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Resumen

Con el objeto de estudiar las relaciones que existen entre estructuras quimicas y la susceptibilidad
Optica no lineal de segundo orden X(Z), se realizé la sintesis de nuevos polimeros y se investigaron
sus propiedades de dptica no lineal de segundo orden (ONL-2). Primero, se sintetizaron dos
nuevos polimeros que contienen un cromoéforo anfifilico (sal de piridinio), luego se prepararon
membranas de Langmuir-Blodgett y se determinaron sus propiedades de ONL-2 con la técnica de
Huellas de Maker. Las peliculas mostraron una susceptibilidad de ONL-2 (d;3) de hasta 160 pm/V.
Se detectd un aumento de la susceptibilidad de ONL-2 y decrecimiento de absorcién lineal, al
aumentar el nimero de capas en las peliculas LB.

Asi mismo, se estudid la susceptibilidad ONL-2 de 4 isémeros de poli(hexa-2,4-diinilene-1,6-
dioxibenzoato) que contienen el croméforo Rojo Disperso 13 (RD-13) con la misma técnica Huellas
de Maker. Las peliculas obtenidas por depédsito por giro (spin coating) demostraron una
susceptibilidad de ONL-2 del orden de 50-87 pm/V y se alcanzé un pardmetro de orden de 0.2 por
medio del poling in-situ. Se encontré que el ds; del isémero 3,5- fue superior, debido
probablemente a una conformacién de cadena mejor distribuida que en los otros isémeros. (A.L.
Pérez-Martinez, T. Ogawa, Optical Materials, 31, (2009), 912-918).

Para el caso de otros materiales, como el Poli-{p-(hexa-2,4-diinilen-1,6-dioxi)-1,6-dibenzoato de-
[4-(N,N-bis etil)-amino-4’-nitroazobenceno]} (p-benzoato) y el Poli-{4-N, N-bis[(2-(p-
propargiloxicinamiloxi)-etil)-amino]-4’-nitroazobenceno} (p-cinamato), se tienen antecedentes de
alta respuesta de ONL-2 (S.Hernandez, M.F.Beristain, and T.Ogawa, Designed Monomers and
Polymers, 5, No.1, (2002), 125-139 y H.Miura and T.Ogawa, Polym. Bull, 49, (2002), 103-110), pero
se realizaron nuevas mediciones como comparacion para revelar las tendencias de la respuesta
ONL-2 segun la ingenieria molecular realizada propuesta en el presente trabajo.

Se encontrd que la dinamica de orientacion depende directamente de la estructura molecular del
polimero estudiado, lo que involucra el volumen libre y las interacciones intermoleculares
presentes en cada grupo de los materiales estudiados.

A manera de complemento, se estudio la orientacién por medio de la técnica de corona poling de
una serie de polimeros con cadena principal hexa-2,4-diinilene-1,6-dioxi y naftalatos y que
contienen croméforos de tipo azo en sus cadenas laterales. Estos polimeros son rigidos por los
grupos naftoicos, y por lo tanto se consideran menos adecuados como materiales de ONL-2.
(Navarro R E, Armenta-Villegas L, Pérez-Martinez A L, Beristain M F and Ogawa T, Polymer Bulletin,
58, (2007), 757-765 y R E Navarro, L Armenta-Villegas, A L Pérez-Martinez, M F Beristain, T Ogawa,
Designed Monomers & Polymers, 12, 6, (2009) 533-541).
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Abstract

In order to identify a relationship between chemical structure and second order nonlinear optical
susceptibility x(z) of novel polymers, the synthesis and the further investigation of their second
order nonlinear optical properties (2-NLO) was developed. First, two polymers containing an
amphiphilic chromophore (pyridinium salt) were synthesized and membranes were prepared using
Langmuir-Blodgett (LB) method. Their 2-NLO properties were measured using Maker Fringes
technique. These films exhibited a maximum 2-NLO coefficient (ds3) of 160 pm/V. It was
discovered that by increasing the number of layers in LB films there was a raise in the 2-NLO
response while the linear absorption decreases.

Additionaly, we also determined by Maker Fringe technique, the 2-NLO susceptibility of 4 isomers
of poly (hexa-2, 4-diinilene-1, 6-dioxibenzoate), containing the chromophore Disperse Red 13 (DR-
13). The films of these polymers were fabricated by spin coating, and exhibited a 2-NLO
susceptibilities in the order of 50-87 pm/V, with an order parameter that averaged 0.2 by poling
in-situ. It was found that d33 of the 3,5 - isomer reached the highest value, probably due to a
better conformation in its chain distribution in comparison to that of the other isomers. (AL
Pérez-Martinez, T. Ogawa, Optical Materials, 31 (2009), 912-918).

In the case of other materials, such as Poly-{p-(hexa-2,4-diinilen-1,6-dioxins)-1,6-dibenzoate of -[4
-(N,  N-bis-ethyl)-amino-4'-nitroazobenzene]}  (p-benzoate) and  Poly-{4-N,N-bis[(2-(p-
propargiloxicinamiloxi)-ethyl)-amino]-4'-nitroazobenzene]} (p-cinnamate), their 2-NLO responses
have been reported before (S. Hernandez, MF. Beristain, and T. Ogawa, Designed Monomers and
Polymers, 5, No.1, (2002), 125-139 and H. Miura and T. Ogawa; Polym. Bull, 49, (2002), 103-110).
In this work, we proposed a different measurement of these materials with new experimental
conditions in order to reveal trends in the 2-NLO response and then find a dependence with
molecular engineering.

It was found that the dynamic orientation of the chromophores in the polymer depends directly of
the polymeric molecular structure, which involves the free volume, the nature of the chemical
bonds and intermolecular interactions present in each group of materials studied.

As a complement, we studied the orientation behavior by corona poling technique of a series of
polymers with a main chain consisting of hexa-2,4-diinilene-1,6-dioxins and naphthalate, and
containing azo chromophores in their side chains. These polymers are rigid because of naphthenic
groups, and were therefore considered less suitable as 2-NLO materials. (Navarro R E, Armenta-
Villegas L, Perez-Martinez A L, MF Beristain and Ogawa T, Polymer Bulletin, 58, (2007), 757-765
and R E Navarro, L Armenta-Villegas, AL Pérez-Martinez, MF Beristain, T Ogawa, Designed
Monomers & Polymers, 12, 6 (2009) 533-541).
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Introduccién

En la actualidad existe una extensa variedad de compuestos que se han estudiado en su respuesta

) (4234 debido a su uso prometedor en dispositivos fotdnicos y foto-

Optica no lineal (ONL
electronicos. Los materiales son tanto inorganicos como orgdnicos; sin embargo los materiales
organicos, principalmente los polimeros '*, han resultado ser mas versatiles y con respuestas mas
aceptables que los inorganicos, esto debido, basicamente, a la facilidad de la sintesis quimica y la

procesabilidad del material para la construccion de dispositivos.

En los ultimos afios se han llevado a cabo un gran numero de investigaciones en materiales
organicos que presentan propiedades ONL, debido a que se consideran como una base tecnoldgica
para aplicaciones en fotdnica (control, generacién y transmisién de la luz), gracias a las propiedades
de estos materiales de poder generar nuevas frecuencias dpticas, de modular, de refractar y de
transmitir la luz de acuerdo al indice de refraccidon del material, convirtiéndolos en la parte central

de los dispositivos fotdnicos.

De la misma forma que el microprocesador revoluciond la electronica a partir de 1971 Ia
manipulacion de informacion basada en las ciencias dpticas estd a punto de convertirse en el
motor de las futuras innovaciones tecnoldgicas. La fotonica”® tiene aplicaciones en casi todos los
sectores industriales, tecnologias de la imagen, de la informacidn, telecomunicaciones y de la

salud.

Las ciencias Opticas, en particular la ONL ha tenido un desarrollo muy acelerado en los ultimos
afios, principalmente con la invencién del laser Bl Este hecho, aunado con el desarrollo de

materiales han abierto la posibilidad de observar efectos ONL con una gran eficiencia.

Desde el descubrimiento, en 1963[101, de los fendmenos relacionados con la generacién del
segundo armodnico (SHG), el cual convierte un solo fotdn en dos fotones tales que la suma de sus
energias sea igual a la energia del fotdn original, los cientificos de este campo se han esforzado en
realizar estudios en la interaccion de la luz con la materia usando luz coherente y colimada en un
intervalo del ultravioleta al lejano IR y este es uno de los descubrimientos mas significativos que

llegaron con el advenimiento del Iaser.
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Se han utilizado diversas técnicas para detectar la respuesta ONL, principalmente aquellas que
hacen uso de un laser, como lo es la técnica de Huellas de Maker ™Y, pero solo algunos materiales

de los estudiados han mostrado tener una respuesta ONL prometedora %,

Dada la flexibilidad de la sintesis de compuestos organicos, la mayoria de los cientificos
especializados en este campo se han enfocado en el estudio y desarrollo de nuevos materiales,

tomando como parametro de referencia los materiales inorganicos y sus respuestas dpticas.

Los polimeros que contienen diacetilenos en su cadena principal se han estudiado basicamente por
la conjugacion de cadena que presentan, la cual se relaciona directamente con propiedades épticas
lineales y no lineales, asi como la respuesta ONL de tercer orden que se sabe presentan. Este tipo
de polimeros generalmente son solubles y permiten un buen procesamiento, ademas que tienen la
ventaja de que los diacetilenos contenidos en la cadena pueden actuar como agentes reticulantes

para crear matrices poliméricas estables tanto mecanica como térmicamentel™.

Los croméforos azo (compuestos azobenceno) poseen propiedades ONL de segundo orden y son
usados en conjunto con sistemas poliméricos, siendo este tipo de materiales de los sistemas mas
usados en ONL de materiales organicos por su facilidad de produccién y su accesible

procesabilidad.

Con base en las demandas estructurales para la ONL en este proyecto se proponen dos nuevos
polimeros con la finalidad de contrarrestar los inconvenientes de la orientacidn en los materiales,
usando colorantes azo con caracter anfifilico que puedan auto-orientarse en un medio acuoso y

poder elaborar peliculas Langmuir-Blodgett de varias capas.

Ademas de los polimeros sintetizados, se hace un estudio comparativo entre 12 diferentes
polimeros, divididos en 3 grandes grupos (benzoatos, cinamatos y dipropargiloxibenzoatos). Los
materiales estudiados son polimeros obtenidos con propiedades ONL-2, constituidos por grupos
diacetilenos en la cadena principal y que contienen colorantes colgantes de tipo azo, que
mostraron facilidad para la elaboracién de peliculas delgadas por la técnica de spin-coating. Entre

ellos se encuentran diferencias sutiles en la estructura quimica de cada uno de los 3 grupos
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estudiados incluyendo los dos polimeros nuevos sintetizados con caracteristicas anfifilicas,

sintetizados y caracterizados quimicamente por RMN-H, espectroscopia IR y UV-vis.

Dada la naturaleza del experimento de “Huellas de Maker” los polimeros son preparados en
peliculas delgadas por medio de las técnicas LB para polimeros con caracter anfifilico o depdsito
por giro (SC) para moléculas no polares. Las peliculas SC requieren la orientacién de los croméforos
por medio de un campo eléctrico de 14kV, monitoreado por un sistema in-situ para detectar el
maximo de intensidad del segundo harmédnico (SH), con lo cual se obtiene la dindmica de

orientacién de cada compuesto.

Las peliculas delgadas se caracterizaron por perfilometria para determinar el espesor, elipsometria
para indice de refraccidn y espectrofotometria UV-vis para determinar la longitud de onda de la

absorcion maxima.

Se plantean como objetivos de este trabajo los que se enumeran a continuacion:

1. Sintetizar y caracterizar polimeros que contienen grupos diacetilenos en la cadena principal
y compuestos de tipo azo como colgantes (colorantes)

2. Realizar la preparacion de la muestra segin la naturaleza del croméforo usado, para
cumplir con la intencidn de determinar la eficiencia ONL-2 del material.

3. Inducir propiedades de ONL de segundo orden a las peliculas concebidas de los polimeros
estudiados, por medio de poling in-situ.

4. Por medio de la técnica de Huellas de Maker determinar y medir la respuesta ONL-2

5. Encontrar si existe una relacién estructura propiedad en estos materiales poliméricos.

6. Comprobar si el uso de diferentes cromdforos afecta directamente en la estructura del
polimero resultante y en la respuesta no lineal,

7. ldentificar la relacidon que existe entre estructura quimica y grado de orientacién para
obtener mayor respuesta ONL-2.

8. Establecer una metodologia de experimentacién para cumplir con puntos anteriores.
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Capitulo I:
Antecedentes y Generalidades

En el presente capitulo se hace una revision de los antecedentes tedricos
que respaldan el trabajo experimental, asi como la definicion de los

términos que se emplean a lo largo del escrito.

Fotinica
La fotdnica es la ciencia que investiga y desarrolla la tecnologia asociada principalmente con la
generacion y el control de la luz, cuya unidad cuantica es el fotén. Su propdsito principal es la
transmision y manipulaciéon de informacién usando los fotones como portadores de datos e
instrucciones. El intervalo de aplicaciones de la fotdnica se extiende desde la generacion de energia

hasta la deteccidn en procesos de telecomunicaciones.

La electrdnica funciona a base de flujo de electrones y es el principio con el cual trabajan los
aparatos tales como radio y televisién. Por otro lado, la fotdnica funciona a base de flujo de
fotones. Algunos aparatos como los lectores de cddigos de barras, lectores de CD’s, los
apuntadores ldser, etc., son aparatos que combinan una parte electrénica con otra fotdnica,
conocidos como aparatos opto-electrdnicos y se consideran dispositivos en transicion en el mundo

de la electrdnica hacia una generacién de elementos puramente fotdnicos.

Materiales para foténica

A partir del desarrollo de la tecnologia del laser se han desarrollado estudios significativos en

diferentes materiales, tanto inorganicos como organicos, para su uso en Optica No Lineal (ONL).

[1,2,345,

Hoy en dia, la mayoria de los estudios se han centrado en materiales organicos ¢ tomando

como referencia los compuestos inorganicos 781,

La polarizacién (ver ec.I-6) de los compuestos inorganicos se origina de la separacion de las cargas
propiciada por el movimiento de los iones que generan los campos eléctricos de la luz. Los

materiales inorganicos estan mas avanzados hacia la comercializacidon y encabezan los trabajos de
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la ONL. Para conversiones armdnicas y conversiones paramétricas opticas, los laseres de alto poder
gue usan monocristales inorganicos parecen ser los mejores hasta ahora y dificilmente seran

desplazados.

Algunos de los materiales inorganicos que condujeron al desarrollo de la ONL son:

e Niobato de litio (LiNbO3),

e Niobato de potasio (KNbO3),

e Titaniato de bario (BaTiOs),

e |odato de litio (LilO3),

e Borato de B-bario (B-BaB,0,, que se abrevia BBO), etc.,

asi como una gran variedad de semiconductores como:

e Arsenuro de galio (GaAs),

e Sulfuro de cadmio (CdS),

e Selenurio de cadmio (CdSe),

e Arsenurio de cadmio germanio (CdGeAs,),
e Oxido de zinc (Zn0O).

Algunos ejemplos que se pueden destacar son: el LiNbO; que surgié como uno de los materiales
mas interesantes para ONL, debido a que los dispositivos de guia de onda construidos con este
material son compatibles con el acoplamiento de diodos™ ldser y con las guias de onda opto-

electrdnicas disefiadas para comunicacion y modulacién dptica.

Los cristales de BBO se han utilizado con gran eficiencia para la generacidn de armodnicos de
diferentes frecuencias Odpticas y para la construccion de osciladores paramétricos Opticos

(OPO’s),

En el caso de materiales para interruptores dpticos y almacenadores de datos se han estudiado

ambos materiales, organicos e inorganicos, pero los materiales organicos para ONL aseguran una

rapida operacion de procesado del material en dispositivos para una aplicacidon especifica [11,12)

(1314 " entre las cuales se

Este tipo de materiales tienen ventajas diferentes a los inorganicos
encuentra que pueden tener una respuesta ONL excepcionalmente alta dando una mejora en la

produccién de los dispositivos, lo anterior se enfatiza por el hecho de que se pueden realizar

Un diodo (del griego "dos caminos") es un dispositivo semiconductor que permite el paso de la corriente eléctrica en una Unica
direccion con caracteristicas similares a un interruptor. De forma simplificada, por debajo de cierta diferencia de potencial, se
comporta como un circuito abierto (no conduce), y por encima de ella como un circuito cerrado. Debido a este comportamiento, se

les suele denominar rectificadores, ya que son dispositivos capaces de convertir una corriente alterna en corriente continua.
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modificaciones por medio de la sintesis quimica para tener la posibilidad de cumplir con
requerimientos especificos, como facilidad de fabricacidn, transparencia a una determinada
longitud de onda y/o estabilidad a temperaturas particulares, lo cual reduce el costo de produccién

considerablemente.

En comparacidn, se han reportado coeficientes electro-6pticos (EQ) para peliculas de polimeros
orientados y dispositivos de 34 pm/V, que comparado con el coeficiente EO para el LiNbO; (32
pm/V), los hace materiales competitivos para la nueva tecnologia '**. En la tabla I.I se muestran los

coeficiente EO (d;) de algunos materiales inorganicos.

Tabla I-1.:Propiedades ONL de algunos cristales inorgdnicos

Cristal Coeficiente EO (d;)
Cuarzo d;=0.4 pm/V
Urea dy,= 8.0 pm/V
. dis=5.9 pm/V
LiNbO; dom 32 pm/V

KH,PO, (KDP) ds6=0.39 pm/V
[-BaB,0, (BBO) di;=1.9 pm/V
d3;=2.72 pm/V
d33=5.73 pm/V

KTiPO, (KTP)

Materiales orgdnicos para foténica

En los ultimos afos se ha incrementado el interés por los materiales organicos con propiedades
ONL, esto debido a que presentan gran versatilidad y son facilmente adaptables para usos
particulares. Un material ideal que podria tener usos potenciales en dispositivos fotdnicos no

lineales debe poseer una combinacidén de caracteristicas fisicoquimicas, las cuales se enumeran a

continuacion 1':

1. Gran eficiencia en la produccion de algin efecto ONL, por ejemplo alta conversion del
segundo armoénico (SHG).

Un alto umbral de resistencia al dafio del laser.

Respuesta 6ptica rapida.

Flexibilidad arquitecténica para disefio molecular y morfologia.

Capacidad de ser procesado en forma de cristales, peliculas delgadas, etc.

Transparencia Optica.

Facil fabricacion (sintesis con reactivos no costosos).

No toéxico.

Alta resistencia a fuerzas mecanica y estabilidad térmica.

W NOUR WD
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Comparados con los materiales para ONL inorganicos los compuestos organicos pueden satisfacer
muchos de estos requisitos; pero hay también algunas desventajas de estos materiales como lo son

la estabilidad ambiental, estabilidad mecanica, funcionamiento a bajas o altas temperaturas.

Mientras que un material inorganico funde aproximadamente a 1000 °C, un organico presenta una
descomposicion muy por debajo de éste valor. Sin embargo, debido a que los materiales organicos
ofrecen una gran amplitud de posibilidades para realizar modificaciones quimicas, la mayoria de

estos inconvenientes se pueden solucionar.

Los materiales cristalinos orgdnicos estan limitados para ONL, solamente funcionan aquellos que

[17,18]

carecen de centros de simetria , es decir que cristalizan en grupos especiales. Sélo algunos

cristales presentan tal caracteristica, sin embargo se han realizado algunas estrategias para dirigir a

[19,20],

las moléculas hacia el arreglo necesario, que permiten romper los centros de simetria como

es el uso de auxiliares quirales, enlaces de hidrégeno que causen impedimento estérico entre otras.

Cromoéforos prototipo tales como p-nitroanilina (figura 1.7) o el 4-amino-4’-nitroestilbeno,
producen cristales que poseen centros de simetria y por consecuencia, no se obtiene una respuesta
ONL. El 3-metil-4-metoxi-4’-nitroestilbeno™ se ha reportado con un valor para la
hiperpolarizabilidad (B) de 18 a 26 x 10 esu (dependiendo de la longitud de onda de medicién) y
sus coeficientes d;3=140 pm/V y d;;=67pm/V, lo cual lo ubica como uno de los valores mas altos
publicados para la generacion del segundo armadnico (que comparado con la urea es 1250 veces
mayor). El metil sulfato de trans-4’-dimetilamino-N-metil-4-estilbazolio presenta un enorme

coeficiente del orden de 5x10° esu, ambas estructuras quimicas son presentadas a continuacion:

Nombre Estructura

CH,
a) 3-metil-4-metoxi-4’-nitroestilbeno \ O OMe

3 \N@N Me§O4
b) trans-4’-dimetilamino-N-metil-4-estilbazolio / “— “N-cH
3

En la literatura®*?®

existen diversas estructuras quimicas de compuestos organicos que se han
podido modificar para obtener respuestas ONL en forma de cristales, se puede observar que las

ventajas de los cristales organicos recae en los arreglos altamente especificos de las moléculas y en
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la densidad de empaquetamiento de las mismas, dichos cristales pueden ser cortados y pulidos, sin
embargo, tienden a ser fragiles y muy dificiles de crecer, lo que aunado con los métodos de

fabricacion incrementa los costos de produccion.

Meredith!™®, no descartd la posibilidad de usar los sistemas organicos para aplicacién en ONL, ided
una forma mds factible de obtener estructuras con una distribucién espacial sin centros de simetria
mediante la combinacidon de dichos sistemas, croméforos con hiperpolarizabilidades altas con
polimeros, logrando mejorar tanto las propiedades ONL como mecdnicas y de estabilidad. Como se

analizara afondo mas adelante.

Las recientes investigaciones en ingenieria molecular sugieren que los materiales organicos poseen
mejores propiedades para ONL, comparados con los materiales inorganicos, por lo que se puede
anticipar su gran potencial practico para la realizacién de dispositivos fotonicos a bajos costos de

produccién.

Optica lineal y no lineal

La primera publicacion de ONL fue hecha por Kerr en 1875 2 quien aplicé a CS, (disulfuro de
carbono) campos eléctricos altos. Mediante este tipo de trabajo se dio el nombre al fenémeno
conocido como “Efecto Kerr”, que se basa en el cambio cuadratico del indice de refraccion del
material mediante la aplicacion de campos eléctricos y esta relacionado con la susceptibilidad

6ptica de tercer orden y.

En 1893, se descubrié lo que se conoce como “Efecto Pockels” utilizando campos eléctricos sobre
cuarzo provocando un cambio proporcional a la intensidad del campo en la birrefringencia del
material homogéneo y sin centros de simetria; este efecto NL esta relacionado con la

susceptibilidad déptica de segundo orden x‘z).

La invencion del laser en 1960 did la pauta para que prosperaran tales efectos y también permitid
gue se observaran fendmenos de Generacion del Segundo Harmodnico (SHG, por su siglas en inglés
Second Harmonic Generation) por Franjen y colaboradores®®® en cuarzo.

Las primeras mediciones de SHG en materiales orgdnicos se reportaron por Rentzepis y Pao en

1965, quienes trabajaron con benzopireno. Después de estas investigaciones, rapidamente, en los
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anos sesenta, se desarrollaron muchos otros trabajos, pero destacaron entre ellos Bloembergen
(premio Nobel, 1981) y colaboradores, quienes investigaron todo el intervalo de las respuestas

ONL en diversos materiales y dieron un formalismo tedrico a esta nueva disciplina.

Normalmente, la presencia de un campo déptico débil no afecta al medio molecular con el cual no
interacciona de forma notable. Al propagarse el campo a través de la materia, este se comporta de
forma discreta y se da un fenémeno de dptica lineal (refraccidn o absorcidn). Al presentarse un
campo muy intenso (como el de un laser) el medio se modifica significativamente mostrando una

sensibilidad al campo eléctrico de la luz Iaser.

La luz generada por fuentes comunes se propaga de manera lineal a través de medios
homogéneos y transparentes, de esta forma ni las propiedades opticas del material ni las
propiedades de la luz transmitida (frecuencia e intensidad) se ven afectadas o transformadas. Sin
embargo, existen ocasiones en que la luz, especificamente la radiacidon laser, modifica las
propiedades del medio como el indice de refraccidn (n) y/o la absorcién, al transmitirse a través
del material. A su vez, el material puede modificar algunas caracteristicas del haz incidente como
su fase, frecuencia, amplitud o sus caracteristicas de propagacion, y generar radiacidon a otras
frecuencias épticas (generaciéon de arménicos dpticos). En estas situaciones se dice que es un
fenémeno Optico No Lineal (ONL). Es entonces que la ONL implica la interaccién del campo
electromagnético de la onda de luz con el campo electromagnético de la materia y con otras ondas
de luz. Este cambio de propiedades debido a la interaccién de la luz con materiales ONL causard
que los fotones que interaccionan con el material se vean afectados y se transmitan de diferente

manera al haz incidente original.

Propagacion de la luz a través de un material no lineal

La materia es un sistema molecular que posee cargas eléctricas que pueden interaccionar con una
onda electromagnética de manera que el campo eléctrico de la luz ejerce una influencia tanto
sobre las cargas de la materia como en los dipolos de los atomos y moléculas provocando una
vibracién o una aceleracién. Por tal motivo la luz emitida, después de transmitirse através del
material, tendra ciertas modificaciones que dependeran del mecanismo que suceda durante la

propagacion de ésta a través del medio.
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Al incidir un rayo de luz en el material éste provoca un cambio estimulando un desplazamiento de
la densidad electrdnica (polarizacion (P)). En el caso de un régimen lineal, sucede que la cantidad
de desplazamiento de carga es proporcional a la magnitud instantanea del campo eléctrico; es
decir, las cargas oscilan a la misma frecuencia que la frecuencia del haz incidente. Estas cargas
oscilantes puede irradiar luz a la misma frecuencia o bien, puede suceder que la energia se
transmita de una forma no radiativa que resulta en el calentamiento del material o algun otro
mecanismo de transferencia de energia **.

A campos eléctricos bajos (menores a 10° V/cm), el desplazamiento de las cargas de la posicién de
equilibrio a lo que se le conoce como polarizacidon (P) puede ser linealmente proporcional al
campo eléctrico (E) aplicado. La luz tiene un campo eléctrico que al interactuar con las cargas del
material, como ya se comentd, induce un desplazamiento de la densidad electrénica del nucleo, lo
cual resulta como un dipolo inducido con momento dipolar (i) (para campos pequefios) y una
polarizabilidad lineal () para cada material. Entonces la medida del grado de desplazamiento de
los electrones bajo la presencia de un campo eléctrico (E) se puede interpretar como:

Polarizabilidad = p = aE ec. I-1

En este modelo, el electron estd enlazado al dtomo por un potencial armdnico, es decir, la
restauracién de la fuerza para el electréon es linealmente proporcional al desplazamiento del

nucleo, como lo esquematiza la figura I.1.

Debido a la frecuencia del campo aplicado la polarizacién cambiara, como sigue (ver figura 1.2):
+ La polarizacion del electrén (o) se presentard a longitudes de onda pequeiias
correspondiente a frecuencias del UV/vis (escala de tiempo de femtosegundos)
+ Los desplazamientos vibracionales (a,) se presentard a longitudes de onda
correspondiente a frecuencias del IR o menor (se realizan en picosegundos)
+ La reorientacién del dipolo (og) ocurrird en longitudes de tiempo correspondiente a las

microondas o menores (nanosegundos o escalas menores de tiempo.
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=
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POLARIZACION INDUCIDA

CAMPO APLICADO

Figura I.1.a) La parte superior de la grafica esquematiza la
polarizacion inducida en el material. b) La linea sdlida de la
grdfica representa el campo eléctrico aplicado y la punteada
es la polarizacion inducida en el material como funciones del

TIEMPO tiempo. ¢) grdfica que esquematiza polarizacion inducida
contra campo eléctrico aplicado (la respuesta es lineal)!”’!

CAMPO ELECTRICO

Observando lo anterior la polarizabilidad depende de la frecuencia (®) como lo indica la siguiente

figura: RADIO WMICRODNDAS IR UVIVISIBLE

Ogt Uyt Og

Figura 1.2. Grdfica de la polarizabilidad (o) de un
material en funcion de la frecuencia del campo
aplicado, dividido en la parte real e imaginaria de la
polarizabilidad (donde o = a'+a")[9]

N A i
FRECUENCIA e

Por lo que la ecuacidn I-1, se puede reescribir como:

FUERZA DE
DEFORMACION

Hw)=a(w)E(w) ec. |-2

Analizando la figura 1.3, se puede llegar a la conclusion de

f FUERZA bE que la polarizabilidad se lleva a cabo en los tres ejes (x,),z)

DEFORMACION
por lo que se requieren de nueve términos para describir

completamente a la polarizabilidad (o5 con i,j=1,2,3)

y compuesto por vectores de i y de E.

Figura L.3. llustracion de una fuerza de
deformacion arbitraria aplicada a un balon
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Entonces la ecuacion I-2 se describe por:

u(ow)= Zai/.(a))Ej(a)) ec. |-3

Donde q; es el tensor de polarizabilidad lineal

Debido a que usualmente se trabaja con materiales en bulto (macroscépico) y no a nivel
molecular, es necesario describir la polarizabilidad en términos del material, es decir, a nivel

macromolecular.

Polarizacion lineal: p = z%(a))Ej(a)) ec. -4
j

Donde y;{w) es la susceptibilidad optica lineal de un conjunto de moléculas y esta dada por la

suma de todas las polarizabilidades moleculares ¢;(w) de cada molécula.

Hasta ahora solo se ha tomado en cuenta que la polarizacion de una molécula o material es una
funcién lineal del campo aplicado, pero en realidad a campos eléctricos aplicados altos (>10"
V/cm) la polarizacién inducida genera un campo eléctrico interno que modifica el campo aplicado
y por tanto a la polarizacidn; esta interrelacion es el origen de la polarizaciéon no lineal o
hiperpolarizabilidad. El restablecimiento del electrén no es proporcionalmente lineal al
desplazamiento durante la polarizacion inducida por el campo eléctrico de la onda de luz, éste es

ahora no lineal.

En la figura 1.4 la aplicacion de un campo eléctrico simétrico al potencial anarménico da como
resultado una polarizacién asimétrica, por lo que ahora la magnitud de la polarizacién depende de

la direccidn del desplazamiento.

LINEAL

<
o Q
5} DISTRIBUCION g
E DE CARGA @ fa]
o =
= &
o 1 1 tp 9
: T 2
3 POLARIZACION . i <

INDUCIDA v o NO LINEAL
CAMPO APLICADO
(a) (b) (c)

Figura 1.4. (a) Graficas del campo eléctrico de la luz aplicada (linea solida) y la polarizacion inducida (linea punteada,
como funciones del tiempo, para un material no lineal de segundo orden: (b) descripcion de la polarizacion de un
material como funcion del tiempo, (c) polarizacion inducida contra el campo aplicado para materiales lineales y no
lineales de segundo orden.
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En el caso de tener una respuesta 6ptica no lineal en el material, debido a la interaccion de la
radiacion (por ejemplo, un haz de luz laser) con el material, se hace uso de una serie de potencias
(ec. I-5) como aproximacion para expresar el cambio inducido en la polarizabilidad en un material

al aplicar campos eléctricos altos:

2 3
=+ 0 Y Y E.E,(+l _om E.EE +...
OE. | 7 2| 0E.CE %6\ OE OE,0E, |
JJE J k) J k 1
0 0 0 ec‘ |_5
o
wo=u +a,E + ﬁéﬂ‘ E.E, + Yin EEE, +

donde

E es el campo eléctrico de la onda incidente
0 -—

H
o es el unico término de polarizabilidad lineal, B es la primera hiperpolarizabilidad y y es la

momento dipolar molecular estatico en ausencia de E

segunda hiperpolarizabilidad; tales términos son definidos en polarizaciones a niveles atémicos, de
enlace o moléculas por lo que en conjunto describen la polarizabilidad neta p (lineal méas no

lineal).

Los términos de mas alto nivel (es decir, los términos no lineales) tales como 3 y y estan
relacionados con el potencial y la parte no armdnica. Estos dos términos son no lineales en E, por

lo que se les relaciona con la polarizacién no lineal y dan lugar a efectos dpticos no lineales.

A mayores intensidades de campo (E) los efectos no lineales seran mas notables, razén por la que

s6lo hasta la invencidn del LASER fueron notables tales efectos.

Si el material tiene un arreglo donde no se cancelen las respuestas existira una polarizabilidad
molecular. Para describir tal polarizabilidad no lineal a nivel macroscdpico, en analogia con la

ecuacion |-4 se puede escribir:

P=P+E + 3 EE + YW E EE +..+.. ec. -6

Donde, P, es el dipolo creado por la misma muestra, ;/”) es la susceptibilidad macroscépica de

orden n; este pardmetro tiene una relacion directa con los correspondientes términos moleculares
. . . - . . 2) 3)

(o,B y 7), es decir, la hiperpolarizabilidad B se relaciona directamente con %y y con #°. Estas

relaciones se deben a correcciones de interacciones moleculares (factores de campo) obtenidas de

los componentes del tensor .
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El entendimiento de las hiperpolarizabilidades a nivel molecular y la orientacién de la distribucién
hace posible el entendimiento del comportamiento de las susceptibilidades (;g(")) macroscopicas
del material. Mas adelante se explicard la ingenieria de las moléculas organicas necesaria para

obtener respuestas satisfactorias en ONL.

Los efectos dpticos no lineales se pueden clasificar en dos tipos: analizando la ec. I-6, el segundo

P X Lo . i P 2) Lo
término se refiere a efectos de dptica lineal; el tercer término (;/ ) corresponde a los siguientes
fenédmenos:

o Generacion de segundo armonico

o Suma de frecuencias

*  Diferencia de frecuencias

*  Rectificacion dptica

Efecto Pockels

o Oscilacién Paramétrica Optica, ete.

Los efectos de segundo orden dependen de la primera hiperpolarizabilidad () que tiene relacién
con el término tensorial ;(("), donde a su vez, la susceptibilidad de segundo orden del material
también depende de la cantidad de unidades dpticamente activas y de las operaciones de simetria
permitidas por el arreglo macroscépico de las mismas (como se demuestra mas adelante, en la
ec.I-11). Adicionalmente a la susceptibilidad de segundo orden (x‘z)), coexiste otro pardametro
conocido como coeficiente de segundo orden, d;;, que se refiere a una notacion simplificada de la
susceptibilidad. La magnitud del coeficiente de segundo orden, es el que se mide

experimentalmente y normalmente es el que se encuentra reportado en las publicaciones. Ambas

cantidades tienen la siguiente relacién ; :llm y las unidades en que se expresan son del orden
Y2

de 10”° esu o en sistema MKS, pm/V.

El cuarto término (XB)) involucra:

o Generacion de tercer armonico
o Absorcion de dos fotones

o Autoenfocamiento
*  Efecto Kerr

e Euntre otros.

El efecto no lineal de tercer orden depende de la segunda hiperpolarizabilidad (y), relacionado,

con el término tensorial x®. Los efectos de mayor término son dificiles de observar
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experimentalmente, debido a que la intensidad del efecto se ve disminuida conforme aumenta el

orden no lineal.

Como se discutira mas adelante, la simetria en los materiales es factor determinante para obtener
respuestas ONL; es requisito necesario tener materiales no centro-simétricos (anisotrépicos) para
lograr un efecto ONL de segundo orden o bien una susceptibilidad alta (;5(2)); en el caso de la ONL
de tercer orden materiales simétricos mostraran una repuesta y la susceptibilidad correspondiente

(;5(3)) no dependera de la simetria.

Los efectos de ONL se presentan con campos eléctricos grandes como la radiacidon l3aser.
Comparados con los valores de los campos eléctricos interatémicos, los campos de luz utilizados
para estos efectos se encuentran del orden de 10° a 10* V/cm, con unas intensidades que oscilan

entre los kilowatt (kW) a los megawatt (MW) por centimetro cuadrado (kW/cm*MW/cm?).

Basicamente toda la materia presenta efectos ONL, pero para que los materiales sean candidatos
utiles para dispositivos con aplicacidn, deben mostrar una hiperpolarizabilidad 3 de un orden de

magnitud de 10 esu para ser considerados con buenos efectos ONL-2.

Una respuesta lineal del material serd aquella radiacidon que se reemite con la misma frecuencia
(o) que la de la radiacién incidente (ver figura 1.5/a) y una respuesta no lineal se representa
cuando la reemisidn de la luz, por medio del material no lineal, tenga una frecuencia diferente; por
ejemplo del doble (2w) (ver figura 1.5/b) o triple (3w) de la frecuencia incidente. En los casos de
respuestas no lineales se clasifican como generacion del segundo (2w) o tercer orden (3w) y se

denominan generacion del segundo o tercer arménico dependiendo del caso.

(Ol(a

20
N

'
h

Figura L.5. Procesos opticos a) lineales y b) no lineales de segundo orden (ONL-2).
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La dptica no lineal ofrece la produccidon de nuevos campos alterados en fase, frecuencia, amplitud
u otras caracteristicas de propagacion diferentes al haz de incidencia, al interactuar el campo
electromagnético de la luz incidente con diversos materiales no lineales, dando la posibilidad de

nuevas aplicaciones.

Generacion del segundo arménico (SHG)

A éste fendmeno se le conoce como SHG por sus siglas en inglés (second-harmonic generation). En
este momento es pertinente mencionar que en el presente trabajo sélo se estudia el fendmeno no
lineal de segundo orden. Dichos efectos son los contemplados dentro del tercer término en la
ecuacion I-6, llamado en el presente trabajo de segundo orden por ser la susceptibilidad un tensor

de segundo orden y?.

Este efecto es conocido también como doblamiento de frecuencia o generaciéon de suma de

frecuencias. El campo eléctrico se puede expresar como: E = E cos(wt) con lo cual la ec. I-6 se
puede escribir como:

P =P+ y"E,cos(at)+ yPE; cos®(wrt) + yVE’ cos’ (@) +...+ ... ec. -7

. I 1 . . -
Si cos*(at) = 5+ 5cos(2a)t) entonces se tiene que la ecuacién I-7, se puede escribir:

P=(P+ % 2P EN+ yVE, cos(awt) + %I(Z)E(f cos(2awt) +... ec. -8

Fisicamente los términos de la ecuacién anterior consisten de una contribucion estatica (primer
término), un componente o correspondiente a la frecuencia de la luz incidente (segundo término)
y un componente debido al doblamiento de la frecuencia 2w (tercer término).

Si un haz de luz intenso a una frecuencia ® se transmite a través de una molécula con propiedades
ONL de segundo orden (ONL-2) se emitird tanto luz del doble de frecuencia (SHG) (2®) como luz a
. Este proceso es conocido como un proceso de mezclado de frecuencia de tres ondas, ec. I-9,

debido a que dos fotones de frecuencia @ se combinan para generar un fotdn con frecuencia 2.

La generacién de suma de frecuencias, en la cual se suman dos ondas de luz con frecuencia ®, y ®,
dando como resultado una onda con frecuencia 3, tiene un caso especial que se presenta cuando

ambas ondas de luz tienen la misma frecuencia ® (®=w,=®,) e inciden sobre un material, con
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propiedades de ONL de segundo orden, resultando generacion del doble de la frecuencia (20=ms)
ec.l-9

(ver figura 1.5-b).
®1+0=03

ONDADE
POLARIZACION

FUNDAMENTAL

Figura 1.6. El andlisis de Fourier de una onda asimétrica

SEGUNDO
ARMONICO S
polarizada muestra que esta compuesta por una frecuencia
EE’”PO“EN‘E fundamental, una frecuencia del segundo armonico y una
frecuencia cero (DC)

TIEMPO —
La polarizacion se expresa como un vector que tiene la misma simetria que el vector del campo

eléctrico (incluyendo la inversidn de signo). Por ejemplo, considerando un medio isotrépico® y sin

centros de simetria, la polarizacidn no lineal de segundo orden sera:
_ 22
P(E)=x'E ec. -10
Si se aplica una inversion de signo en la direccién del campo eléctrico, se tiene que:
— 420 _
P(-E) =y (-E)(-E) ec. I-11
o bien
_ 22
P(-E)=x'E ec. 12
ec.l-.13

De esta manera se obtendria que:
P(E)=P(-E)

) = 0 de tal forma que para estos medios no existiria

Lo cual es una contradiccién a menos que ¥

SHG.
Para sistemas sin isotropia, el término dominante de la polarizacion no lineal es generalmente el de

segundo orden. Por esta razdn, una condicion para el estudio del segundo armdnico es que el

material a estudiar sea anisotrdpico y no centro-simétrico.

“ Isotropia, propiedad de ciertos cuerpos donde uno o mas parametros no dependen de la direccidn en que éstos se midan, por ejemplo

el indice de refraccion y la polarizacion. En general los materiales amorfos presentan isotropia.
Fag.-22-




Cap/'tu/o / Antecea’entes X/ Gcnera//b/aa/cs

En el grupo donde se desarrolla el presente trabajo existe un especial interés en el estudio de
materiales orgdnicos, especificamente en materiales organicos-poliméricos. Los polimeros que se
estudian han sido sintetizados y funcionalizados, con especial interés para que cumplan con los

requisitos para observar fendémenos en ONL.

Materiales para ONIL.

La no linealidad de segundo orden, desde el punto de vista microscépico, es una propiedad

anisotrdpica que se genera de una polarizacidn asimétrica inducida a la densidad electrénica que

sblo se puede producir en moléculas organicas con dos caracteristicas particulares:

1. Una distribucion asimétrica inherente de su densidad electrénica (en estado fundamental)
2. La facilidad de perturbacién de la misma ante la presencia de campos eléctricos (E)
intensos. En otras palabras un valor alto de la primera hiperpolarizabilidad ()

Las moléculas mas efectivas que cumplen con ambas caracteristicas son los croméforos.

Desde 1964 se ha estudiado la ONL, en especifico la generacion del segundo armoénico (SHG) el
cual se habia observado en diferentes compuestos organicos. Sin embargo, fue hasta 1970
cuando Davydov y colaboradores reportaron una sefial intensa del SHG en un compuesto organico
gue contenia un grupo aceptor y otro donador de electrones unidos por un anillo de benceno.
Este descubrimiento establecié el entendimiento basico de las estructuras organicas que pueden
presentar efectos de SHG y despertd gran interés en la busqueda de nuevos materiales orgdnicos
qgue exhibieran este fendmeno. Este tipo de materiales son en la actualidad los compuestos mas

estudiados .

El entendimiento de los procesos involucrados para producir efectos en dptica no lineal en los

[27]

colorantes " se ha logrado mediante el estudio de las estructuras y propiedades necesarias para

favorecer la ONL.

De acuerdo con O. N. Witt (1867) un compuesto presenta color debido a la presencia de grupos
funcionales llamados cromdforos ™ y por tanto son los responsables de la absorcién de la luz y

deben de estar unidos a un sistema de dobles enlaces conjugados®. Los cromdéforos son

Quimicamente un sistema conjugado hace referencia a atomos unidos por medio de enlaces covalentes, teniendo
alternativamente enlaces sencillos y dobles (por ejemplo C=C-C=C-C). Este tipo de sistemas se caracterizan por tener una
deslocalizacién de electrones dando estabilidad y baja la energia total a la molécula.
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compuestos que tienen electrones resonando a determinada frecuencia y por eso absorben luz al
unirse, por ejemplo, con un anillo de benceno, naftaleno o antraceno (anillos insaturados) que

refuerzan la absorcion de la radiacion.

Los colorantes cumplen con los requerimientos estructurales y a continuacién se describen los

motivos.

Los colorantes son sustancias orgdnicas solubles en medios acidos, neutros o basicos que poseen
una estructura molecular no saturada. Es decir son electronicamente inestables y por lo tanto

absorben energia a una determinada longitud de onda del espectro electromagnético.

En general, es necesario que las moléculas contengan grupos auxdcromos, que son los
responsables de reforzar el papel de los cromdéforos mismos. Algunos ejemplos de grupos
auxdécromos son: -NH,, -NR,, -NO,, -CH3, -OH, -OR, -Br, -Cl, entre otros, donde algunos de estos
grupos son donadores de electrones, como el -NH, y otros aceptores de electrones, como el -NO,
o el -Br. En la tabla I-Il se muestran ejemplos de grupos donadores y aceptores de electrones

usados comunmente en los colorantes.

Tabla I-1I: Grupos aceptores y donadores mds comunes Al aumentar en los colorantes el grado
Grupos donadores Grupos aceptores de conjugacion o extendiendo el tamafio
del croméforo o agregando grupos
- R
_ne . - i : , L
“R Amina terciaria | -NO2 Nitrato auxocromdés se puede disminuir la
frecuencia de absorcion (debido a que
-« R Amina L.
—N7 —C=N Cianuro hay un aumento en la absorcidn de la

“H  secundaria
longitud de onda) y desplazar su

Amina Py Sulfito absorcion del ultravioleta al visible. Tal
-NH2 —S
. . A .
primaria O—R  dealquilo disminucién de frecuencia se realiza por
o conjugacion propia o al incluir orbitales
—O—R  Alcédxido —c’ Carboxilato . . . y
0—H n de anti-enlace con cierta orientacidn,
- o - haciendo permisible una interacciéon
—O—H Hidréxido —N= Nitrito P

fuerte con el sistema .

Los sistemas conjugados estdn a menudo presentes en los croméforos, en los polimeros coloridos o que brillan inténsamente en la
oscuridad y son causados generalmente por los sistemas conjugados del anillo con los enlaces tales como C=0 y N=N ademas de los
enlaces C-C.
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Materiales orgdnicos con respuesta ONI -2

Las caracteristicas de los colorantes cumplen con los requerimientos estructurales para obtener
respuestas ONL-2 por contener regiones de distribucidon electronica de carga deslocalizada
(sistema w conjugado), permitiendo una gran movilidad de la densidad electrénica a lo largo de la

molécula. Se modificara la distribucion electrdnica al incorporar grupos donadores (D) y aceptores

(A) de electrones a cada extremo (ver Figura 1.7 y 1.8).

D-—-7---Aw

Fig.1.7.(a) Ejemplo de la estructura de una molécula simple para

aplicacion en ONL.(a) grupo donador (D) y otro aceptor (4) de

H2N N02 (b) electrones, unidos en las terminales opuestas de un sistema 7«
conjugado. (b) En el caso de la p-nitroanilina el -NH, funciona como

grupo donador y el -NO, como grupo aceptor de electrones unidos por

p-Nitroanilina un sistema r conjugado (anillo de benceno).

El grado de redistribucion de densidad electrénica se mide por el momento dipolar p y la facilidad

con que esta redistribucion se da ante la presencia de un campo eléctrico (E) se relaciona con la

hiperpolarizabilidad [3.

D—OA - A Figura 8. Esquema del desplazamiento
de la densidad de carga a lo largo de una
— molécula.

Sistema 1t
conjugado

El colorante que se emplea para ONL debe de tener una hiperpolarizabilidad 3 alta (del orden de
10 esu), que depende directamente de varios factores como son: los grupos donadores y

aceptores de electrones a cada extremo de la molécula, la distribucién electrénica, la longitud de

conjugacion y la planaridad de la molécula (ver figura 1.9%%).

Como se puede observar de la grafica de la figura 1.9, el caracter ONL de las moléculas orgénicas

puede aumentar al incrementar la longitud de conjugacién y por el uso apropiado de grupos

aceptores y donadores de electrones.
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B (10 %esu)

DI’
. ,~ Materiales con color
1x10: ; 10°
JOA \
AOD > r (pm/V)
2 ./ Materiales “amarillos” 10° Figura 19. Se muestra la
1x10° 1 tendencia del diseiio de las
7 , moléculas donde se observa
// AD una tendencia lineal entre [
1x10" - A~ Materiales transparentes 10 Y Anar La conjugacion de la
7 molécula y la transferencia
de carga en la misma
influyen directamente en el
0 color y la No Linealidad de
! ' ’ ' ' ' ’ ! los compuestos moleculares.
200 300 400 500 600 700 800 El coeficiente electro-optico
A (nm) (EO) esta representado por r.

max

293031 3si como Chemla®®** demostraron la importancia de p cuando calcularon

Levine y Oudar
la magnitud y sefial de B para el nitrobenceno, la anilina y la p-nitroanilina (ver figura 1.10). En la
tabla I-lll se enlistan los valores de B para cada una de las estructuras moleculares donde
claramente se nota la influencia intermolecular de los grupos donador-aceptador en el momento

dipolar.

NO H.N H,N NO,
(a) (b) (c)

Fig I.10. Importancia de los grupos donador-aceptor en la magnitud de la primera hiperpolarizabilidad ()
(a) nitrobenceno, (b) la anilina y para la (c) p-nitroanilina

La posicidn de los grupos donador-aceptor en la p-nitro anilina la convierte en una molécula sin
centro de simetria. Las caracteristicas de los grupos aceptor y donador de electrones resulta en
una transferencia de carga, que en conjunto provoca que esta molécula muestre una
hiperpolarizabilidad B alta debido a la gran distribucién asimétrica de carga dada por la

disposicién de los electrones w en la molécula®®.
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Tabla I-IT1. Hiperpolarizabilidades () del nitrobenceno, anilina y p-nitro anilina

Molécula Mome?;::;s)olar (k) (10.30 fsu,,,)[gq Longitud de onda (nm)*
Nitrobenceno 3.93 ;% Eéi
Anilina 1.56 17_'190 ﬁ;éi
p-nitro anilina 6.29 gi; 1?)6132

*valores de B para cada molécula a dos diferentes longitudes de onda.

Por lo descrito anteriormente, se puede observar la importancia de la estructura molecular; de
ésta dependerd la magnitud de B y por tanto la calidad de la respuesta de la molécula para
aplicaciones en ONL. En la tabla I-IV®*' se muestran algunos grupos funcionales usados
comunmente para estudios de ONL, que se pueden combinar con el sistema donador-aceptor de

la tabla I-V.

Tabla I-1V. Sisternas con enlace 7T mais usados

Bencenos @—
Estilbenos @CH:CHO—
Azo-bencenos ON:NO—
Tolanos O — O

Fenil tiofenos 7 \ /)
nm=172...
Polienos _C\)— .
n n=1,2

Como ya se vio, el valor de la primera hiperpolarizabilidad () esta relacionado directamente con
x(z) por lo que se han invertido esfuerzos en desarrollar croméforos que presenten altos valores
de ppB (en la tabla 1.VI™® se muestran algunos valores reportados). Sin embargo, el valor de y?
depende de varios factores del croméforo como de factores como la cristalinidad, la forma del

croméforo y el entorno.

* esu es una unidad electrostitica que para B en el Sistema Internacional equivale a (C'ni’ | ).
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Tabla I-V. Donadores y Aceptadores de electrones comunes en ONL

Difenilamino

.
O

Metoxi H;CO-

Donadores Aceptadores
Nombre Estructura Nombre Estructura
Amino H,N- Nitro -NO,
Dialquilamino R,N- Ciano -CN

Dicianoetenil WCN

CN
CN
Tricianoetenil Xx_-CN
CN

Tabla I-VI. Cromdforos con propiedades ONL estudiados en los itltimos dias™.

, p
Croméforo (x 10°° cm®/esu) (D)
(CH3)2NON02 21 7.1
NC
CN
31 8.7
(%kN*@j
H
NC
CN
78 10.9
(0H3)2N©—f
CN
HO
\_\NON\ 125 8.7
_/ \NONOE
NG
EtzN—QNN : »—CN 390 10.5
CN
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Polimeros para ONI.

Los polimeros con alta densidad de croméforos son uno de los sistemas mas prometedores en el

desarrollo de nuevos materiales para estas aplicaciones. También brindan la posibilidad de

combinar la naturaleza molecular con la versatilidad de la quimica sintética para optimizar y

maximizar las respuestas ONL, asi como otras propiedades como la facil fabricacion vy

procesabilidad de los materiales para dispositivos como puede ser en fibras o en peliculas

delgadas sobre diversos sustratos. Por lo que se pueden disefiar para una aplicacion especifica si

se elige adecuadamente la estructura molecular, conformacion, orden y morfologia.

En general, existen tres estructuras poliméricas para aplicacion en ONL de segundo orden; a

continuacién se presentan en orden creciente de estabilidad de estructura quimica en la

respuesta ONL:

1. Dispersiones: son agregados de moléculas que poseen actividad ONL sin una unién quimica

(materiales receptor-huésped) (fig 11-a)

2. Por unién covalente de los cromoéforos a la cadena del polimero, en donde el cromdforo

tiene las propiedades de ONL y pueden estar funcionalizados como grupos colgantes o

incluidos en la cadena principal del polimero. (fig 11-b)

3. Por entrecruzamiento de tipo covalente. (fig 11-c)

(a) Disperso

(b) Unién Covalente

N

Cadena lateral

AN

Cadena principal transversal

s VYV G LAY G TV

Cadena principal longitudinal

(c) Entrecruzamiento

" M@Mé%w
S| i B

Fig. I.11. Representacion de los modelos mas utilizados en la preparacion de polimeros orientados con propiedades
ONL-2 de segundo orden: a)sistema anfitrion huésped, b) polimeros unidos covalentemente a cromoforos y c)
polimeros reticulados. Los cromoforos estan representados como flechas (momento dipolar) y las lineas solidas son las

cadenas principales del polimero.

Los polimeros son materiales que favorecen la aplicacién a la ONL por su buena calidad dptica

(transparencia, indice de refraccion, etc) y la gran versatilidad en sintesis quimica que presenta

para obtener mejores respuestas.

Las ventajas del uso de polimeros son:
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Bajos costos de produccién comparados con los cristales inorganicos,

Buena calidad dptica

Posibilidad de formar peliculas en diversos sustratos (dispositivos en estado solido) y con
diversas técnicas de deposicion.

o

Los materiales foto-anisotrépicos son ampliamente investigados debido a sus aplicaciones en
almacenamiento dptico. El mds prometedor de estos materiales parece ser los sistemas
colorantes-azo-polimeros por el alto valor de la birrefringencia fotoinducida en ellos. Los sistemas
con azobenceno poseen ventajas para la alta linealidad dptica debido a la isomerizacién trans-cis,

la reorientacién molecular y de la absorcién no lineal.

Recientemente, han sido reportados sistemas que contienen azobenceno, tanto en cadena lateral
como de cadena principal en polimeros con propiedades ONL, ya que es necesario crear
materiales que tengan estabilidad térmica. El principal problema que han presentado los sistemas
dispersos es que el cromdforo que se dispersa en el polimero abate dramaticamente la Tg de este
ultimo debido a la plastificacion que crea el colorante; aunado a esto el croméforo se encuentra
Iabil a elevadas temperaturas donde se puede sublimar de la superficie de una pelicula polimérica.
A pesar de las desventajas se han encontrado sistemas con excelentes propiedades, uUltimamente

B¢ reportaron un coeficiente elctro-dptico de

en la Universidad de Washington, el grupo de Jen
alrededor de 200-262pm/V a 1300nm usando un cromoéforo dialquilaminotetraeno (ver figura
1.12), dicho valor es el mds alto reportado usando un sistema polimérico disperso en

policarbonato.

CFy

262 pm/V 208 pm/V
Coeficientes electro-opticos (13;) a 1.33pum en polimeros orientados

Figura I.12 . Coeficiente elctro-optico de un cromdforo dialquilaminotetraeno disperso en un
sistema polimérico de policarbonato
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Se muestra en la figura .13 un par de poll'meros[37] gue presentan alta estabilidad térmica y se
trata de polimeros de cadena lateral, lo cuales al ser expuestas a UV-vis presentan cambios en el
indice de refraccién debido a la isomerizacién cis-trans del grupo azo. Este par de polimeros
pueden presentar foto-entrecruzamiento por medio de la cadena principal debido al diacetileno

gue contiene el polimero dando alta estabilidad al material.

Polimero Propiedades
Sistema: Polidifenildiacrilato-RD19
—6 OC-HC-HC-—O— CH=CH— COO\ _~ N,\,o-%—
n Tg=120°C
Amax= 470nm
N:N d33= 250 pm/V
NO,
Sistema: Polidiacetileno-RD19
oc CO0—CHy—=—=— CH;~ 00C [o]e] (o]
—6 _Q— 2 '@' O A ):'
Tg=122°C
New Amax= 455nm
@ dss= 119 pm/V
NOy

Figura 1.13 . Propiedades opticas y térmicas de polimeros de cadena lateral con la posibilidad de
ser foto-entrecruzamiento por medio de la cadena principal debido al diacetileno que contiene el
polimero dando alta estabilidad al material *”.

Los polidiacetilenos son polimeros cristalinos que han dado tema de investigacién desde hace mas
de 40 afios ***%. Son polimeros que han despertado interés principalmente por la polimerizacion
topoquimica que presentan en estado sélido descrito por el investigador Wegner en 1969";
aunado a esto, algunos monocristales diacetilénicos al exponerse a la radiacién UV o calor dan
lugares a cristales polidiacetilénicos casi libre de defectos y con una conjugacidn extensa gracias a

la alternancia de enlaces simples y multiples en sus cadenas principales.

Y
R—C=C—C=C—R —> R\C—CEC—C/
/ \
74 R
acetileno

Debido a las cualidades antes mencionadas, los polidiacetilenos fueron elegidos como candidatos

para la aplicacidon en ONL. Los cristales obtenidos directamente de los polidiacetilenos resultan ser
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insolubles y de poca procesabilidad, por lo que el problema se ha resuelto al incorporar grupos
espaciadores [41,42) (amida, uretano, éter, éster, carbonato, entre otros), dando como resultado
polimeros capaces de formar peliculas y/o fibras con excelentes propiedades ONL; ademas
ofrecen la ventaja de contener unidades reticulables de diacetileno para producir materiales

altamente estables (ver figura 1.14).

En general, para los diferentes materiales usados en ONL existen tres métodos principales para

crear estructuras no centro-simétricas:

1. Formacion de cristales

2. Induccidn de la orientacion de las moléculas por medio de un campo eléctrico aplicado
(por ejemplo: corona poling) en peliculas poliméricas y

3. Elaboracién de peliculas orientadas a nivel molecular usando la técnica de Langmuir-

Blodgett.
C=C—C=C— XXXXX-C=C-C=C—XXXXX-C=C-C=C
XXXXX— C=C— C=C— XXXXX-C=C-C=C—XXXXX-C

C=C—C=C— XXXXX-C=C-C=C—XXXXX-C=C-C=C

hv

C—C=C—C— XXXXX-C—C=C— C—XXXXX-C—C=C— |C

o _ _ C|, Fig. 1.14. Representacion de la reaccion
XXXXX— C—C=C—C— XXXXX~ C— C=C~— C-XXXXX de entrecruzamiento entre cadenas de

— | | polimeros que constan de unidades
C—C=C— |(|:_ XXXXX~C~C=C—C— XXXXX—C-C=C—C reticulables de diacetilienso. XXXXX
| | =Grupos especiadores

Descarga corona (poling)

Algunas de las desventajas al usar materiales poliméricos se enumeran a continuacién:

1. El orden de los dipolos esta ausente en la gran mayoria de los polimeros, haciéndolos
materiales con centros de simetria (figura 1.12-a) e incapaces de presentar efectos de ONL

de segundo orden.
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2. Las peliculas preparadas por depdsito por giro o evaporaciéon de estos materiales tienden a
ser isotrépicas como resultado de las tensiones desarrolladas en el procedimiento de

preparacion, motivo por el cual no muestran propiedades de ONL de segundo orden.

* Una solucidn a estos problemas es orientar los colorantes en

\ ) (a los polimeros por aplicacién de campo eléctrico (E) externo

\
W \
Poling con

campo
eléctrico

intenso, como lo muestra la siguiente figura (figura 1.15).

\
Y
Fig. 1.15. Orientacion de los dipolos moleculares bajo la descarga corona

(b “poling” """ (a)Antes de descarga eléctrica y (b) después de la descarga
eléctrica. Si el sistema polimérico es llevado a una temperatura elevada

( L_,L—j (semejante a la Tg) mientras se aplica un campo eléctrico, las fuerzas
2 intermoleculares disminuyen y la alineacion de los dipolos se alcanza.

\//?\ i % donde las moléculas conservaran en mayor o menor grado la alineacion
\J/ L % deseada. Las lineas representan la cadena principal del polimero y las

\ Enseguida se enfria lentamente el polimero hasta alcanzar una fase vitrea,
flechas los cromdéforos.

En 1982 se desarrollé un método para
\ g Q‘O v orientar los colorantes por Meredith y
\ Calentamiento D QD colaboradores ™***! llamado “poling”.

C? g% Uno de los procedimientos mas

usados para obtener la orientacion de

) b)
a\ _
|

/ -~

QOrientacion al azar Rotacién libre

los cromoéforos en el polimero a nivel

IM

Te molecular es el “poling” por campo

Aplicacion del Campo

Electrico (E) L , L.
eléctrico. La pelicula polimérica se

d) C)£ (? g calienta (figura 1.16-a) hasta
‘ \ / aproximadamente la temperatura de

f Enfriamiento & £
T 1 — g transicién vitrea (Tg) del polimero y al
\ f g % mismo tiempo es aplicado un campo
Moleonine alimendas Alineamiento eléctrico externo (E) para orientar a
1 las moléculas (figura 1.16-b); donde las
Ausencia del Campo moléculas que cuentan con un

Eléctrico (E)
momento dipolar se orientaran al

Fig. 1.16. Proceso de alineacion de un conjunto de moléculas . L )
no lineales, mediante la aplicacion de un campo eléctrico sentido del campo eléctrico (figura
externo, a la Tg del polimero anfitrion®”
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1.16-c), posteriormente se enfria la pelicula hasta la temperatura ambiente, donde ya no existen

movimientos moleculares, mientras el campo continua siendo aplicado para congelar la

orientacién de las moléculas (figura 1.16-d).

Uno de los métodos mas comunes de poling es la descarga corona (corona poling), que involucra

un rompimiento dieléctrico del aire, en el cual existen dos electrodos, donde el electrodo positivo

va conectado a una punta y el negativo es conectado directamente al sustrato conductor donde

se encuentra la pelicula polimérica (con un espesor del orden de micras), la cual se calienta a una

temperatura préxima a la Tg.

Entre ambos electrodos se encuentran una distancia
(aproximadamente 1cm), que esta ocupada por aire,
se realiza una descarga de varios kilovolts (usualmente
5kV) al aire a presién atmosférica lo cual resulta en la
ionizacion del aire y por lo tanto el depdsito de cargas

en la superficie™**!. (figura 1.17)

Un experimento tipico de “corona-poling” (fig. 1.18) la
orientacién mayor se llevard a cabo alrededor de la Tg
donde las moléculas dipolares tendrdn la movilidad

necesaria para ser orientadas en direccidon del campo

+5KV

Electrodo
positivo

(punta) \

Pelicula

f f. z 'i ey /F’C’”mériCa

Sustrato

1cm

Calentamiento

Fig. 1.17. Dispositivo general para

realizar el experimento de corona poling
[32]

eléctrico aplicado, una vez sucedido lo anterior se realiza un enfriamiento para “congelar” la

nueva configuracién orientada obtenida.

©

Punta a alto voltaje

V , ’,
C) @Pehcula de polimero

Electrodo

a)

A

Ep

Tp

Tg

To
B
Ll

Tiempo
b)

Fig 1.18 . a) Sistema tipico para hacer corona poling. b) Representacion esquemadtica de la descarga corona donde
Ep = potencial del poling, Tp = Temperatura del poling, Tg = temperatura de transicion vitrea y To = temperatura

ambiente.
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Por medio de la medicidn de la absorcidn de la muestra antes y después de realizar el poling[46] se
puede calcular el grado de orientacién, el cual es denominado como parametro de orden!® (¢),

haciendo uso de la siguiente ecuacion:

ec.l-14

Donde ¢ es el parametro de orden
A, es la absorcidn antes del poling a A

A es la absorcién después del poling a A ax

Usualmente el maximo de absorcidon de una pelicula polimérica tiende a presentar un descenso

después de ser orientada (cambio

Ay
- hipocrémico) debido a la orientacion de los
= A, croméforos. (figura 1.19)
S
=
m
&
z 1 El parametro de orden puede tener un valor
e
[ . « e e .
k=B de 0 a 1.0, siendo O el estado inicial (sin
=
e
E orientar) y 1.0 el maximo de orientacion.
. , . . . ' ' Los pardmetros de orden (¢) mds comunes
a0 400 450 a00 aa0 600 B&0
L para polimeros por esta técnica de
/\.max
Fig. 1.19. Cambio tipico de la curva de absorcion en una orientacidon son de alrededor de 0_3[47'48],

pelicula que ha sido orientada por corona poling.

La técnica de corona poling es favorable debido a su simplicidad ya que permite una rapida
descarga y el uso de campos eléctricos grandes (del orden de los kV). Las peliculas de polimeros
con propiedades ONL orientadas por descarga corona se han estudiado extensamente debido a su
alto umbral al dafio, baja constante dieléctrica, su rapida velocidad de respuesta y facil
procesabilidad 149,

Por otra parte, es muy importante el estudio del efecto de la descarga y la temperatura en la
sefial de SHG y en las propiedades electro-dpticas del polimero ya que su optimizacién dependera
fuertemente la eficiencia del compuesto™ .

Los polimeros presentan la desventaja de una relajacion gradual de la orientacidon de los

cromoforos ya sea con el tiempo o con la variacidon de la temperatura. Al existir tal pérdida hay
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una disminucién en la eficiencia de la SHG. Tal reorientacion es debida a la movilidad de las

cadenas poliméricas y al volumen libre local disponible en la vecindad de los cromdforos.

[51,52]

En 1989, Hampsch y colaboradores atribuyeron dicho comportamiento a un conjunto de
movimientos simultaneos, como lo son los provenientes de pequefios segmentos de las cadenas
poliméricas, a la movilidad y rotacién de los cromdéforos asi como las mismas rotaciones que sufre
la cadena alrededor de los enlaces C-C, que acontecen debajo de la Tg y aumentan cerca de ésta.
Se ha observado que el decaimiento es mas rapido en regiones donde existe mayor volumen libre,
de esta forma el cromdéforo tiene mayores grados de libertad para el movimiento y la rotacién. Se
han realizado diversos estudios, tanto tedricos como experimentales, para comprender la

dindmica de comportamiento de la relajacion ©**%

. La cantidad de volumen libre presente en una
muestra depende de la velocidad de enfriamiento de la misma, llegando a la conclusién de que a

bajas velocidades de enfriamiento se reducira el volumen libre.

Una de las desventajas de usar sistemas poliméricos es que son inestables a bajas temperaturas.
De esto se percataron los cientificos en los afos 90’s por lo que se empezaron a desarrollar
materiales con Tg altas (del orden de 250 °C) con el uso de cadenas poliméricas mas rigidas
incorporando grupos aromaticos que sustituyeron a las cadenas alifaticas®>® (ver tabla I.VII).
Estas nuevas cadenas mejoran la estabilidad térmica del material y también contribuyen al

incremento de la hiperpolarizabilidad del croméforo®™”.

Se han realizado muchas variaciones del experimento original de poling™®; sin embargo, el

objetivo sigue siendo orientar las moléculas para crear materiales sin centros de simetria y poder
observar una respuesta ONL-2. Una de estas modificaciones es acoplar el sistema de poling al
equipo donde se hara la medicion del segundo armadnico; a dicho experimento se le llama poling
[59,60]

in-situ . En el presente trabajo se realizd la orientacidn de las peliculas poliméricas usando un

sistema de poling in-situ, el cual se describe experimentalmente en el siguiente capitulo.

La Tg de los polimeros puede ser determinada por medio de técnicas como Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC, Differntial scanning calorimetry), pero no siempre concuerda con la
temperatura de poling (Tp) en la pelicula donde se lleva la orientacién de los croméforos en el
polimero. Esto es debido a que la Tp se vera directamente influenciada por las propiedades

dieléctricas del material que seran afectadas por la magnitud del campo eléctrico aplicado (E)
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para inducir el poling; en este sentido sera de crucial importancia conocer la Tp de cada polimero

a orientar; ver tabla [.VIII.

Tabla L.VII . Sistemas poliméricos con propiedades ONL, variacion de la cadena principal para aumentar la Tg.

Polimero Propiedades
o T
*Jrﬁ;/cfﬁj?hcfﬁfﬁ* Sistema: Copolimero MMA-DCN
o=c _ o
L // . Tg=127°C

‘ 9
d33(1580nm)=71x10" esu

@ @JL ds:=17x10° esu

CH, CH
NHE—0 o—_ f —NH—
Sistema: Poliuretano (PU1-DCN)
N Tg= 159°C
N
% 10640m)=5.6x10" esu (136 pm/V)
N\
CN
NC
OMe ° ‘(‘)
O Q H*‘(‘)fox IO*C*NH N *
N
MeO Sistema: Poliuretano (PU2-DCN)
Tg= 158°C
N\
\ % 10640m)=2.9x10” esu (120 pm/V)

NC

Recientemente, el poling in-situ ha sido empleado para determinar la Tp de los materiales

(51608482831 "E| poling in-situ es una técnica a tiempo real permite

estudiados en pelicula
monitorear la sefial del SHG asi como el flujo de corriente DC por un campo aplicado a diferentes
temperaturas. El maximo de la SHG puede ser detectado con maximo control de temperatura y
campo eléctrico externo®®.

Haarer y su equipo de trabajo'® reportaron la dependencia del movimiento del croméforo en

términos de la medicidon de la generacién del SH usando la deteccién a tiempo real de la
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intensidad del SHG durante y después del poling en varios polimeros con respuesta ONL que

contienen cromadforos polares del tipo estilbeno. Encontraron que la sefial del SHG depende

fuertemente de la orientacidn, la temperatura y la estructura del polimero; a esto se le denominé

dindmica de orientacion, con la que pudieron describir el maximo de respuesta ONL. Los

resultados de este grupo se presentan en la tabla I-VIILI.

Tabla LVIII . Sistemas poliméricos con propiedades ONL, se muestra la dindmica de orientacion
dependiendo de la estructura de la cadena quimica polimérica.

Polimero Tipo de polimero Dindmica de orientacidon* Propiedades

CHy CHs Cadena lateral ' . Tg=135°C
R [ | 8
40 . — °
J;:o 60 é:o Polimero con el Jos| @ 11 Tp=135°C
o 0 croméforo insertado %"-“3 ,,/ I
l rI:H 5 ds3= 100 pm/V
tT“’h (| 2 en la cadena U 04 .
N N — C,Hs ~ 0.2 |
principal como grupo o)
0.0 &

o 60 120 180 240 300

r colgante. time 1 (min)
R
é‘?
NO,
SC-135
CHy Cadena principal Tg=69°C
s
ON N RS Caamnll
4 ety -0 longitudinal goep /@ “d | Tp=70°C
o - . Tos
x=2,6 (33:67) In , ,
Polimero con el g 04 ds3= 30 pm/V
MC-L-69 croméforo insertado < 02
m )
en la cadena 00 0 =""G0 120 180 240 300 360
time t (min)
principal
longitudinalmente.
[ o @ o] Cadena principal Tg=123°C
(cu,h—o*ﬂ |- N)I\\ o
I Local transversal. Tp=125°C
N
s
Ho- e 1) Polimero con el ds3=90 pm/V

Q

NOz

4n

MC-T-123

cromoforo insertado
en la cadena
principal

longitudinalmente.

*(1) Encendido del voltaje para el poling y simultaneamente se calienta la muestra; (2) la temperatura de poling es cercana
a la Tg del polimero y se mantiene; la sefial SHG ha llegado el maximo y los croméforos se encuentran en equilibrio
orientacional. (3) Se enfria la muestra a la temperatura inicial. (4) El voltaje es apagado a temperatura ambiente.
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Acoplamiento de fase y birrefringencia

Cuando se hace incidir un haz de luz sobre un material con propiedades ONL-2, la onda del campo
aplicado E tiene una amplitud A, que se pueden dividir en ambas ondas incidentes cuyas
amplitudes correspondientes serian: A; y A, (ver figura I-20). La variacion de la amplitud (A;) de la

onda con frecuencia o; con respecto al eje de propagacién (eje z) se puede definir como:

dA 87rideﬁ,a)2 e
le = k CZ 1 A3A26 A (a)
1

A 87id , w} .
d 2 _ eff 2 A3A161Akz (b)

dz ki’

dA 8rid ,, e

d23 = I Zz 2 AlAze Ak (c) ec. |- 15
3

Donde:
;= frecuencia de la onda
;= frecuencia de la onda de salida (suma de frecuencias ®;=w+®,)
A= es la amplitud de la onda con frecuencia ;
dg=coeficiente efectivo SHG
n.o,
— 1 1
k, =——+
c
donde a su vez:

n;= es el indice de refraccién de la onda con frecuencia m;

c= es la velocidad de la luz en el vacio.

Finalmente Ak =k +k, —k,. Este ultimo término es conocido como el vector de onda

desacoplado entre los tres campos O&pticos y fisicamente esta cantidad representa el

desfasamiento tanto entre los campos dpticos como la propagacion a través del medio no lineal.

La ecuacion ec.l-15 es conocida como la ecuacién de acoplamiento de amplitudes, debido a que
muestra la variaciéon de la amplitud (A;) de la onda con frecuencia ®; como consecuencia al
acoplamiento de las ondas. Se puede notar que las amplitudes de los campos Opticos se

encuentran conectadas una con otra mediante el coeficiente éptico no lineal efectivo, de.
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—>Z
Q)] >
! dleZ —>033:(1)1+0\)2
L

Fig. 1.20. Generacion de suma de frecuencias (w;). Ondas aplicadas (@;y @,) en un medio no
lineal con incidencia normal.

En la ecuacion ec.l-15 se puede asumir que A; y A, del campo incidente pueden ser constantes,
siempre y cuando la conversion del campo incidente al campo de la suma de frecuencias no sea

muy grande.

Se puede observar un caso especial cuando: Ak=0. Dicha condicién es conocida como

acoplamiento de fase perfecto!?® & ¢’

. Desde el punto de vista microscépico, cuando dicha
condicién se cumple, los dipolos individuales que constituyen el material son correctamente
ordenados logrando que el campo emitido por cada dipolo se sume coherentemente hacia la
misma direccién y entonces, la potencia total irradiada por el conjunto de los dipolos atdmicos es

el cuadrado del nimero de 4tomos que participan.

La otra condicidon que se puede encontrar es cuando: Ak # 0. En este caso la intensidad de la
radiacién emitida es menor para el caso de Ak=0. Bajo esta condicién de Ak =0, la amplitud Az en
el plano de salida del medio no lineal esta dado por la integral de la ec.I-15, con limites desde z=0
a z=L, cuya solucién es:
. 2 iAk
4,(L)= Srid g @Ay (™ -1
3 - 2 .
kyc iAk

ef
ki’

2 L .
wiA A . 8id
#J‘ lAkde = ec.l-16

0

Donde la intensidad de la onda con ®; estd dada por la magnitud del tiempo promedio. En la
condicién Ak =0 las ondas 6pticas a diferentes frecuencias se propagan con diferentes velocidades
de fase. Bajo esta condicidon, los campos que interactian se salen de fase de manera periddica e
interfieren constructiva y destructivamente a medida que viajan a través del medio. Esto ocasiona
que los campos intercambien energia alternativamente de un lado hacia otro, dando como

resultado neto que el campo generado sufra oscilaciones a lo largo de la direccidon de propagacion.

Fa’g. ~-40 -~



Calo/'tu/o / Antecca’entes X/ Gcnera//b/aa/cs

En el caso particular de la generacidn del segundo armdnico (SHG), la intensidad del mismo a lo
largo de la longitud L de un cristal es:

207 d’ P(w) Se”Z(Ak%) )
o= o woyae) o | () e

Donde

o es la frecuencia de la onda fundamental

a es el area del haz fundamental

d es el coeficiente éptico no lineal

n(w) es el indice de refraccién del material a la longitud de onda del haz fundamental

n(2w) es el indice de refraccidn del material a la longitud de onda donde se genera el segundo
armonico.

c es la velocidad de la luz en el vacio

En la figura 1.21 se traza la grafica del factor de desfasamiento (senz(Ak%)), donde se ve que a

valores mayores de |Ak|L la eficiencia del proceso de mezclado de las tres ondas disminuye y que
ocurren algunas oscilaciones. La razén de este comportamiento es que si L es mayor a 1/A%, la
onda de salida puede encontrarse fuera de fase con la polarizacién inicial y la energia puede fluir
de regreso de la onda con w3 a las ondas ®,y ®,. Para un valor dado de A%, la funcién sufre una

oscilacidn periddica como una funcidn de la longitud del cristal con un periodo de 27t/Ak.

T T T T I T T

1 —

sen’(AkL/2)

0 - -
1
an 0 3 Fig. I-21. Efecto del desacoplamiento del vector de onda en la
AkL/2 eficiencia de la generacion de suma de frecuencias.

La intensidad del SH, entonces, oscila con periodos espaciales:
| = 2_7[ = A ec. |-18
Ak Aln?—n”)
Donde /. es conocida como la longitud de coherencia y A es la longitud de onda del espacio libre
en la onda fundamental. La cantidad de /. es una medida de la maxima longitud del cristal para

generar el SH en la presencia del desacoplamiento de fase (Ak = 0); en esta condicién la intensidad
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del SH esta oscilando como una funcidn de la longitud de propagacién y no sera posible obtener

una alta eficiencia de conversion.

Es claro que para obtener una alta eficiencia y un incremento sostenido en la SHG es necesario
que la condicion de acoplamiento de ondas (Ak =0) se presente (ver figura I-22); de esta manera,
la /. tenderia a un valor infinito. Si esta condicién se cumple la eficiencia de conversién se
incrementa al cuadrado de la longitud de propagacién (segun ecuacién I-17), permitiendo una alta

eficiencia de conversién de mas del 10% en casos ideales.

Giordmaine y Maker demostraron que es posible tener acoplamiento de fase de un cristal

. s . . . . . , . YoR
anisotrépico por medio del uso de birrefringencia y asi compensar la dispersion .

Con frecuencia, la condicidn de acoplamiento de fase Ak=0 es dificil de conservar porque el indice
de refraccidn de los materiales que no tienen pérdidas en el intervalo de ®; a ®, (asumiendo que
1< ®, < ®3) muestran dispersion normal, donde el indice de refraccion crece con la frecuencia. En
la figura 1-22 se muestra el acoplamiento de fase para la interaccidon de tres ondas. La condicién

para un acoplamiento de onda perfecto en haces co-lineales sera:

no, + n,m, = Ny, ec. I-19

Donde o, + w, = @, no puede ser conservada.

K4 K>
a)
K3
Ki
—> b)
Ks Fig. I-22. Existen dos configuraciones de vector de onda bajo las
condiciones de acoplamiento de fase para la interaccion de tres
K ondas, el colineal (a) y el no colineal (b). El vector de onda esta
2 representado por K y describe la direccion de propagacion de la
luz.

"En optica, dispersion es el fenomeno en el cual velocidad de la fase de una onda depende de su frecuencia.
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Para el caso del SHG con @, = w,, @, = 2w, esta condicién requiere que: n(a)l)z n(Za)l), lo cual

resulta evidente que no es posible cuando n(w) crece monétonamente con .

Para mostrar que el acoplamiento de onda no es posible en estos casos, se re-escribe la ec.l-19

como:
nw, + n,w
n,=———=22= ec. 1-20
2
A ec.l-20 se le resta n,

no, +n,w, — n,w w

_ 1 2772 2773 1
n, —n, = = (n1 —n, )— ec. -21

2 2

Para una dispersion normal, n, debe ser mayor a n,y por lo tanto, el lado izquierdo de la dltima

ecuacion deberia ser positivo. Sin embargo, n,también debe de ser mayor a n,, exponiendo que

el lado derecho de la misma ecuacién debe ser negativo, con lo cual se demuestra que dicha

ecuacion no tiene solucion.

En principio, es posible crear la condicidon de acoplamiento de fase haciendo uso de una dispersion
andémala; esto es, que el indice de refraccion disminuya su valor conforme incrementa la
frecuencia, lo cual sucede cerca de la absorcion. Sin embargo, la manera mas comun de crear el
acoplamiento de fase es haciendo uso de la birrefringencia, la cual se presenta en una gran

cantidad de cristales.

Cuando el indice de refraccion de un material depende de la direccién de polarizacién de la
radiacion éptica se conoce como birrefringencia. La birrefringencia, o refraccién doble, es la
descomposicidn de un rayo de luz en dos rayos (rayo ordinario y rayo extraordinario) cuando pasa
a través de ciertos tipos de material dependiendo de la polarizacién de la luz. No todos los cristales
presentan birrefringencia; en particular, los cristales que presentan una estructura cubica simple
en su celda unitaria cristalina son dpticamente isotrépicos, por lo tanto no mostraran dicho
fendmeno y en consecuencia no presentan acoplamiento de fase. Los medio anisotrépico, donde
los procesos de odptica no lineal de segundo orden son posibles, generalmente muestran

birrefringencia.

Para crear acoplamiento de fase en un cristal birrefringente, la onda con mayor frecuencia
o, + @, = w, es polarizada en la direccién en la que se encuentra el menor de los dos posibles

indices de refraccion.
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Es necesario un control cuidadoso de los indices de refraccién a cada una de las tres frecuencias
Opticas para establecer la condicién de acoplamiento de fase. Tipicamente el acoplamiento de

fase se puede crear por dos diferentes métodos: Ajuste de angulo y ajuste de temperatura.

El método de ajuste de dngulo consiste en realizar una orientacion angular del cristal con respecto
a la direccién de propagacién del haz incidente. Los cristales uniaxiales® se caracterizan por una
direccion particular, conocida como eje éptico (¢). La luz polarizada perpendicularmente al plano
contiene el vector de propagacién k y el eje éptico es la polarizacién ordinaria (ver figura 1.23).
Dicha luz experimenta un indice de refracciéon n, llamado indice de refraccidon ordinario. La luz
polarizada en el plano que contiene k y el eje dptico es la polarizacion extraordinaria y
experimenta un indice de refraccién n.(0) que depende del dngulo 6 que se encuentra entre el eje
Optico y el que contiene a k de acuerdo a la siguiente relacion:

1 sen’d cos’0
o

e

ec.1-22

Donde n, es el valor principal del indice de refraccidon extraordinario. Para 6=90° ,(0) es igual a

n, y en 06=0° es igual a n,. El acoplamiento de fase se puede crear mediante el ajuste de 0 para

establecer el valor de n,.(0) al cual la condiciéon de Ak=0 se cumple.

En la figura 1.23 se considera la SHG en un cristal uniaxial negativo, ya que n., es menor que n, para
este tipo de cristales se elige que la onda fundamental sea la onda ordinaria y la del segundo
armonico sea la onda extraordinaria, de manera que la birrefringencia del material pueda

condensar la dispersion. La condicién de acoplamiento de fase viene dada por:

n,(20,0) = n,(o) ec. 1-23
0]
sen’6 N cos’ @ 1 cc. 1-24
n o) nQo)f  nlof
Para simplificar la ecuacidn anterior, se remplaza cos’0 por 1-sen’0 y se obtiene:
1 1
2 2

Senze = n"(la)) My (216()) a ec. 1-25

' Si el material so6lo tiene un eje anisotropico o eje dptico es uniaxial.
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Estas ecuaciones muestran como el cristal debe ser orientado para crear la condicion de

acoplamiento de fase.

[
0] ] 2w

» ordinaro 1 extraordinario Fig. I-23 Geometria para el acoplamiento
de fase por medio de ajuste de angulo de la
generacion del segundo armonico.

Se han desarrollado varios materiales organicos para SHG en diferentes formas, cristales, peliculas
delgadas de polimeros orientados, etc. En monocristales se puede llevar a cabo el acoplamiento de
fases por medio del uso de la birrefringencia; sin embargo, resulta muy dificil la fabricacion de
dicho monocristales organicos con buenas propiedades Opticas. La otra técnica para generar
materiales organicos no-centrosimétricos para aplicacion en ONL es alinear los dipolos con un

campo externo (corona poling), normalmente usado en peliculas delgadas de polimeros.

Los polimeros que contienen a los cromdforos orientados en una direccién perpendicular al plano
de la pelicula sélo tienen tres elementos del tensor que no son cero: dss, d3; ¥ di5 de acuerdo a la
simetria de Kleiman. Los coeficientes ONL susceptibles al acoplamiento de onda son ds; y dis. Para
realizar el acoplamiento de fases en el bulto de los polimeros orientados, el indice de refraccién
del material en la direccién del plano de la pelicula debe ser mayor que el indice de refraccién en
la direccién del poling y la dispersidn de los indices refractivos debe ser compensada por una
birrefringencia positiva. Debido a que en los polimeros orientados n,# n,,, se asume que este tipo

de sistemas no son susceptibles de presentar acoplamiento de fase; (figura 1.24).

En algunos polimeros orientados es posible encontrar birrefringencia positiva incluso después del
corona poling. Sin embargo, en polimeros con grupos colgantes presentan un indice de refraccién
en la direccion del poling mayor que en el plano de la pelicula dando como resultado que el
coeficiente ds; no pueda ser utilizado. Por esta razén no se reporta la birrefringencia en

acoplamiento de fases para polimeros orientados.

Fig. I-24. Dispersion
del indice de
refraccion en
polimeros de grupos
colgantes. No existe
ny un punto de
acoplamiento de fase
y debido a la
» Plano de la pelicula (n)) ) disposicion de cada
Longitud de onda indice de refraccion.

Direccion
del poling (n,)

Indice de refraccion
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Peliculas deloadas de Polimeros

Existen diversas técnicas para elaborar peliculas delgadas de polimeros. En el presente trabajo se

tiene especial interés en las peliculas elaboradas por la técnicas Langmuir-Blodgett y spin-coating.

Peliculas de 1.angmuir-Bodoett

)246889] o5 un sistema de una sola capa (monocapa) o de

Una pelicula de Langmuir-Blodgett (LB
varias (multicapa) de materiales orgdanicos, en las que el espesor de una capa es el de una
molécula depositada en un substrato sélido (del orden de los Angstroms). Una pelicula multicapas

puede tener un espesor de unos cuantos nandmetros.

Caracteristicas de los materiales para peliculas LB

Los materiales para la elaboracion de este tipo de peliculas son de

(hidrofilica)

}Cabeza polar naturaleza anfifilica®, los cuales son moléculas que tienen caracter
- hidrofébico pero poseen asi mismo un grupo terminal hidrofilico,

como lo muestra la figura 1.25.

| Cola no polar
(hidrofabica)

Por su afinidad con el agua, la parte polar hidrofilica de la molécula

se encuentra sumergida en el medio acuoso y la cadena hidrofébica

Fig.1.25.Representacion de apunta hacia el aire.
una molécula anfifilica

La monocapa que se deposita sobre Aire
una subfase (agua) se conoce como dnldits iR
pelicula de Langmuir (ver figura 1.26),

en honor al investigador pionero Irving ——cabeza hidrofilica

Langmuir!*&P-6el Agua

Fig.1.26. Pelicula Langmuir

La formacién de la monocapa sobre la subfase se hace a partir de una disolucién diluida del

material en un disolvente altamente volatil (por ejemplo: Cloroformo); dicha disolucion es

¥ Molécula cuya estructura posee una parte hidrofilica (soluble en agua) y otra parte hidrofébica (no soluble
en agua pero si en lipidos).
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dispersada sobre la superficie del agua para después, por medio de una barrera mévil, comprimir

la monocapa hasta obtener un alineamiento de las moléculas; (ver figura 1.27).

substrato a recubrir Fase preliminar
disoluente_',:;_:;:f- Disolucion
w %-'g Barreria movil A MOLECULAS
AP Pk T R 1 > o | 5
-+ A« Sl v e - N o

Fig. 1.27. Preparacion y compresion de
S e = ———  la monocapa

La presion superficial (IT)”" se describe por”:

IT = 'Yo(Hzo) Vi ec. |-26

Donde vy, es la tension superficial del agua pura a 20°Cy y,, es el cambio de la tensién superficial en
la interfase aire-agua. Por medio de la medicidn de la presion superficial de la monocapa se puede

trazar una grafica llamada isoterma.

71 . . . .,
8" se muestra una isoterma donde se ve claramente como cambia la orientacion

En la figura 1.2
de las moléculas en la monocapa a medida que
la presién superficial aumenta; se presentan
diferentes fases con los cambios de presion: G
fase gaseosa, E predominantemente fase
liquida, entre E y C combinacién de fase liquida

y liquida condensada y finalmente

predominantemente  liquida  condensada

Presion superficial II [mN/m]

(solida). El depdsito de la monocapa sobre el

Area molecular [ A?)/molécula] sustrato se debe realizar cuando la presién

Fig.1.28. Isoterma de la monocapa en la subfase, presion superficial permita tener una fase C. Donde la
superficial contra darea molecular.

ok ., . , . . , . . . . .
La tension superficial de un liquido es la cantidad de energia necesaria para disminuir su superficie por
unidad de 4rea y sus unidades son de N-m™'=J-m™
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energia de cohesion es mayor es posible formar una pelicula y la presién superficial de

transferencia dependera del material en la monocapa.

Las monocapas (peliculas Langmuir) se pueden transferir a substratos sélidos con gran

organizacién de las moléculas; a este tipo de peliculas se les conoce como peliculas Langmuir-

Blodgett (LB), ver figura [-29. Las
peliculas LB son preparadas por
sumergimientos continuos del substrato
a través de la monocapa a una presion
superficial constante. Bajo estas
condiciones se pueden preparar
peliculas ordenadas desde unos cuantos
nandmetros hasta unos cuantos cientos
de nandémetros a partir de una

monocapa molecular [48

Direccion de movimiento
del sustrato

{
cuosa sustrato ]
RO NN

Fig 1.29. Transferencia de la monocapa al sustrato solido

Existen varios parametros que afectan el tipo de pelicula LB como son:
O La composicién de la subfase

Temperatura

El tiempo de depdsito
Tipo de sustrato sdélido

O O OO0

La presién de la superficie durante el depdsito

Se pueden obtener diferentes tipos de peliculas LB con multicapas; los mas conocidos se

encuentran en la siguiente figura:

sustrato

L cabeza-cola
solido

|

en superficie
hidrofobica

cola-cola cola-cabeza

s cabeza-cabeza . \

3 S e o e
e el L x.
i R i A

Tipo Y Tipo Z
en superficie en superficie
hidrofilica hidofébica

Fig.1.30 . Diferentes tipos de multicapas.
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Ventajas del uso de la técnica de LB:

1. Control de la pelicula a nivel molecular debido a la transferencia de monocapas de
materiales organicos desde el liquido al sustrato sdlido.
Control del espesor
Disefio del empaquetamiento
Obtencidn de peliculas orientadas, centrosimétricas y no centrosimétricas.

Depdsito de la pelicula delgada
por giro (spin coating)

El depdsito por giro (spin coating) de peliculas delgadas ha demostrado ser uno de los métodos

mas eficientes para la elaboracidn de peliculas delgadas y uniformes sobre substratos planos.

Para su fabricacion se coloca en el sustrato el polimero en disolucién y se hace girar el sustrato
sobre un disco a alta velocidad para separar el liquido por fuerza centrifuga. Es necesario
trabajar el depdsito y la formacién de la pelicula a una temperatura a la que el disolvente se
evapore por completo, ya que es deseable que se evapore por completo el disolvente

simultdneamente a la formacidn de la pelicula.

Algunos autores”’? dividen en 4 etapas el proceso de spin-coating (figura 1.31), las cuales son:

Depédsito
2. Centrifugado (spin-up)
3. Extendimiento (spin-off)
4. Evaporacién

Durante la etapa de depdsito se vierte en la superficie un exceso de liquido. En la etapa de
centrifugado (spin-up) el liquido fluye radialmente hacia afuera por la fuerza centrifuga. Durante
la etapa de extendimiento (spin-off) el exceso del liquido fluye hacia el perimetro dejando gotitas,
disminuyendo dicha fluidez mientras la pelicula se adelgaza. Cuanto mas delgada sea la pelicula
mayor resistencia opone el liquido a fluir. En la Ultima etapa la evaporacidon del disolvente
aumenta la viscosidad y la concentracidn de los componentes no volatiles, siendo este el principal

mecanismo de adelgazamiento de la pelicula.

Una ventaja del spin-coating es que una pelicula liquida tiende a volverse uniforme en grosor

durante el extendimiento y una vez uniforme permanece asi incluso después de la evaporacion.
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F 3
a) Q—D dwjdt = G b)

O

SPIN-UP

DEPOSITION

o o © Jm\ d)
ﬁqy Q):s;;:;
T _EGT

E
SPIN-OFF EVAFPORATION

Fig.L.31 . Pasos del proceso de spin-coating””; donde en a) se coloca el polimero en disolucién
sobre el sustrato; b) en el centrifugado (spin-up) se hace girar la muestra para retirar el
excedente de disolvente hasta una velocidad de aproximadamente 1300 rpm; c) en el
extendimiento (spin-off) continua el giro para homogeneizar el espesor de la pelicula y d) en la
evaporacion por medio de calentamiento se retira el disolvente remanente.

Para la mayoria de los materiales el espesor de las peliculas obtenidas sera inversamente
proporcional a la velocidad y tiempo de giro. Al girar, la pelicula pierde cierto volumen de
disolucién; esta pérdida de volumen es inversamente proporcional a la uniformidad y

directamente proporcional al espesor de la pelicula”"; (figura 1.32).

Espesor de la pelicula
Espesor de la pelicula

Velocidad de giro — Tiempo de giro —

Uniformidad del espesor e

Espesor de la pelicula

Volumen perdido D —— Volumen perdido  ——

Fig 1.32. Tendencia del espesor de la pelicula al variar la velocidad de giro, el tiempo de giro y el
volumen perdido.

Fég.~ 50 ~



Cap/'tu/o / Antecea’entes X/ Gcnera//b/aa/cs

El depdsito por giro se utiliza cuando los substratos u objetos a recubrir sean relativamente planos
y se puedan formar disoluciones homogéneas de los materiales. Algunas tecnologias que

dependen de esta técnica de produccion de peliculas delgadas de gran calidad son:

Recubrimientos de fotoresina para definir patrones en la fabricacién de microcircuitos.
Recubrimientos de dielectricos/aislantes para fabricacion de microcircuitos.
Recubrimientos de discos magnéticos.

Recubrimiento de pantallas planas.

Discos compactos - DVD, ROM, DVD, etc.

IS A o

Recubrimientos anti-reflejantes.

Técnicas de medicion para ONI -2

Las propiedades de ONL-2 para materiales organicos se evallan en términos de:

+ Susceptibilidades de ONL-2 (X(z)) — a nivel macroscépico

+  Primera hiperpolarizabilidad (3 - a nivel microscépico
ya que estos parametros proporcionan una evaluacidon de la eficiencia ONL de materiales organicos
y poliméricos. La eficiencia del SHG tanto en términos ONL microscépicos o macroscépicos puede
ser determinada en forma sélida usando polvos o peliculas delgadas, o en forma liquida por la

disolucién de los colorantes en disolventes organicos apropiados[ze].

»[75]

Generalmente los coeficientes ONL se miden por la técnica de “Huellas de Maker usando cuarzo

como referencia.

Huellas de Maker

Existe una técnica experimental que esta relacionada con la medicién de la déptica no lineal de
segundo orden y se basa en la generacion de “franjas” (patron de huellas) del segundo armadnico.
Tales franjas resultan cuando un cristal se hace rotar sobre un eje perpendicular con respecto al eje
(e8]

qgue ocupa el haz producido por un laser pulsado. Este experimento fue introducido por Maker

1962 y es gracias a él que dicha técnica lleva por nombre “Huellas de Maker”.

El método es relativo y consiste en obtener los coeficientes NL a partir de la intensidad del SH,

generada de una muestra y de una referencia de un cristal de susceptibilidad conocida.
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Para todos los cristales con inversidn de simetria y medios isotrépicos (gases, liquidos y sélidos
amorfos), todos los elementos tensoriales de orden par (x(z), x(‘”, etc) son cero. Para el caso
especifico del segundo orden, recordemos que la susceptibilidad dptica se expresa como: X(z)ijk, (-
m3;; ®,;, 1) e indica que cada componente cartesiana ijk de los campos interactuantes esta
asociado con una componente de frecuencia (donde ®s;=m,+®;). La susceptibilidad de segundo
orden es un tensor de tercer rango, compuesto de 27 elementos tensoriales (compuesto de 8
términos cada uno) que transforma la accién de los dos vectores de campo eléctrico en uno de
polarizacién. Para el caso de generacién de segundo arménico donde m:=®, y ®=2m, los 27
elementos se reducen a 18. Para polimeros orientados, esos 18 elementos finalmente se

simplifican a 2 f21]

Es posible obtener peliculas poliméricas con las moléculas NL orientadas perpendicularmente al
plano de la pelicula, tanto por medio del proceso de orientacién por presencia de un campo
eléctrico, como por LB. Ademads, se puede lograr que
T ¥ A dichas peliculas tengan simetria de grupo puntual

' —ima e SN
A comm, es decir, con un eje uniaxial Z (paralelo a la
direccion de orientacidon) de rotacidon infinita vy

numero infinito de planos especulares alrededor del

cual las moléculas se encuentran distribuidas

B cilindricamente, formando un angulo o con él (figura
[.33). Un caso ideal seria que la orientacion fuera
totalmente paralela a la direccidn Z, pero en realidad

se generan fluctuaciones en el dangulo que forma el

24

Fig. 1.33 Molécula dipolar en un campo eléctrico.  VECLOT de cada dipolo molecular con el eje Z. El

Las coordenadas xyz son la referencia de la
molécula con el momento dipolar alineado al eje z.
El sistema macroscopico esta asignado como
1,2,3=XYZ, y el campo esta aplicado lo largo del
eje 3 o la direccion Z.

angulo varia de molécula a molécula, pero se espera
gue cada molécula exhiba una ligera tendencia a
apuntar en direcciéon al eje Z, en comparacién al

estado no orientado.
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Entonces, para un sistema con simetria cilindrica
polar comm vy, de acuerdo con las operaciones de Z
simetria permitidas por él, las operaciones intrinsecas

de permutacion de tensores y asumiendo simetria de

Kleiman®, los 18 elementos tensoriales para el L@'. )

coeficiente del SH se reduce a 2: 3d;;=ds;. En la o X\<z
siguiente figura se modela la relacién entre el -y O X
momento dipolar molecular p, la componente del \u\

tensor de hiperpolarizabilidad B, y las coordenadas \,9 x L

moleculares con el sistema coordenado microscépico o

Fig. 1.34. Relacion de los sistemas de

de referencia caracterizado con Z, direccién paralela  coordenadas moleculares y macroscopicas para
una geometria comm de un polimero orientado.

al campo externo que orienta y la direccidon X que es

perpendicular a Z.

Uno de los dos coeficientes no lineales, dss, tiene una relacion paralela con el eje Z, mientras que
ds; posee una relacion perpendicular con relacién al eje Z. La técnica de Huellas de Maker hace uso
de esta relacién coeficientes-geometria molecular para poder obtener los valores numéricos de los

coeficientes.

Esta técnica se ilustra en la figura 1.35 77

. El haz fundamental de luz polarizada con frecuencia
incide perpendicularmente sobre la muestra (pelicula de polimero orientado) que tiene un espesor

L (orientado a lo largo del eje 3) a un dngulo ¢ externo, que es el angulo de rotacidn de la muestra.

7
o

You

Fig. 1.35. Técnica de Huellas de

Maker para polimeros orientados.
[26,78]
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Donde ¢y, ¥ ¢’2, son los dngulos de refraccion a la longitud de onda fundamental y armdnico

respectivamente.

10r 1 E®
3 3
o
SR 5
sk 4 * XY
i ? ‘. ’ . a) X
L) i
:' s A :
H [ ] .
VAN ./ \, X
O | L iy
-70 —56 -42 28 -14 14 70

d/ deg

Fig. 1.36. Curva tipica obtenida por la técnica de
Huellas de Maker que muestra la intensidad del
SHG contra el angulo de incidencia ¢. Cuya seiial
se atribuye a la interferencia entre la polarizacion b)
no lineal y la onda armonica libre, la cual se
conoce como fase incompatible (desacoplamiento
de la fase).

E(l)

Fig. 1.37. Geometria utilizada en el método de
. . L, Huellas de Maker para peliculas orientadas
Consiste en registrar la variacion (huellas) de la  perpendicularmente a 1o superficie) v

. . - . montadas perpendicularmente al haz incidente.
intensidad de la una seial p-polarizada del SH, la

20
a) Ep polarizada) — d33E(w)(p—palarizada)’

cual se genera al rotar la pelicula orientada 20
’ b) P(p polarizada) ~— dlBE(a))(s—polarizada)

depositada sobre un sustrato y montada

verticalmente a la direccion del laser incidente p- o s- polarizado (paralelo o perpendicular al eje de
rotacion Z de la pelicula, respectivamente). Las huellas (grafica de intensidad SH vs angulo de
incidencia ¢, figura 1.36) se comparan con las de un cristal de referencia, generalmente cuarzo
(d1:=1.1x10%esu o 4pm/V) y se resuelve la ecuacién de polarizaciéon de segundo arménico (ec.
1.6)7® para obtener los coeficientes NL: ds; puede medirse directamente del experimento, en el que
se hace incidir luz s-polarizada y d;; puede medirse de luz fundamental p-polarizada (polarizacién

en el plano de incidencia); ver figura 1.37.

La intensidad del segundo arménico sera cero para ¢=0y 90° y alcanzara su maximo alrededor de

500[21]

I*? deﬁ,LZI(a))2 ec. |- 27

La constante de proporcionalidad es un conjunto de parametros que dependen del indice de

refraccion a las longitudes de onda incidente y de segundo arménico. La constante de
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proporcionalidad se define de diferentes maneras dependiendo de las consideraciones tomadas
en el material estudiado, como puede ser: absorcion, reflexién y/o birrefringencia”.

Donde I(w) corresponde a la intensidad del haz incidente; L representa el espesor de la pelicula de
polimero y dss es el coeficiente efectivo de la pelicula de polimero que varia conforme cambia el

angulo de incidencia ¢ y esta definido por los coeficientes ds3 y ds;.

A su vez, cada coeficiente (ds3, d3;) dependera del nimero de moléculas 6pticamente activas, de la
hiperpolarizabilidad molecular B y del promedio de la orientacién de los croméforos en la pelicula,

segun las siguientes ecuaciones.

dy, =}}EFWFﬁQ<cos3a> ec. |- 28
d,, = NFp, <% cos asen2a> ec. 1-29

La constante de proporcionalidad F, contiene a los factores locales de campo que implican
interacciones intermoleculares de los dipolos inducidos; N es el nimero de croméforos por
volumen de material y los promedios de orientacion para cada coeficiente estan determinados por
las funciones de Langevine en funcién de los promedios de Boltzman. Haciendo todo el
tratamiento matematico, lo cual no es uno de los objetivos del presente trabajo, finalmente se

obtienen las siguientes ecuaciones para cada coeficiente NL.

d33 — W'U—ZEﬂZ ec. |-30
SkT

a1 — M‘ﬂ—zE"BZ ec. |_31
15kT

Donde E representa al campo eléctrico de orientacidon (diferencia de voltaje); k es la constante de
Boltzman y T es la temperatura de orientacién (K); B, es el elemento tensorial calculado en la
direccion del eje z que frecuentemente es sustituido por el término que mas contribuye a su

magnitud: B,.

" En el anexo I1I del presente trabajo se muestra la formulacion utilizada.
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Para obtener los valores numéricos finales de los coeficientes de segundo orden, se introducen en
el programa de computadora todos los parametros calculados y medidos experimentalmente,
como son indice de refraccidén, espesor, An., €tc., necesarios para resolver la ecuacidn de

polarizacién de generacion de segundo armonico, ec. 1.27.
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Capitulo Il:
Desarrollo Experimental

En el presente capitulo se describe la labor experimental que se realizé
en cuanto a la preparacion de los materiales y peliculas delgadas de
polimero, las técnicas usadas para obtener peliculas de buena calidad
dptica (homogéneas y con cierta transparencia dptica), los equipos y la
estrategia seguida para orientar las moléculas y su caracterizacion, la
técnica de Huellas de Maker, el poling in-situ y la forma de obtener los
resultados. Cabe mencionar que la parte de sintesis y caracterizacion
quimica de los polimeros se realizé en el IM-UNAM, en el laboratorio de
Polimeros funcionales a cargo del Dr T. Ogawa y la parte
correspondiente a la elaboracion de peliculas LB fue hecha con la ayuda
de la Dra Maria del Pilar Carreén Castro, del ICN-UNAM. La elaboracion
de las peliculas por spin-coating, la orientacidn de las mismas y medicion
del SHG se realizd6 durante una estancia en el Laboratorio
Supramolecular Science Laboratory, Discovery Research Institute,
RIKEN (The Institute of Physical and Chemical Research) en Saitama,

Japon, bajo la supervision del Dr. Tetsuya Aoyama.
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Materiales

Se estudiaron doce diferentes polimeros, de los cuales, de acuerdo a la estructura de la cadena

principal, es posible hacer una divisién de tres grupos:
1. PB, Poli-benzoatos (figura I1.1)
2. PC, Poli-cinamatos (figura 11.2)

3. Poli-dipropargiloxibenzoatos (figura 11.3)

Las estructuras moleculares se muestran en los siguientes esquemas.

Poli-benzoatos

~~, _ PB T
OTOIN IW@

®Peliculas hechas por Spin- Coating

==z

Z

Colorante Mismo cromdéforo

diferente posicion de

para- a meta-
\RO ) — &k N %
o ey ~ai a
o O\k )’O I @\’EO/\/

0
L
pB-azp-IMe T ~,

N

S e T L
*Peliculas LB | OlNJ/ ©
NO,

1D opuebaiby

& o 0

(1, 5, 20 capas) /N "

 H,C )

®Peliculas hechas por
I Spin-Coating
Figura I1.1. Representacion esquematica de
los polimeros que se encuentran dentro del
grupo de poli-benzoato. NO,
pB-ClI

Los PBy PC contienen 3 diferentes croméforos
1. Rojo disperso 19 (RD-19) ™2
2. Rojo disperso 19 con cloro (RD19-Cl)

3. Azo-piridina con Yodo Metilo (azp-IMe) (colorante idnico)
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Para todos los polimeros se hicieron las peliculas por depdsito por giro (spin-coating) para ser

orientados posteriormente por la técnica poling in-situ. En el caso particular de los polimeros con

croméforos idnicos fue necesario, como se explica mas adelante, crear las peliculas por la técnica

Langmuir-Blodget (LB) para obtener peliculas orientadas a nivel molecular.

.
(0]
O\/YO\/\N/\/OY\/O/

(o] (o]
pC-azp-IMe @

NG
N\\
\&/
®Peliculas LB

Poli-cinamatos

%C\Q\J AJUA

ofo

®Peliculas hechas por
Spin Coating

Colorante

o

Mismo croméforo
diferente posicion de
para- a meta-

y
s

1D opuebaiby

o\/]pl Y
N)l ®Peliculas hechas

2 Nz

(e}
GE

(1, 5, 20 capas) @ por Spin Coating
o O\KN/r o NG,

Figura I1.2. Representacion esquematica de
los polimeros que se encuentran dentro del pC-C

<P me
N ®Peliculas hechas

®© por Spin Coating
NO,

grupo de poli-cinamato.

En los polimeros poli-DPB®! se trata del mismo croméforo (Rojo Disperso 13 (RD-13)) pero con

diferente sustitucién en la cadena principal del polimero (4 isémeros)

1.

2
3.
4

2,5 DR13
3,5 DR13
2,4 DR13
3,4 DR13
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Poli-dipropargiloxibenzoatos

f=cn- O—CHZ%]:—t* 0—CH; =

CH;—O

° 2,5 DR13
g o 2,4 DR13

A~ - %

NO, /\/ N=p
c NO,

Cl

*%CHZ— O—CHZ%E* %Ciéjo_&ﬁ?

3,5 DR13
\\\ 3,4 DR13
presivs ¢
~ \©\ N=n
NO,
Figura I1.3. Representacion esquematica de los polimeros que se c

encuentran dentro del grupo de poli-dipropargiloxibenzoato.

Como se puede observar, todos son colorantes azo (-N=N-) unidos covalentemente (polimeros
funcionales) a cadenas poliméricas diacetilénicas; las diferencias radican en las sustituciones y/o
en pequefias modificaciones estructurales en los croméforos, manteniendo siempre el disefio

molecular que permita tener una respuesta ONL-2.

Es importante enfatizar el estudio de los dos polimeros con colorante idnico (pCazplMe y
pBazplMe) en los cuales, de forma similar que en los demas polimeros, era deseable conocer su
respuesta de ONL-2, para lo que se requeria que fueran materiales no centro simétricos. Dichos
polimeros, debido a su caracter idnico, resultan imposibles de orientar por medio de campos
eléctricos (por ejemplo: corona-poling) motivo por el cual resulté necesario buscar otro método

de ordenamiento.
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El polimero idnico contiene grupos hidrofilicos unidos a una cadena principal hidrofdbica,

conectados por un cromoéforo azo (que presenta una hiperpolarizabilidad de segundo orden). Se

usa como grupo aceptor de
Parte grup P
Hidrofébica electrones al ioduro de metilo
para aumentar el caracter
Far vy o hidrofilico del croméforo. Con
'I \\\\\ r”’ \\ . .
4 Ny pPtas kL este cambio es posible
/ S~ - b

- construir peliculas Langmuir-

Blodgett (LB) con un alto orden

a nivel molecular. (ver figura

Parte I.4). La metodologia para la
conjugada

Grupo

electro-donador elaboracion de las peliculas se

describe mas adelante.

Fig.11.4. Partes
Grupo electro-aceptor importantes que

(Hidrofl'lico) constituyen al polimero
ionico (pCazpIMe)

Sintesis de los polimeros idnicos

En general la obtencidn de los polimeros se puede dividir en los siguientes pasos:

Cromoéforo + Cloruro de 4cido == MonOmero == Polimero

Se sintetizd un cromdforo (azp), al que se hizo reaccionar con dos diferentes cloruros de acido
(cinamico y benzoico) para obtener sus respectivos mondémeros (pC-azp-IMe y pB-azp-IMe).Una
vez sintetizados ambos mondmeros se hicieron polimerizar para obtener los respectivos polimeros
cuya diferencia radica en la estructura de la cadena principal. En seguida se presenta la sintesis de

cada paso:
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Sintesis del cromoforo

4-N, N-bis-(2-hidroxietil)-amino-4 ’-azopiridina (azp): Se mezclaron una disolucién de Nitrato
de Sodio NaNO, (10.0g, 145 mmol) en agua (50 ml) y otra de 4-aminopiridina (10.0 g, 106 mmol)
en acido sulfdrico 4M (250 ml), las cuales se mezclaron rapidamente a 0°C. A la disolucidn
resultante se le agregd N,N-bis-2-hidroxietilaminoanilina (18.372g, 145 mmol) en 400 ml H,0 y
acido clorhidrico HCl (200 gotas) la nueva mezcla se agitdé por un intervalo de 10 minutos
manteniendo siempre la temperatura a 0°C en bafo de hielo con sal. Para ajustar el pH de la
mezcla a 7-8, se uso una disolucién de hidroxido de sodio (NaOH) 4M. Se obtuvo un precipitado de
color rojo, el cual se purificé por recristalizacién con tolueno y se obtuvo como producto un sdlido

de color naranja (17g, 60%); punto de fusidn: 125°C.

La reaccién quimica del procedimiento anterior, es:

7/ \ +
7\ N N,ClI-
NaNO, + NQ—NHZ %) N
Nitrito de Sodio 4-Aminopiridina H,0 Sal de diazonio
HO OH

\_\ /_/ +
N HO OH
N
N\\ 20
N
7]
N N,N-bis-(2-hidroxietil)fenilamina

4-N,N-bis-(2-hidroxietil)-amino-4'-azopiridina

Figura IL5. Sintesis del colorante azopiridina (AZP)

Sintesis de los cloruros de acido

Cloruro p-propargiloxicindmico: acido p-propargiloxicindmico (10g, 50 mmoles) y cloruro de oxalilo
(5 ml), en un exceso del 10%, se hacen reaccionar en diclorometano (50 ml) a reflujo por 6 h,
usando como catalizador una gota de N,N-dimetilformamida (DMF). Después, por destilacién a
presion reducida se elimina el disolvente y el exceso de cloruro de oxalilo. Se obtiene como
producto el cloruro p-propargiloxicinamico (45 mmoles) con un rendimiento del 90%. (ver Figura

1.6)
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COOH COCI
= =
(cocl),
CH,C,
O-CH;C=—cH  DWF O-CH;C=—CH

Acido para-propargilcinamico Cloruro de &cido

Figura I1.6. Sintesis del cloruro (p)-propargilcindmico

Cloruro p-propargiloxibenzdico: acido p-propargiloxibenzéico (10g, 57 mmoles) y cloruro de oxalilo
(5.5 ml), con un exceso del 10%, se dejan reaccionar en diclorometano (50 ml) a reflujo por 6 h,
usando como catalizador una gota de DMF. Después, por destilacidn a presidn reducida se elimina
el disolvente y el exceso de cloruro de oxalilo, obteniendo como producto 54 mmoles de cloruro

p-propargiloxibenzdico con un rendimiento del 95%. (ver Figura 11.7)

COOH cocl

(COCl),

CH,CI,
DMF

O—CH;~C—CH O—CH;~C——CH

Acido para-propargilbenzoico

Cloruro de acido

Figura I1.7 Sintesis del acido p-propargilbenzoico

Sintesis de los monomeros

4-N, N-bis[(2-(p-propargiloxicinamiloxi)-etil)-amino]-4 ’-azopiridina (pCazp): El croméforo azp
(2.15g, 7.5 mmol) se hace reaccionar a temperatura ambiente con el cloruro de 4&cido
propargiloxicinamico (4.0g, 18 mmol) por 72 horas en diclorometano seco. Se usa como acido
aceptor trietilenamina (TEA), en cantidades cataliticas. Al término de la reaccién el producto se
filtra y por medio de rota-evaporacidon con vacio se lleva hasta la sequedad total para después
lavarse con tolueno a 80-90°C con agitacién por 30 minutos. El sélido sin disolver es el producto
puro de color naranja obscuro (3.8 g, 5.8 mmol) con un rendimiento del 77% (punto de fusién =

110°C). (ver figura 11.8)
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HC=C-H,C—0 O—CH;yC=CH
HO OH
S '
CH;-CH;C=CH N o
2 2Y— o \L J/O o
TEA N
—_—
+ N N CH,Cl,
- N N p-C-azp
N
COcClI S
Cloruro de &cido Z |
X
N =z
Colorante azopridina X |

Figura I1.8 Sintesis del monomero pCazp

Mondomero 4-IN, N-bis|(2-(p-propargiloxi  benzoiloxi)-etil)-amino]-4 -  azopiridina (pBazp): la
sintesis de este mondmero es similar a la del pCazp. El producto obtenido es un sélido de color
naranja obscuro que se purificd por recristalizacidon con tolueno a 55°C (3.16g, 5.25mmol), punto

de fusion = 65°C. (ver figura I1.9).

HC=C-H,C—0 0—-CH;y C=CH
HO OH
r oy o
! ARVRE
N
TEA
+ >
N CH,Cl, p-B-azp
A\

cocl N N

CH;~CH;C=CH

A\
Cloruro de acido N
/
| =
N |
N NS

N
Colorante azopridina

Figura I1.9 Sintesis del monomero pBazp

loduro de 4-N, N-bis[(2-(p-propargiloxicinamiloxi)-etil)-amino]-4 ’-metilazopiridina (pCazpIMe) y
loduro de 4-N, N-bis[(2-(p-propargiloxibenziloxi)-etil)-amino]-4° metilazopiridina (pBazpIMe) se
prepararon de forma similar: pCazp o pBazp (0.55 mmol) fueron disueltos en 20 mL de acetona
seca con agitacidn constante, se agregd gota a gota lodometano (1.05 mmol). Se mantuvo con
agitaciéon durante 24 horas a temperatura ambiente. Como el lodometano esta en exceso se lleva
a la sequedad total el producto mediante evaporacién a vacio. El producto final es un polvo de

color purpura, (puntos de fusién: pbazp-IMe 76°Cy pCazp-IMe 122°C). (ver figuras 11.10 y I1.11)
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HC=C-H,C-0 0-CH; C=CH

HC=C-H,C—O. 0-CH,"C=CH

3 O\L J/O o ° O\LNJ/O
<Nj CH,| @

N
Ny o \\N
N /u\ ~
@ S\ |
S /1
CH,
p-C-azp p-C-azp-IMe

Figura I1.10 Sintesis del monomero pCazp-IMe
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Figura I1.11 Sintesis del monomero pBazp-IMe

Polimerizacion

La polimerizacion de ambos mondmeros se hizo de la misma forma, motivo por el cual, se describe

de forma general la obtencién de los mismos.

La reaccion se llevd a cabo por medio de un acoplamiento oxidativo™. Se prepara una disolucion
de mondémero (4.58 mmol) en N-Metilpirrolidona (NMP) (10mL), después se adicionaron
cantidades cataliticas de cloruro de cobre (I) y N,N,N',N'-tetrametiletilendiamina (TMEDA), la
reaccion se lleva a cabo en presencia de atmdsfera de oxigeno, con agitacidon y a temperatura
ambiente entre 8h y 12h dependiendo del peso molecular deseado. Una vez transcurrido el
tiempo de reaccién se precipita el polimero en abundante cantidad de metanol (al menos 10 veces
el volumen de la reaccién). La apariencia del precipitado debe ser necesariamente fibrosa, se filtra
a vacio y se lava con metanol hasta que no presente mas color. Después se seca totalmente el

disolvente; para purificar el polimero se vuelve a disolver en NMP, se filtra y se reprecipita

[ag.- 68 -



Cap/l’u/o // D@sarro//o Exper/menta/

sucesivamente en metanol para filtrarlo de nuevo. Finalmente se seca totalmente con

calentamiento y vacio. (ver figura 11.12)

< Q

\\N N\\N
0 A
N*I— SN
ud o
H,C
Poli(pC-azp-IMe) Poli(pB-azp-IMe)

Figura I1.12. Estructuras quimicas de los polimeros ionicos sintetizados.

Para el presente estudio es necesario obtener peliculas delgadas de los polimeros, para dicho fin,
se requiere que estos polimeros tengan ciertos pesos moleculares, preferentemente medios y/o
bajos ya que se requieren pesos moleculares donde sea procesable. Por medio de fraccionamiento
se hace una separacién de las distribuciones de los pesos moleculares de los polimeros
estudiados.

Para fraccionar los pesos moleculares pequefios se disuelve el polimero en cloroformo se filtra y
las aguas madres contienen el polimero con pesos moleculares bajos (de alrededor de 8000
g/mol), por lo que posteriormente se rota-evaporan para recuperar el sélido, que es el polimero

de peso molecular bajo.

Preparacion de las peliculas

En el siguiente apartado se describe detalladamente las técnicas y métodos para obtener peliculas
delgadas. La preparacion de las peliculas requiere de diferentes pasos desde limpieza del sustrato
hasta el depdsito del polimero por los métodos de depdsito por giro (spin-coating) y Langmuir-

Blodgett (LB).
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Pelicutas Iangmui-Blodgett(1.B)

Las membranas de tipo Z de los polimeros tipo idnico (pC-azp-IMe y pB-azp-IMe), fueron

preparadas a 20°C usando un sistema 3 KSV-5000-LB (KSV 5000 LB system 3)"!, que es controlado
por una computadora, bajo programacién previa. El equipo se encuentra colocado dentro de una
caja de plastico para evitar la contaminacién durante la elaboracién de las peliculas. La presién
superficial fue medida por medio de una placa Wilhelmy de platino. El agua de alta pureza usada
como subfase se obtuvo por un sistema Milli-Q de Millipore, esta agua tiene una resistividad de
18.2 MQ.cm. Para la elaboracion de las peliculas LB se utilizd una disolucion de 1mg/mL del
polimero en cloroformo grado HPLC. Alrededor de 100 ulL de la disolucién anterior se
distribuyeron en la superficie del agua con una micro-jeringa. Una vez que el disolvente se evapord
por completo, la monocapa se comprimio y descomprimié para determinar la estabilidad de la
pelicula Langmuir; de esta forma se fijo una presién superficial® de 10 y 15 mN/m para pC-azp-IMe
y pB-azp-IMe, respectivamente. La monocapa que se formdé se monitoreé por medio de un
microscopio de Angulo de Brewster (mini BAM plus, NanofilmTechnology Gmbh). La pelicula de
Langmuir fue transferida al sustrato de vidrio (Matsunami) por medio del método de inmersiones
verticales a una presidn superficial constante de 10 mN/m con una velocidad de elevacién de 7
mm/min comenzando en el interior de la cuba, por debajo de la superficie del agua, hacia el
exterior (termina arriba), y 15 mm/min para el descenso del sustrato. A continuacion se presenta

de forma esquematica las peliculas con una monocapa obtenida por esta técnica:

°°/\/fv\°°/\/—V\©wDM©\;ﬁ
A R e

RN @_/ Q
3\/;\>ﬁ%©ﬁ
N T At

Figura I1.13 Esquema de la primera capa del polimero (pCazpIMe) idnico sobre el sustrato

Como ya se menciond en el capitulo |, los espesores tipicos para este tipo de peliculas puede ir

desde unos cuantos Angstromios hasta cientos de nanémetros, dependiendo del nimero de capas

¥ Se denomina tension superficial de un liquido a la cantidad de energia necesaria para disminuir su superficie por unidad
. : -1 2
de area. Sus unidades son de N'm =J-m
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depositadas. Para el presente trabajo se determiné de forma indirecta por medio del espectro de
UV-vis con la absorcién” y la ayuda de un perfilémetro DekTak para medir el espesor de una

pelicula mas gruesa del mismo polimero elaborada por spin-coating .

Preparacion de las peliculas obtenidas por depdsito por giro

Se ocuparon tres diferentes sustratos:
1. Vidrio
2. Vidrio-ITO

3. Silicio (Fused silica)

El sustrato de vidrio es de la marca Matsunami®, con un espesor de entre 1.0 y 1.2 mm con
dimensiones de 26mm X 50mm. Este sustrato se limpia previamente por el fabricante, por lo que
no requirié de tratamiento adicional antes de realizar el depdsito. El sustrato de vidrio-ITO tiene
una capa de aproximadamente 100 nm, de ITO (éxido doble de indio y estafio In,03:Sn), material
conductor transparente que permite la aplicacion de campos eléctricos con una resistencia
promedio de 12 €. Este tipo de sustrato se obtiene comercialmente en bloques de 100mm X
100mm, por lo que para los fines del presente trabajo fueron cortados a sustratos de 25mm X

50mm (ver fig. 11.14)

’ <——— 50mm —>
Figura.Il. 14. Medidas del sustrato vidrio-ITO

El sustrato de silicio (fused silica) también se adquirié con un tratamiento previo de limpieza hecho

por el fabricante por lo que se usé directamente, sus dimensiones son de 25mm X 50 mm.

En el caso de los sustratos de vidrio-ITO el éxido se encuentra en una de las caras en toda la
superficie del vidrio. Ya que en los estudios qué se realizan de poling in-situ se requiere que cierta
superficie del sustrato se encuentre libre de ITO, se usa una disolucidn de &acido clorhidrico 6N
para eliminar el dxido no deseado en una regidn, para lo que se cubre con cinta adhesiva (3M®,

3M-226, cinta adhesiva resistente a la abrasion de disolventes) el drea del sustrato que se desea

" La Absorbancia (A) de la especie absorbente se define segiin la Ley de Beer-Lambert como: A = g-1-c (&: coeficiente de
absortividad molar, 1: camino 6ptico (espesor de la pelicula), c: concentracion de la especie absorbente). 1= (e-c)/ A
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proteger y mantener con ITO. La parte descubierta se deja reposar con el HCI por 180 minutos y

después se lava con abundante agua.

a)
vidrio
Ventana
sin ITO
(0.5X0.5

Figura I1.15. El sustrato requiere un tratamiento dacido para retirar una porcion de ITO de
la superficie, a) antes de retirar el ITO, b)sustrato con una ventana de 0.5cm por 0.5 cm sin ITO

Una vez preparado el sustrato de vidrio-ITO de la forma indicada en la figura 11.15/b, es necesario
hacer una limpieza utilizando equipo de ultrasonido, por periodos de 15 minutos a una
temperatura de 30°C y con 5 diferentes disolventes: Tolueno, Agua destilada, Iso-propanol,

Acetona y Cloroformo.

Al finalizar la limpieza de los sustratos, éstos se deben guardar en acetona para evitar que se
contaminen de nuevo; cualquier tipo de contaminacién en ellos hara que la pelicula a depositar

resulte de baja calidad.

El polimero se encuentra en estado sélido como polvo, para la elaboracidn de las peliculas es
necesario disolverlo en un disolvente en el que se pueda obtener una disolucion fluida y de una
consistencia homogénea. Para tal fin se requiere usar un disolvente adecuado, en este caso se usé
NMP (N-Metil-2-pirrolidona). También resulta necesario hacer uso de pesos moleculares de
medios a bajos (no mayores a Mw=50,000). Las disoluciones son preparadas con las siguientes

concentraciones:

Sustrato Cantidad de Cantidad de Concentracion % en
polimero [mg] NMP [ml] peso del polimero
Vidrio 100 1.0 8.9%
Vidrio-ITO 100 1.0 8.9%
Fused Silica 40 1.0 3.7%

Dado que el disolvente usado es NMP y tiene un punto de ebullicion de 202°C es necesario que el
equipo de depdsito por giro (spin-coater) se encuentre a una temperatura de 60°C. Este

calentamiento se hace con el fin de promover la evaporacion y eliminar la mayor parte del
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disolvente, lo cual se logra satisfactoriamente a esta temperatura y aplicando la velocidad de giro
adecuada, que en este caso fue de 2000 rpm en un periodo de tiempo de aproximadamente 20
segundos. Enseguida se disminuye la velocidad a cero. Para evitar la presencia de particulas
grandes en la disoluciéon polimérica, y por lo consiguiente defectos, resulta necesario filtrar
previamente la disolucién con un filtro de celulosa colocado en la punta de una pipeta Pasteur;
después se filtra por segunda vez con un filtro de tefléon (PTFE) de tamafio de poro de 0.45 um, del
segundo filtro la disolucidn se vierte directamente al sustrato siempre del lado del vidrio. Cabe
mencionar que la preparacion de las peliculas por spin-coating se llevo en una atmosfera abierta al

medio ambiente.

Pipeta Pasteur
con algodén

ol ey —

Algodén

Jeringa de plastico que
contiene ladisolucién
polimérica
Filtro de teflon de 0.45 1,
para la 24 filtracion y el
depdsito directo de la
disolucion sobre el sustrato
Disco giratotio del spin-coater, que
se hace girar, después del depdsito
homogéneo de la disolucién sobre
el sustrato, a 2000 RPM con un
Giro precalentamiento de 60°C.

Después de la formacion de la pelicula delgada de polimero, se seca el disolvente remanente en la

Calentamiento
del sustrato

Polimero ?

1ra filtracion

Polimero
pre-filtado

Fig. I1.16

Representacion esquematica del
deposito de la solucion polimérica,
para formar la pelicula delgada.

pelicula, para lo cual se coloca la pelicula en un horno por un periodo de 60 minutos con ligero
calentamiento (de 70 a 80°C) a presidn reducida (-25 mPa). Las peliculas obtenidas bajo las
condiciones descritas tienen un espesor promedio de 2um, medidos por perfilometria (equipo

DekTak).
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Los arreglos de cada pelicula, requeridos para la experimentacion, se esquematiza con el siguiente

configuracion:

Se usaron diferentes sustratos para medir diferentes propiedades de los

Tabla Peliculas delgadas sobre diferente sustratos

Sustrato Arreglo Configuracion
1. Polimero
Vidrio-ITO 2. Vidrio
3. ITO
1. Polimero
Vidrio 2. Vidrio o
@
1. Polimero
Silicio amorfo 2. Silicio o
@

polimeros (las

propiedades medidas de las peliculas se presentan como resultados en el capitulo lll), a

continuacion se describe el uso de cada sustrato:

Sustrato Propiedad medida Técnica utilizada Equipo
Vidrio Absorcidn Espectroscopia UV-vis UV -3100PC, UV-VIS-NIR
espectrofotémetro (Shimadzu)
Vidrio-ITO | Espesor Perfilometria DEKTAK para medir el espesor.
Orientacion Poling in-situ Se describe mas adelante
ONL-2 Huellas de Maker Se describe mas adelante
Silicio indice de refraccién | Espectroscopia Elipsométrica | Elipsometro M-150 (JASCO)

Absorcion

Espectroscopia UV-vis

UV -3100PC-(Shimadzu)
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Medicién de la respuesta Optica No 1 ineal de seoundo orden (ONI -2)
por la técnica de “Huellas de Maker”

El sistema empleado para la medicién de la intensidad de SH de las peliculas creadas, se realizd

por medio de la técnica “Huellas de Maker” (HM).

A grandes rasgos, el método de “Huellas de Maker” consiste en registrar la variacién (huellas) de la
intensidad de la sefial p-polarizada del segundo arménico que se genera por rotar una pelicula
polimérica orientada, depositada sobre un sustrato y montada perpendicularmente a la direccidn
del laser incidente p-, s- polarizado (paralelo o perpendicular al eje de rotacién z de la pelicula,
respectivamente). El efecto de rotar la pelicula en un mismo eje produce una variacidon de angulo
de incidencia entre la pelicula y el haz incidente y por consiguiente una variacion en la intensidad
del SH. La luz incidente es producida por un laser pulsado de Nd:YAG (DCR-130, Spectra-Physics)
® a una longitud de onda fundamental de 1064nm, la cual es guiada por una serie de espejos @,
prismas ®, filtros, polarizadores y lentes hacia un punto exacto de la muestra polimérica de tal
forma que el haz al incidir con la pelicula esta filtrada a 1064nm ®, polarizada p- 0 s- ® vy
concentrada a un didametro de 500 um ®. La transmision del haz con la respuesta del segundo
armonico (SH) emitido por el polimero @ pasa a través de un filtro IR ® tal que Unicamente luz a
532nm (2m) continua al sistema de deteccién. El haz se hace pasar a través de un segundo
polarizador p- (analizador @) y se atenua la intensidad del haz 2o por medio de filtros y
después se hace pasar a un foto-multiplicador, amplificador e integrador (Boxcar, Standford
Reseach System, modelo 250 y 280) que grafica la sefal a 532nm. Las huellas (grafico de la
intensidad de SH vs. angulo de incidencia ¢) se obtienen cuando la muestra se hace rotar en un
plano perpendicular a la trayectoria del haz fundamental (como lo muestra la figura 11.17) y se
compara con un cristal de referencia, en este caso se utilizd de un cuarzo cortado tipo Y (dy;=
0.3pm/V). Finalmente, todos los datos necesarios (indices de refraccidn, espesor, condiciones de
orientacién, absorciones, etc) se computan mediante el analisis matematico de la periodicidad y la

intensidad de estas franjas para determinar los coeficientes ds3 y ds3; del SHG.
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Fig. II.17. Representacion esquemadtica
de la confignracion del sistema  para
obtener la intensidad del SH por la técnica
de “Huellas de Maker”

-

Medicion del SH en pelicutas poliméricas 1.B

La medicién de la respuesta de ONL-2 por método de HM se realiza de forma directa, ya que las

peliculas LB tienen una orientacién intrinseca obtenida por la construccién de las mismas. La

metodologia para obtener las franjas es la siguiente:

de referencia, con una rotacién de -50° a 50° con una

Girar el cuarzo de referencia y hacer la medicién con el cuarzo de referencia, con una

Cambiar el cuarzo por la muestra, de ser necesario usar filtros para disminuir la sefal.

Realizar la captura de los datos rotando la muestra desde -80° a 80° con una polarizacién

1. Hacer la medicién con el cuarzo
polarizacidn S -> S, usar filtros para disminuir la sefial.
2.
rotacion de -50° a 50° con una polarizacién P -> P, usar filtros para disminuir la sefial.
3.
P->P.
4,

-80° a 80° con una polarizacion S

Cambiar la polarizacién a S -> P y realizar la captura de los datos rotando la muestra desde

->P.
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Por cada muestra se obtienen 2 graficas de Huellas de Maker, una con polarizaciéon P-> P, la cual se
usan para obtener el valor de ds; y las obtenidas con polarizacidn S->P sirven para obtener el valor
de ds; y de esta forma se conoce la respuesta ONL-2 de cada polimero en pelicula. Como ya se
menciond en el capitulo anterior, uno de los dos coeficientes no lineales, ds3, tiene una relacion
paralela con el eje Z, mientras que d;; posee una relacidon perpendicular con relacién al eje Z.
(donde Z es la direccidon paralela al eje de orientacion). La técnica de Huellas de Maker hace uso de
esta relacidn coeficientes-geometria molecular para poder obtener los valores numéricos de los

coeficientes.

Las condiciones usadas para obtener las HM en las peliculas LB de los polimeros idnicos fueron las
siguientes:

Condiciones de medicion de las Huellas de Maker para determinar la respuesta
ONL de las peliculas LB con diferente numero de capas.

, No de capas | % de atenuacion

Polimero (L) P con los filtros ND* PMT (V)
1 ninguno -1200

pCazplMe 5 74% -1200
20 74% -1200
1 ninguno -1200

pBazplMe 5 55% -1200
20 74% -1200

*porcentaje de atenuacién de la transmitancia

Y el cuarzo de referencia se usdé con el fotomultiplicador (PMT) a -1200 Vy es atenuado el haz un

99 % en promedio con los filtros ND.

Orientacion y medicion del SH de las peliculas de los polimeros

Para alinear los cromoforos hacia un mismo sentido, se incorpora al arreglo del sistema SHG el

campo eléctrico externo aplicado y calentamiento (poling in-situ).

La orientacion molecular dentro de las peliculas se hace mediante la técnica de poling in-situ en
las muestras depositadas en vidrio-ITO; de esta manera se puede orientar los cromdforos
homogéneamente y, al mismo tiempo, se puede conocer la temperatura donde se encuentra el
maximo de la intensidad del SH y asi establecer la temperatura de poling (Tp). Posteriormente se
realiza la relajacién de la misma pelicula orientada y se establece la dindmica de orientacién de

cada polimero, el proceso experimental se presenta a continuacién.
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Preparacion de la muestra para el poling in-situ

Calentamiento del sistema para inducir la orientacion
La orientacidn de los croméforos se debe de hacer a temperaturas cercanas a las temperaturas de

transicion vitrea (Tg) para inducir la movilidad del polimero.

Para calentar la muestra se aprovecha las propiedades conductoras del ITO: por medio de
corriente AC se eleva la temperatura en la muestra, y esta se controla mediante un termémetro de

luz infrarroja.

El calentamiento por conduccién es proporcionado por una corriente que fluye a través del ITO
debido al efecto Joule, al aplicar una diferencia de voltaje proporcionada por la fuente de poder, la
muestra manifiesta una elevacién de temperatura y se obtiene el calentamiento dentro de la

muestra directamente.

El sistema de control y regulacidon se da por medio del termdmetro infrarrojo con luz laser,
conectado a un dispositivo que registra las variaciones de temperatura como funcién del voltaje y

la resistencia de la muestra usada.

El arreglo del sistema y control del calentamiento para el Poling in-situ se muestra a continuacion:

Polimero

Vidrio

MUESTRA

conduccion

CONTROL

Termometro Electrodos de
infrarrojo con cobre para el
luz laser: calentamiento

permite medir la
temperatura de
cualquier objeto.

Fig. I1.18. Representacion esquemadtica del calentamiento de la muestra por conduccion para llevar la
muestra a la temperatura de poling (Tp)
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Alineacion de los cromdforos a un campo eléctrico E

Para poder hacer la alineacidon de los cromdforos dentro del polimero es necesario usar una
descarga corona (corona poling), por lo que se somete la muestra a una diferencia de potencial,
que junto con el calentamiento (como se vio anteriormente), forzaran a los croméforos a

orientarse en sentido del campo eléctrico (E).

La muestra se coloca en medio de dos cables de tungsteno (W), como se muestra en la figura 11-19,
los cuales sirven de electrodos en la descarga (corona poling), estos cables de encuentran a una
distancia de 10 mm uno del otro en forma paralela; la muestra es colocada en medio de ambos

cables, descarga utilizada fue de 14 kV.

La ventana del sustrato sin ITO, que mide 5 x 5 mm se emplea para que pueda transmitirse a

través de ella el haz de luz Iaser que provocara la respuesta ONL-2.

A continuacidn se esquematiza el sistema empleado para realizar el poling in-situ.

Alto voltaje en
los cables de
tungsteno

ITO

Haz de luz
laser

Sistema de
Pelicula calentamiento por
polimérica conduccion

Fig. I1.19. Representacion esquematica del sistema de orientacion (poling in-situ) en una muestra de polimero en
pelicula sometida a una diferencia de potencial grande (HV = 14kV) usando calentamiento por conduccion

Todo el sistema de orientacién con su calentamiento por conduccién fue montado en la base
rotatoria en el equipo de HM para medir la intensidad del SH mientras la orientacién de los
cromoéforos se lleva a cabo, lo cual se conoce como dindmica de orientacidn, ya que se observa el

comportamiento de la intensidad del SH mientras se van orientando los cromdforos con la

Fag.-79-



Cap/l’u/o // D@sarro//o Exper/}ncnta/

aplicacién del campo E y la temperatura va incrementando poco a poco hasta llegar a la Tp, donde

al mismo tiempo la intensidad del SH es la maxima. (La metodologia es descrita mds adelante).

Uno de los principales objetivos del presente trabajo es encontrar, para los polimeros estudiados,
las condiciones de orientacién éptimas para obtener el maximo de respuesta ONL-2. Estas
condiciones dependen directamente de la temperatura a la que se realiza esta orientacién (Tp),

que regularmente se encuentra cerca de la Tg de cada polimero.

Para comprobar la orientacién molecular de los cromoéforos se utiliza espectroscopia UV-visible,
con lo cual se obtiene el parametro de orden (¢). Dicho parametro se describié en el capitulo | del

presente trabajo (ver ecuacidn 14).

Medicion del SH en peliculas orientadas

Las condiciones usadas para obtener las HM en las peliculas LB de los polimeros en la dindmica de

orientacién fueron las siguientes:

% de atenuacion con los Cuarzo
Polimero | Tp (°C) filtros ND* en la % de atenuacion con los PMT (V)
muestra filtros ND* en la referencia
pC 125 88% 65% -600
mC 108 65% 65% -600
pC-Cl 105 88% 65% -600
pB 118 20% 65% -600
mB 108 - 65% -600
pB-Cl 108 88% 65% -600
2,4 DR13 132 65% 65% -600
2,5DR13 117 77% 65% -600
3,4 DR13 132 65% 65% -600
3,5DR13 133 50% 65% -600

*porcentaje de atenuacion de la transmitancia

Y el cuarzo de referencia se usd con el fotomultiplicador (PMT) a -1200 Vy es atenuado el haz un

29% con los filtros ND.
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A continuacion se explica con un diagrama el proceso de orientaciéon (Dindmica de orientacién) y

medicion de la intensidad de SH.

2. Colocar los filtros para
el cuarzo

H

1. Temperatura ambiente (Ta)
controlada a 25°C
(aire acondicionado)

3. Comprobar la incidencia

del haz fundamental con el
cuarzo, realizar la medicion
en la referencia, para
realizar la dindmica de
orientacion en la muestra

9. Encender el calentamiento
de la muestra hasta la T
donde se obtiene el maximo
de sefal SH y determinar la

/ 4. Se coloca la muestra en el\

sistema para orientar, después se
conecta a la fuente de
calentamiento por conduccion
sin encender y se ajusta la
posicion para que el termometro
de luz laser detecte la

k temperatura de la muestra. /

"\ €= Inicio

. Fijar la muestra a un angulo
de 50° (sin rotar)

6. Se colocan los filtros
ND necesarios para
obtener la sefial de SH
dentro de los limites de
la muestra

it ]

/7. Empezar la medicion de\
la intensidad del SH,

8. Encender fuente para generar el
campo eléctrico (HV) para inducir la

recolectando los datos
experimentales en la

orientacion

temperatura de poling (Tp) computadora

- J

10. Identlﬁcada la 11. Realizar el poling satlljr;lcgnli ZZIZiaI ( 13. Con la muestra \
Tp, apagar el HV y ala Tp, desde Ta ’ orientada se obtiene
dejar calentamiento hasta la Tp con 14kV apagar el espectro de UV-

hasta ya no (HV). calentamiento vis, para ver el
observar sefial Dinamica de he(lista lle’gar aTa ca’nll)bio enla
(muestra relajada) orientacion y espﬁe\s] apagar absorcion por la
i orientacion de los
cromoforos (¢)

15. Colocar el cuarzo y realizar
a las mismas condiciones que la
muestra las mediciones de las
“Huellas de Maker” en
configuracioén SS y PP desde un
angulo de -50 a 50° para usar
estos datos de referencia

14. Con la muestra orientada,
se realiza la medicion de las
“Huellas de Maker” en
configuracion SP y PP,
rotando la muestra desde un
angulo de -80° a 80°

Figura I1.20 Diagrama de flujo del poling in-situ

En la figura 1.21 se puede observar como es la tendencia de la temperatura y la aplicacién de HV
(E) durante el tiempo de orientacion. En el punto @, la temperatura es la ambiente (Ta), (durante
el experimento se fijé la temperatura ambiente a 25°C con un equipo de aire acondicionado seco).
Después, en @ se empieza a calentar y se enciende la fuente de alto voltaje (HV) para producir la
descarga corona, el calentamiento debe continuar hasta ©, llegar a Tp, que debe ser similar a la Tg
del polimero; una vez que se ha llegado a Tp, se mantiene en una isoterma @; el tiempo en la

isoterma depende de las propiedades del polimero bajo estudio. Terminado este periodo, se
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empieza a disminuir la ©® temperatura hasta 60°C, momento en que se apaga la fuente de alto

voltaje y se retira la pelicula.

Maximo de Sefial SHG
Sefial SHG final

Dinamica
SHG
o
..... ) mm— O
Temperatura )
1) 2] Tiempo

Voltaje —I

Figura 11.21. Tendencia de la temperatura y el potencial durante el periodo de tiempo que se mantiene la descarga

corona y se realiza la medicion de SHG.

El estudio de relajacién tanto temporal como térmico no se contemplan en el presente
estudio, sin embargo se sabe que las peliculas de algunos de estos polimeros retienen la
orientacién por un tiempo prolongado segun fue estudiado y reportado con anterioridad

por Pérez-Martinez y colaboradores'® (articulo anexo).
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Capitulo llI:
Resultados y Analisis de Resultados

El trabajo realizado se puede dividir en dos grandes secciones:

1. Peliculas orientadas por poling in-situ

2. Peliculas LB
Dentro de los resultados que corresponden a los polimeros
orientados, se hace un estudio comparativo entre los diferentes
polimeros para establecer una relacion estructura quimica-
respuesta ONL-2 que involucra tanto la orientacion mediante el
poling in- situ, como la dinamica de orientacion. En cuanto a las
peliculas LB, se reporta el aumento del espesor de las peliculas por
medio de la absorcion de las peliculas debido al depdsito de
monocapas para los polimeros iénicos, mediante el incremento de
la intensidad de la absorcion en los espectros UV-vis y los
resultados de SHG de estas peliculas, asi como el andlisis detallado

de los resultados obtenidos.
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Caracterizacion de los polimeros en peliculas
En las peliculas poliméricas, fabricadas por medio de la técnica de depdsito por giro (spin coating),

una vez obtenidas las peliculas sin disolvente sobre los sustratos de vidrio con ITO, sobre vidrio y
sobre silicio, se midié el espesor por perfilometria; se pueden obtener peliculas de espesores
similares usando siempre las mismas condiciones de fabricacidon en estos distintos sustratos. La
medicion de la longitud de onda de absorcion maxima (A,.x) se realizé con un espectrofotometro
de UV-vis. Los resultados de ambas mediciones se presentan a continuacidn para cada polimero,
separados por grupos de cadena principal.

Tabla I1I-1. Longitudes de onda de absorcion maxima (A,,,), donde se da la absorcion maxima de cada

polimero depositados sobre diferentes sustratos, espesor de las peliculas hechas bajo condiciones
idénticas y temperaturas de transicion vitrea (Tg).

. SUSTRATO
poli-benzoatos .
Fused silica ITO Vidrio Tg
, Amax EspesorT Amax Espesor Amax (°C)
Polimero
(nm) (um) (nm) (um) (nm)
Pb 476 0.5 463 3.2 464 100
mB 474 0.5 466 1.9 463 90
pB-Cl 502 0.6 493 2.1 493 95
pB-azp-IMe 537 0.4 539 2.2 539 --
- SUSTRATO
poli-cinamatos
Fused silica ITO Vidrio Tg
, Amax | Espesor | Amax | Espesor Amax (°C)
Polimero
(hm) (um) (nm) (um) (hm)
pc 478 0.6 471 2.6 470 130
mc 475 0.6 471 3.1 465 82.5
pc-Cl 501 0.6 494 3.1 501 128.2
pc-azp-IMe 550 0.6 545 4.0 539 --
poli-DPB SUSTRATO
Fused silica ITO Vidrio Tg
, Amax | Espesor | Amax | Espesor Amax (°C)
Polimero
(hm) (um) (nm) (um) (hm)
2,4-RD13 518 0.6 503 3.2 501 111.5
3,4-RD13 513 0.6 501 1.9 498 97.1
2,5-RD13 510 0.7 503 3.6 499 84.6
3,5-RD13 513 0.6 503 2.2 499 96.3

" Por medio de la técnica de TMA (Thermo Mechanical Analysis) se obtuvieron las temperaturas de transicion vitrea (Tg)
para cada polimero y se anexo a las tablas II1.1.

T El espesor de la pelicula cambia de sustrato a sustrato por la concentracion usada en la disolucion preparada para
elaborar las peliculas, ver Capitulo II, pagina 64.
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Como se puede observar en las tablas anteriores, en los
polimeros de los grupos p-benzoato y p-cinamato se
identifica un desplazamiento en A, hacia longitudes
de onda mayores (cambio batocrémico®), entre los
diferentes colorantes para un mismo polimero. Dicho
cambio se debe al incremento en la conjugaciéon de los
croméforos y se puede ver mas claramente en la figura
IlI-1, donde se puede apreciar que mientras mas
conjugada sea una molécula, mayor sera su longitud de
onda de absorcién méaxima, debido a que el aumento en
la conjugacion produce una disminucién de la brecha

energética.

Tanto la existencia de dobles y triples enlaces como la
de d4tomos con pares electrénicos libres (como el

oxigeno, nitrégeno, halégenos, azufre, etc.),

contribuyen al incremento de la conjugacién, ya que

o (cm™)x10"

a (cm™)x10™

Conjugacion

—pB
- —mB

- = pBCI

— - —pBazplMe

nm

- —mC
= = pCcCl
— - =pCazplMe

T T T T
400 500 600 700

nm

1
800

Fig. I11.1. Cambio batocromico debido al aumento

de la conjugacion en el polimero, polimeros
pB(arriba) v pC(abajo) sobre silicio amorfo.

dichos pares libres pueden resonar con los electrones de los enlaces m. Asi, el orden de

conjugacion creciente identificado en los polimeros es el siguiente:

para— RD19 = meta— RD19 < para-RD19-CI < para-Azp-IMe

oY N

‘© Y \

X 44 U/ \

'c 4 ) —24

S 1 \ - - 34

3 [ \ 25
2_
1 _
O T T T T 1
300 400 500 600 700 800

nm

Fig. I11.2. Espectros de UV-Vis para los polimeros dipropargiloxibenzoicos.

¥ Ver anexo-111

En el caso de los polimeros DPB no
hay cambio en A,. entre los 4
diferentes isémeros, debido a que
la diferencia entre ellos sdlo radica
en la posicion del croméforo en la
cadena

principal y no en el

croméforo. (Figura l11.2).
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Otro parametro que es necesario
conocer es el indice de refraccion (n),
el cudl se determind por medio de
en las

elipsometria peliculas

fabricadas por spin-coating sobre
silicio; el espectro, que se obtiene
por un ajuste con el modelo de
Lorentz, es el que se muestra en la
figura 1lI-3. Para cada polimero
estudiado en el presente trabajo, el

indice de refraccidon fue obtenido de

Refractive Index
22

2,
532 1064

1.8 1 4

€ 16

14 1

12

1 L L |
250 350 450 550 650 750 850 950 1050 1150

Longitud de onda [nm]

Fig. I11.3. Espectros obtenido por medio de elipsometria para determinar el
indice de refraccion a diferentes longitudes de onda de una pelicula polimérica.

esta forma.

Los Unicos valores de interés del indice de refraccion, para el presente trabajo, son aquellas

longitudes de onda de emisidn del haz de luz laser (1064nm) y donde se genera el SH (532 nm).

Tabla I11-2. indices de refraccion (n) de
los diferentes polimeros en peliculas
sobre silicio a dos diferentes longitudes
de onda (532nm y 1064nm)

Polimero n
532 nm 1064 nm

poli-benzoatos
pB 1.86 1.73
mB 1.87 1.72
pB-Cl 1.82 1.74
pB-azp-IMe 1.74 1.85

poli-cinamatos
pC 1.80 1.69
mC 1.86 1.72
pC-Cl 1.82 1.89
pC-azp-IMe 1.74 1.82

poli-DPB

2,4 DR13 1.71 1.72
2,5 DR13 1.78 1.81
3,4 DR13 1.88 1.85
3,5DR13 1.83 1.82

En la siguiente tabla se presentan los indices de refraccién

(n) para cada polimero:

El indice de refraccién es uno de los pardmetros mads
importantes para determinar la susceptibilidad o6ptica no
lineal, ya que la propagacion de la onda se encuentra
dominada por el indice de refraccion de la muestra
(sustrato, pelicula polimérica y lo que se encuentre sobre la
pelicula). Segun lo que se explica en el anexo-lll, se puede

deducir la siguiente ecuaciéon™:

n2(a), Q, E): (1 + 472-/1,(1)) + 47[/,{(:71) E(Q)|m—1

ec-lll.1

Donde n es el indice de refraccion complejo que depende de
la frecuencia de la luz @, el campo aplicado E y la frecuencia
del campo eléctrico aplicado (Q2). La susceptibilidad dptica

lineal es X(l) y x(m) es la susceptibilidad dptica no lineal de

Fég.- 86~



Cap/l’u/o /// K esultado Y Ana’//s/s de K esultados

orden m. Con ésta ecuacion se pueden dilucidar las propiedades épticas de la materia, que
dependen de la distribucion de la densidad electrénica (como se discute mas adelante), y por lo
tanto son dictadas por la estructura quimica del material. Asi, para la comprensién del
comportamiento de los materiales bajo diferentes campos eléctricos, es necesario entender los

requerimientos quimico-estructurales.

Es dificil determinar una tendencia en cuanto al comportamiento ONL de los materiales
estudiados al observar los indices de refraccién, debido a que influyen otras variables como: la

absorcién del colorante, el dngulo de incidencia del haz de luz y el espesor de la peliculas.

La mayoria de los polimeros estudiados presentan un indice de refraccion mayor a 532nm que a
1064nm; sin embargo, para los polimeros idnicos (azp-IMe), a 532nm el indice de refraccion es
menor que a 1064nm debido que, a 532nm el colorante idnico tiene su maximo de absorcion,

como se puede observar en la figura-IlI-1.

Momento dipolar (1)
Como se explicd anteriormente en el marco tedrico, la conjugacion en el croméforo influira

directamente en la respuesta de ONL-2, debido a que existe una relacidon entre el momento
dipolar (u), la hiperpolarizabilidad de primer orden () y la conjugacién; el pardmetro B se
relaciona con la susceptibilidad de segundo orden x(z). Debido a que la conjugacion aumenta en
un compuesto idnico, se decidié utilizar un colorante idnico esperando obtener una respuesta
ONL-2, superior a las obtenidas hasta este momento.

HO OH OH

HO,
De manera adicional, mediante el H/—/ H/_/

uso del programa MOPAC (Molecular N N
Orbital Packaged)®® y el algoritmo
semiempirico PM3'* se minimizé la N\\
energia de las estructuras quimicas

de los colorantes Rojo Disperso 19

z
O

(DR-19) y Yodo Metil-Azopiridina NO, CH,
(azp-IMe) (ver figura 1ll-4), se RD-19 azp-IMe
Fig. I11.4. Estructuras quimicas de los colorantes usados para realizar el

realizaron los cdlculos de py B para estudio teérico.
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los cromdéforo RD19 y azp-IMe, con el objetivo de confirmar la influencia de la conjugacién en el

momento dipolar ().

Mediante el estudio tedrico se obtuvieron los resultados reportados en la tabla IlI-3. Como se
puede ver, la insercién de un grupo idnico como aceptor de electrones aumenta 1.5 veces mas el
momento dipolar. El grado de redistribucion de densidad electrénica se mide por el momento
dipolar p vy la facilidad con que ésta se da ante la presencia de un campo eléctrico (E), es lo que se
define como hiperpolarizabilidad (), como se mencioné en los capitulos anteriores.

Tabla II1-3. Momento dipolar en estado basal (1) e hiperpolarizabilidades ()
teoricas de dos diferentes colorantes empleados en los polimeros estudiados.

L B B

Croméforo | x10%° x10% | x10® [ x10*
(C-m) (Debye)§ ( 3’"3Jz) (esu) (cmSDesu)

Rp-19 256 | 767 | 1.89 | 508 | 3.90

llazp-1ve 3.84 | 1151 | 1.44 | 388 | 446

El momento dipolar se ve afectado directamente por la presencia del ion: p es mayor para el
colorante iénico que para el RD-19; sin embargo, B es menor para el colorante idnico que para el
RD-19, debido a la atraccién de la densidad electrénica por la presencia del ion, lo que disminuye
la movilidad de esta densidad. La figura Ill-4

l] oo rgnzér
muestra la influencia de la movilidad de la

E-@" E@'\" .@-\,v densidad electrénica en funcién del momento
e@ a’«-@ G

dipolar. Una deslocalizacion total (figura I1I-5-

(a))® o una localizacién total (figura 11-5-(c))

i

de la densidad electronica no optimiza el
valor de [; es necesario que se induzca una

movilidad intermedia para obtener un valor

Optimo de B y asi exista un traslape de los
E: Estado excitado G: Estado fundamental

Figura III-5. Diferentes movimientos de la densidad orbitales moleculares.

electronica en una molécula dipolar.

Debido a que no existe un crecimiento

% El momento dipolar (i) se reporta usualmente en Debye (D) donde 1D = 10™'%esu-cm en el sistema csg; en el sistema
internacional (SI) las unidades son Coulomb-metro donde 1D = 3.336x107° C m. La hiperpolarizabilidad de primer
orden (P) normalmente es reportada en esu (que en realidad es cm®/esu), donde 2.693x10%° cm®/esu equivale a un C’m*/J?
en el SL
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paralelo entre los valores independientes de p y B, generalmente se reportan valores del
producto uf, que se puede interpretar como un promedio del comportamiento no lineal relativo
de los colorantes, independiente del polimero y la manera en que se encuentren unidos. En
general, se puede observar que el colorante azp-IMe tiene un uf3 superior al del RD-19, por lo que
los polimeros sintetizados en este trabajo que contienen azp-IMe son candidatos para presentar

efectos ONL-2.

En ONL-2 es factor indispensable tener materiales no-centrosiméticos, por lo cual se decidid,
como se describe en la parte experimental, obtener peliculas orientadas de los compuestos
idnicos por medio de la técnica LB, ya que es imposible inducir la orientacién mediante la
aplicaciéon de campos eléctricos debido a que existe una cancelacidon de cargas. Enseguida se

describen los resultados del depdsito de las monocapas.

Depdsito de peliculas 1.B

En la figura lll-5 se muestran las isotermas de los dos polimeros idnicos, donde se puede observar

claramente el cambio de la orientacidn de las moléculas en la monocapa por medio de las
micrografias obtenidas por el microscopio del Angulo de Brewster (BAM). A medida que la presién
superficial aumenta, se observa cdmo se van presentando las diferentes fases en funcién de los

cambios de presion.

A presiones superficiales bajas, se observa la fase gaseosa de la monocapa en la subfase (Figura
I1I-6 (a)), debido a que el drea molecular es muy grande y las moléculas estan dispersas. Conforme
aumenta la presién, se observa como las muestras son mas uniformes usando una presion
superficial fija de 10 y 15 mNm™ para pC-azp-IMe y pB-azp-IMe (Figura 111-6 (b)), respectivamente,
para realizar la transferencia de la subfase al sustrato. Si se continua comprimiendo, se puede

llegar a presiones mas altas, donde las monocapas se colapsan (Figura I11-6 (c)).

Dado que la homogeneidad de las peliculas es un factor importante en este tipo de estudios, se
tomaron imdgenes de la superficie de las peliculas LB de 1y 2 capas por medio de AFM (Atomic
Force Microscopy) para observar la topografia de la superficie de cada polimero iénico (Figura llI-
7). Ya que la parte idnica de la molécula es la mas hidrofilica, se espera que este extremo se

adhiera al sustrato. Como se observa en las micrografias de AFM, es posible fabricar peliculas LB
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de los polimeros idnicos. Las imagenes de una sola capa muestran el depdsito de la monocapa

sobre el sustrato; las imagenes fueron tomadas en un area de una micra cuadrada.

La imagenes que aparecen en la figura IlIl.6 son de la superficie de la monocapa que se encuentra
sobre la subfase en la cuba del equipo de LB. Dichas micrografias fueron tomadas con el
microscopio de angulo de Brewster (BAM) y describen el comportamiento del polimero sobre el
agua y lo que va sucediendo conforme aumenta la presion de las barreras. En las imagenes de la
figura I11.6 a) se muestra la monocapa recién depositado el polimero; se puede observar que para
el polimero pC-azp-IMe se obtiene una monocapa altamente homogénea y estable, que ya no
necesita mucha compresiéon para poder realizar la transferencia de la subfase al sustrato. En
cambio para el pB-azp-IMe tiene un comportamiento tipico donde a presiones bajas no existe la
formacién de una monocapa homogénea; requiere de un aumento de la presidon para que se
alineen las moléculas y se pueda realizar la transferencia. En ambos polimeros, la transferencia de
la monocapa de la subfase al sustrato se realizé justo cuando tenian la forma de la superficie que
corresponde a la imagen b) de la figura I11.6; la densidad del croméforo es mas alta en el pC-azp-
IMe que en el pB-azp-IMe. En el pB se pueden observar pequefios sitios desocupados (huecos) por
lo que existen superficies sin ocupar a nivel molecular y la densidad de croméforos a nivel
molecular es menor en comparacion al pC y esto se confirma con las micrografias de AFM (figura

I11.7) para cada polimero.

30

251

[mMN/m]

201

151

104

Presién Superficial [mN/m]

Presiéon Superficial

. T - r - q , T T ,- v D Y T ¥ T Y — T T ‘; . T 1
0 100 200 300 400 500 600 0O 100 200 300 400 500 600

Area Molecular [Ag] Area Molecular [Az]

Poli(pC-azp-IMe) Poli(pB-azp-IMe)
Figura III-6. Isotermas de las monocapas de los polimeros pC-azp-IMe y pB-azp-IMe y micrografias BAM de cada
region. a)Estado gaseoso de la monocapa, b) fase condensada, c) colapso de la monocapa.
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Se puede apreciar la formacion de granos en ambos peliculas; dicha irregularidad se asocia con
agregados moleculares, tal como lo describe Richte!” y colaboradores, quienes hacen un estudio
profundo de las peliculas y la topografia por medio de AFM. Mas adelante, en el presente
capitulo, se retoma y se discute un poco mas acerca de la formacién de agrados en las peliculas

LB.

PC-1C-TH PB-02-1C-TH
1-03 x 3-03 um x 1.90 nm 1.0 x -0 um x 3.74 nm

Figura III-7. Imagenes AFM, a) pC-azp-IMe, b) pB-azp-IMe, de peliculas de una capa sobre silicio amorfo.

Caracterizacion de las peliculas 1.B
En cuanto a las peliculas LB, el maximo numero de capas que se pudo depositar con el polimero

pC-azplMe es de 40 y para el polimero pB-azplMe fue de 20. En total se obtuvieron 5 peliculas LB
de pC-azplMe (1, 5, 10, 20 y 40 capas) y en el caso de pB-azplMe 3 peliculas (1, 5 y 20 capas), por
lo que se usaron para ambos polimeros las peliculas LB con 1, 5y 20 capas, para poder hacer una

comparacion entre ellos.

Un pardmetro importante para estudios de ONL es la longitud de onda (A..x) a la que se
encuentra la absorcién maxima de cada polimero en pelicula. Por medio de espectrofotometria de
UV-vis se puede observar el cambio de la intensidad en la absorbancia como funcién del nimero
de capas en las peliculas LB, lo cual se puede interpretar como el crecimiento del espesor de la
pelicula LB conforme aumenta el nimero de mono-capas. Lo antes descrito se muestra en las

graficas de la figura 111-8 para los polimeros estudiados.

Al incrementar el nimero de capas en las peliculas LB se pudo identificar un cambio hipercréomico;
es decir, un aumento en la intensidad de la absorcién. En la tabla IlI-4 se muestra tanto el cambio
de la intensidad de absorcién en funcion del aumento en el nimero de capas, como la relacion

que existe entre la absorcidn de una capa con las demas peliculas multicapas.
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Fig.III-8. Espectros de UV-vis que muestran el cambio de la absorbancia como funcion del numero de capas(n) para
los polimeros ionicos (izquierda pC-azpIMe, derecha pB-azp-IMe).

La relacion de la absorcion de una capa con el incremento del nimero de capas (n) no es
proporcional al aumento de la absorcién (tabla 1lI-4). Sin embargo, es de esperarse que la
densidad de cromdforos aumente conforme crece el nimero de capas y por tanto exista un

incremento de la intensidad de la absorcion.

Tabla ITI-4. Cambio de la intensidad de absorcion maxima (4,,,) para las peliculas LB

2 Intensidad Relacién de
Polimero No de capas max dela intensidades
(nm) L.
absorcion de abs.
1 517 0.0026 1.00
5 517 0.0073 2.81
pCazplMe 10 526 0.0121 4.65
20 531 0.0156 6.00
40 534 0.0215 8.27
1 509 0.0019 1.00
pBazplMe 5 518 0.0041 2.16
20 525 0.0058 3.05

La ley de Lambert expresa que el logaritmo de la relacién de las intensidades de entrada (o) y de

salida (1) es igual al coeficiente de extinciéon” (k;) por la trayectoria del haz através del material

(d).

log]—lo =k,d=4 ec. -1

" El coeficiente de extincion (ky) es la parte imaginaria del Indice de refraccion (n), que también esta
relacionado con la absorcion de luz.
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Donde A es la absorbancia de la muestra a cada longitud de onda.

Con el espectro del coeficiente de extincion, que se obtuvo por medio de elipsometria para cada
polimero, se obtiene el coeficiente de extincidon (k) y del espectro de absorcion UV-vis se
obtienen los valores para la absorbancia (A) y haciendo uso de la ecuacion IlI-1 se obtienen los
valores para los espesores (d) de cada pelicula LB con diferente nimero de capas; los cuales son
reportados en la tabla III.5. En la figura I1l-9 se traza la variacidn de la absorbancia de cada pelicula
LB con la longitud de onda y a su vez se comparan dichas curvas con la obtenida para el

coeficiente de extincién (k).

Se puede apreciar que el incremento del espesor es proporcional con el incremento de capas para
cada polimero, lo cual es de esperarse. Normalmente, el aumento debe ser linealmente
proporcional entre el crecimiento de capas y el aumento del espesor; sin embargo, en nuestro
experimento se presenta una tendencia diferente, donde el crecimiento del espesor se ajusta a un

incremento exponencial con el nimero de capas (figura I1l-10).

Tabla III-5. Cambio de la intensidad del espesor (d) con el incremento del numero de capas (n) para las peliculas LB
para ambos polimeros ionicos.

i Node | 2 Absorbancia Coeficiente de Espesorﬁ (d) Relacion de

Polimero max . 1
capas | (nm) Ajmax extincion kjmax [nm] capas
1 517 0.0026 0.2976 9.14 1.00
5 517 0.0073 0.2976 29.47 3.22
pCazplMe 10 526 0.0121 0.3169 39.73 4.35
20 531 0.0156 0.3244 48.94 5.35
40 534 0.0215 0.3276 63.75 6.97
1 509 0.0019 0.3593 12.58 1.00
pBazplMe 5 518 0.0041 0.3906 14.73 1.17
20 525 0.0058 0.4109 18.21 1.45

En las graficas de la figura 1ll-11 se traza la tendencia del aumento de la intensidad de la absorcion
con respecto al aumento de las capas en cada polimero; nuevamente, la tendencia del
crecimiento de la absorcion no es lineal al incremento de las capas; mas adelante se explica la

posible causa.

Tt Valor obtenido del promedio de la relacion de las curvas de absorbancia de cada pelicula y de la curva del coeficiente
de extincion (k) a cada longitud de onda (1) desde 300 nm hasta 750nm.

# valores de la relacion del espesor de las capas entre el espesor de 1 capa en peliculas LB para los dos polimeros
ionicos.
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Fig.III-9. Espectros de UV-vis que muestran el cambio de la absorbancia de las peliculas LB con diferente niimero
de capas(n) y la variacion del coeficiente de extincion (k) con la longitud de onda para los polimeros ionicos.
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Fig.III-10. Incremento exponencial del espesor con el aumento de numero de capas de los polimeros ionicos.

En el caso del pCazplMe, hasta la capa nimero 10, presenta un incremento de la intensidad de la
absorcién con una tendencia lineal con respecto al incremento del nimero de capas, debido a que
la densidad de cromdforos aumenta mientras aumenta el depésito de capas; de forma semejante

sucede para el pB-azplMe, sélo que dicha tendencia lineal Unicamente se observa hasta 5 capas.

En las graficas figuras 11I-12 y IlI-13 y en la tabla 1lI-6, se puede observar cdmo al aumentar el
numero de capas en ambos polimeros el maximo de absorcion (Am.) sufre un cambio
batocromico hacia mayores longitudes de onda, pareciéndose mas a la A, de la muestras del
mismo polimero preparadas por medio de spin coating (SC). Ambos tipos de muestras (spin

coating y LB) se fabricaron sobre sustratos de vidrio.
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Figura III-11. Aumento de la intensidad de la
absorcion con respecto al aumento del niimero de
capas en cada polimero. Poli(pC-azpIMe) arriba,
poli(pB-azpIMe) abajo. Ambas graficas presentan
un aumento exponencial de la absorcion conforme

aumenta el numero de capas

La absorcién maxima de las peliculas LB, comparadas
con las SC (que se llama en bulto), presentan un
cambio hipsocrémico, hacia la regidn del azul, lo cual
puede deberse a la presencia de agregados tipo H en
dos dimensiones, que se forman en la cuba del equipo
de LB al preparar la monocapa[sl. Sin embargo, como
se observd anteriormente en la figuras 11I-10 y 11I-11,
no existe una tendencia lineal entre la absorbancia y el
numero de capas, lo cual revela una arquitectura
heterogénea de la pelicula conforme aumenta el

espesor de la misma.

Es posible que la transferencia de cada capa se haya
efectuado a diferentes presiones superficiales, lo cual
indicaria que las peliculas de

Langmuir son

fuertemente perturbadas durante el proceso de
transferencia y los agregados H se conserven en la
pelicula LB, pero en tres dimensiones. Lo anterior

concuerda con las observaciones de AFM en las

monocapas, que tienden a formar una topografia granular para ambos polimeros (figura 1lI-7).

0,16 T — T

0,14 +
0.12 _\/ pelicula SC

abs (peliculas LB)

pC-azp-IMe

(DS senojjed) sqe

Fig. III-12. Espectros de UV-vis de las peliculas LB con diferente numero de capas del pC-azp-IMe
comparado con la absorcion de una pelicula preparada por spin-coating (SC) del mismo polimero.
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Fig. III-13. Espectros de UV-vis de las peliculas LB con diferente nimero de capas del pB-azp-IMe comparado
con la absorcion de una pelicula preparada por spin-coating (SC) del mismo polimero.

La presencia de agregados H en la monocapa es favorable, ya que hay un aumento en el
ordenamiento de los croméforos y un cambio de A, hacia una zona mas alejada de donde se da
la respuesta del segundo harmédnico (532nm), usando un laser de 1064nm. Sin embargo, la
existencia de agregados H en 3D es desfavorable, debido a que el aumento del espesor se realiza
con una arquitectura desigual y, por lo tanto, se obtienen peliculas que no aumentan su espesor
con una proporcionalidad lineal al aumento del nimero de capas. Asi, se obtiene una pelicula LB
parcialmente isotrdpica, lo que afecta directamente la respuesta ONL del material; lo cual se

puede observar claramente en la tabla IIl.6.

Tabla IT1-6. Cambio de la absorcion maxima (A,,,,)de acuerdo al aumento de capas de cada polimero ionico.

Polimero Tipo de pelicula Amax (2.U.)
1 capa 517
5 capas 517
oC-azp-IMe LB 10 capas 526
20 capas 531
40 capas 534
Spin-coating (SC) 544
1 capa 509
pB-azp-IMe LB 5 capas 518
20 capas 525
Spin-coating (SC) 538
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Huellas de Maker en peliculas 1.B

Las condiciones usadas para obtener las franjas de Maker en las peliculas LB de los polimeros

idnicos fueron las siguientes:

Tabla I1I-7. Condiciones de medicion de las Huellas de Maker para determinar
la respuesta ONL de las peliculas LB con diferente numero de capas.

. No de capas %Transmitancia
Mat | . ! PMT (V
aterta (n) permitida por los filtros usados V)
Cuarzo de referencia -- 0.003 -1200
Poli 1 100* -1200
olimero 6 1200
pCazplMe
20 26 -1200
Polimero ! 1007 1200
3.2 -1200
pBazplMe
20 26 -1200

* sin uso de filtros

Como ya se menciono, la referencia que se usa para realizar la medicién es cuarzo, el cual fue
medido desde -50° a 50° con luz polarizada SS y PP, dando patrones de comportamiento como el
gue se muestran en la figura IIl.14. Dichas mediciones fueron hechas usando filtros de atenuacion
los cuales son contemplados para la intensidad del SH final, asi como la sensibilidad del

fotomultiplicador (PMT).

Cuarzo de referencia (PP)
% 17T 777 02

Cuarzo de Referencia (S8)

n

= [=
= =
o o
> >
8 S
g £
= 5 015
o =%
o L o
g3f 2
2 g 01
E b n 34
o 2 HRiL -3
2 . I
@
S = 0.05
T ! s
o° i B
2 nh =
< o Lk % 0
@ -40 -20 0 20 2
H £
£

. 5 | d
angulo en grados angulo (grados)

Fig. I11.14. Huellas de Maker de la referencia (cuarzo) utilizando luz polarizada S y P, rotados desde -50° a 50°,
corregidos para los filtros usados y la sensibilidad del foto-multiplicador (PMT) utilizado. Los puntos muestran los datos
experimentales y la linea el ajuste matematico al experimento.

Al realizar la medicidn se obtienen diagramas como el mostrado a continuacién en la figura 111.15.

La intensidad del SH aumenta conforme aumenta el nimero de capas; sin embargo, la medicidon

no puede interpretarse directamente, debido a que la sefial esta afectada por el uso de filtros
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opticos (filtros ND) y por el voltaje usado en el foto-multiplicador para amplificar la sefial (tabla
II1.7). Por lo tanto, es necesario hacer la correccidn debida a los filtros usados y al voltaje del
fotomultilicador (PMT) para reportar datos del SH reales. Con estas correcciones se pueden
comparar las graficas de intensidad de SH vs grados de rotacidn entre las diferentes peliculas (con

diferente niumero de capas) y la intensidad producida por el cuarzo usado como referencia.

Los datos obtenidos por medio de
0,25

’ Huellas de Maker en forma de grafica,
0209  gm op Y ya corregidos para las peliculas LB son
g RN - Fl -
1 - L
0154 u® :.-' T'- »~ como los que se muestran a
- - PR ] -
s 1m LR . . continuacién en las figura 111.15 y 111.16.
@ o104 ‘e w . ,
o ' ! . . Dado el espesor de las peliculas LB
] o . ,
0054 o S-P H :F' (alrededor de nm) la intensidad de la
"a,., - - o~
S sere ~r o v;,.\* sefial es muy débil comparada con la
0,00 ° W e
T T T T T T 1 T T T T T T T 1

80 60 40 20 0 20 40 60 go  intensidad del cuarzo. Para ambos

angulo (grados) , L. .

polimeros ibnicos se  obtienen

intensidades del orden de 10*
Fig.Ill-15. Datos experimentales de las Huellas de Maker de una

pelicula LB de 5 capas del polimero pC-azp-IMe que muestra la (unidades arbitrarias) ya con la

intensidad a una polarizacion SPy PP a una longitud de onda By ]
fundamental de 1064nm correccién por los filtros y PMT; en el
caso del cuarzo, el maximo de la sefial se encuentra alrededor de las 4.5 unidades a las mismas

condiciones de medicidén que en las peliculas LB.

Se puede apreciar que el cambio en la intensidad del SH entre 1 capa y 5 capas es grande
(alrededor del doble del valor del primero en el segundo); sin embargo, dicha diferencia en
intensidades es pequefia entre la pelicula de 5 capas y 20 capas, lo cual podria interpretarse como
un decaimiento en la arquitectura de la pelicula creando materiales isotrépicos, dafando la

intensidad de la respuesta del SH.
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Fig.III-15.Intensidad del SH obtenido por la técnica de Huellas de Maker de las peliculas LB de 1, 5y 20 capas (n) del
polimero pC-azp-IMe que muestran la respuesta ONL de segundo orden a una polarizacion SP (puntos) y PP
(cuadros) a una longitud de onda fundamental de 1064nm. La grdfica que se encuentra en el extremo inferior derecho
muestra la comparacion de las tres peliculas con la sefial obtenida para el cuarzo de referencia a las mismas
condiciones y con luz polarizada PP.

En la tabla IlI-7 se enlistan para las peliculas LB de ambos polimeros idnicos las intensidades de la

absorbancia y del SH a 60 grados de rotacién con una configuracién P->P, dngulo al que se

encontrd la maxima intensidad de la respuesta ONL.

En la bibliografia®® se reporta que es de esperarse que la intensidad de la respuesta del SHG

incremente cuadraticamente con respecto al aumento del nimero de capas. Para estos polimeros

no se presenta este caso, debido a la arquitectura poco uniforme que adquiere la pelicula al

aumentar el nimero de capas. (ver figura IlI-17).
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Fig.ITI-16.Intensidad del SH obtenido por la técnica de Huellas de Maker de las peliculas LB de 1, 5 y 20 capas (n) del
polimero pB-azp-IMe que muestran la respuesta ONL de segundo orden a una polarizacion SP (puntos) y PP (cuadros) a
una longitud de onda fundamental de 1064nm. La grdfica que se encuentra en el extremo inferior derecho muestra la
comparacion de las tres peliculas con la sefial obtenida para el cuarzo de referencia a las mismas condiciones y con luz
polarizada PP.

Tabla III-7. Absorbancia y generacion del SH a 60 grados con una
configuracion P->P

No. de Intensidad de abs SHPPx 10"
Capas (a.u.) (intensidad del SH, normalizado
y corregido @ 60°)
pC-azp-IMe
1 0.0026 2.20
5 0.0073 7.25
20 0.0156 8.25
pB-azp-IMe
1 0.0019 1.9
5 0.0041 4.4
20 0.0058 5.6
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En general se observa una mejor respuesta ONL-2 del pC-azp-IMe; en el caso del pB-azp-IMe es
notable el aumento de la intensidad de la absorbancia y de la respuesta SH de la pelicula de 1

capa en contraste a la de 5 capas.

Para ambos polimeros idnicos, la absorcidn tiene un aumento no lineal con respecto el aumento
del nimero de capas (figura 111-17), debido a que la absorcion es dependiente del espesor de la
pelicula y en el caso de la respuesta ONL-2 hay un decaimiento en la intensidad de SHG con 20
capas. Lo anterior se puede explicar por la existencia de agregados H, que inducen una
arquitectura parcialmente isotrdpica conforme aumenta el nimero de capas en la pelicula,

manifestandose en una disminucion de la sefial del SHG, sobre todo en el polimero pC-azplMe.

En un principio (1 capa) para el pC-azplMe la respuesta ONL-2 es alta; sin embargo, conforme
aumenta el nimero de capas la respuesta sufre un decaimiento debido a la formacién de la
monocapa en la subfase, que no permite la contraccién de las barreras (Figura Ill-6) y por lo tanto
el ordenamiento de las moléculas se encuentra muy impedido. Esto es debido, probablemente, a
las interacciones intermoleculares y a la rigidez de cadena (figura 111-17). En el caso del pB-azplMe,
se presenta un aumento en la respuesta ONL-2 con el aumento de capas, aunque en un principio
(1 capa) no es muy intensa su respuesta; al cabo de varias capas (20 capas) el ordenamiento de las
moléculas es alcanzando por medio de la contraccion de las barreras (figura Ill-6), creando una
mejor construccion de la pelicula; sin embargo, el pB-azplMe presenta una densidad menor de
croméforos, lo que afecta la intensidad de la respuesta y causa un colapso pronto de las capas;

esto imposibilita la construccion de peliculas LB mas gruesas (figura I1l-17).

En la figura lll-17 se observa el decaimiento en la intensidad de la generacion del SH con respecto
a la absorcion de la muestra, lo cual, ademas de lo ya descrito, se debe a la densidad de
croméforo en la pelicula LB. Este decaimiento se ve mas afectado para las peliculas de pC-azplMe
debido a que la densidad de croméforo es mayor vy, por lo tanto, es un material mas absorbente.
Sin embargo, como cuenta con una estructura semi-isotrdpica la intensidad del SH se ve afectada
y disminuida. Las peliculas LB del Pb-azplMe cuentan con una estructura mas ordenada, pero la
densidad de cromdforo no es tan alta, por lo que la intensidad del SH crece casi linealmente

conforme aumenta el nimero de capas en la pelicula LB.
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FigIII-17. Graficas de la intensidad de la sefial de SH contra la intensidad de la absorcion a diferente
numero de capas (n)

En el anexo lll se presentan las ecuaciones que se tomaron en cuanta para realizar el calculo de
ds; y d3; mediante un programa de computadora que fue realizado en el RIKEN, Japdn, para ser
corrido con el programa KaleidaGraph 3.5 y asi obtener los valores numéricos finales de los
coeficientes de segundo orden; sélo se introdujeron al programa todos los pardmetros calculados
y medidos experimentalmente, como son indice de refraccion, espesor, Ama. Y los datos obtenidos
de la intensidad del SHG tanto de la muestra como de la referencia; todos estos datos fueron

necesarios para resolver la ecuacion de polarizacidn de generacion de segundo armonico.

La direccién de la orientacion del haz incidente es z, perpendicular al sustrato. El coeficiente ds;
toma en cuenta la respuesta ONL-2 en el plano zz y el d3; en el plano xz (ver figuras I-28 y 1-29 del
capitulo 1). El sustrato se ira rotando con angulo ¢ (figura I1-30) y la maxima respuesta se observara
cuando los croméforos se localicen totalmente perpendiculares al haz incidente y, por tanto, la
respuesta SH se vera beneficiada cuando la luz se encuentra polarizada PP y se manifestara en el
coeficiente ds;, el cual se calcula con los datos experimentales de dicha configuracion. El

coeficiente d3; se mide con una configuracién SP.

Los valores obtenidos de las peliculas LB de los polimeros idnicos para dichos coeficientes son los
presentados en la tabla IlI-8. Como se puede observar para el pC-azp-IMe, de 1 a 5 capas
aumentan los coeficientes ds; y ds; porque el espesor de las peliculas no se toma en cuenta. La
respuesta ONL-2 es una propiedad intensiva de la materia (esto es, que no depende la cantidad de

materia) y no deberia de cambiar la respuesta, pero en este caso se decidié fijar un espesor para
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todas las peliculas y observar la tendencia de los coeficientes ds; y ds;, la cudl es muy similar a la

tendencia encontrada con la intensidad del SH, lo que concuerda con lo esperado.

Tabla I11-8. Valores de los coeficiente ds; y d3; para las peliculas LB con
diferente numero de capa de los polimeros ionicos.

No. ds; ds;
Polimero d3s/ds;
de capas
1 56.30 28.02 2.01
pC-azp-IMe 5 159.6 46.16 3.46
20 162.80 50.00 3.26
_————— |

1 26.83 40.82 1.50
pB-azp-IMe 5 106.49 37.80 2.82
20 163.11 38.37 4.25

Poling in situ
(Polimeros no iénicos)
El poling in situ, fue la técnica usada para orientar a los croméforos por medio de un campo

eléctrico (E) con la ventaja de poder observar al mismo tiempo la sefial de la SHG. Asi es posible
conocer la temperatura a la que el ordenamiento de los croméforos da su mayor respuesta SH y
por tanto, es la condicién a la que se encuentra la mayor orientacidon con respecto al haz de luz
ldser. A esta temperatura le llamaremos temperatura de poling (Tp) que es también la

temperatura donde se observa la mayor intensidad de la respuesta ONL-2.

Como se describio antes, la orientacion se puede cuantificar con el parametro de orden (¢), el cual

¢=1—(j?] ec-11.4

Donde la absorbancia inicial es A; (absorbancia maxima del polimero antes de orientarlo), la

se obtiene de la siguiente manera:

absorbancia final es A, (absorbancia maxima del polimero después de orientarlo). Los valores que

pueden tomar ¢ van de cero a uno, siendo uno para el grado maximo de orientacién.
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Absorcién ..
. original (Ar) En las tablas 111.9 se presentan las condiciones
del poling in-situ, asi como el ¢ obtenido en
0,8 Absorcién B .
después del cada pelicula polimérica. Se presentan dos ¢
poling (A,)

” 0,64 diferentes: el ¢ después del poling se refiere
e}
® 041 al grado de ordenamiento que se obtuvo
o inmediatamente después del poling in- situ,
‘ tomando como referencia la absorcién de la
00 400 ' 500 ' 600 ' pelicula polimérica después de ser elaborada
nm

y secada. (ver figura I11-18).

Figura I1I-18. Espectros de absorcion que se tomaron
en cuenta para calcular el parametro de orden (¢)

después del poling in-situ. Sin embargo, después de ser orientada la

pelicula se calenté hasta una temperatura

aproximada de 100°C dentro del equipo de Huellas de Maker, se calenté hasta observar que la
sefal de SH decaia a cero, después de este proceso se le volvié a medir el ¢ (parametro llamado ¢

después de relajar, ver figura I11-19).

1.09 Absorcién
i original (A;)
0’8 i /
i Absorcién
después de la
0,6+ relajacion (A;)
[72]
-% E Absorcién
después del
044 poling (As)
0,21
010 T T T T T 1
400 500 600
nm

Figura III-19. Espectros de absorcion que se tomaron en cuenta
para calcular el parametro de orden (@) después de relajar.

La intensidad del SH serd cero cuando las moléculas dentro de la pelicula pierdan completamente
la orientacion o los centros de simetria se ordenen de tal forma que se cancele la respuesta. Al
relajar la pelicula la intensidad del SH disminuye hasta llegar a cero, las peliculas poliméricas

relajadas tienen un parametro de orden de cero.
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El grado de orientacion es importante para poder obtener una respuesta ONL-2 favorable; sin
embargo, un ¢ cercano a la unidad no garantiza que exista una respuesta grande en el SHG. Lo
que se puede interpretar fisicamente mediante ¢, es la reorganizacidn de los croméforos que
pasaron de un estado original (desordenado) a un estado orientado, en promedio estadistico,
hacia una misma direccion y dependerd de la estructura de la molécula y su tendencia a formar
estructuras alineadas hacia un mismo sentido por si mismas.

Tabla I11.9. Condiciones de poling in-situ realizado a un voltaje de 14 kV y parametros de orden después del poling y
después de ser relajado por efecto de la temperatura a 100°C, hasta no observar senial del SH de polimeros estudiados.

poli-benzoatos [0}
Tp Después del poling Después de relajar
, OC
Polimero (°C) ¢:1_(Az] ¢=1_(A3J
Al AZ
Pb 118 0.47 0.38
mB 116 0.36 0.25
pB-Cl 108 0.33 0.19
poli-cinamatos )
Tp Después del poling Después de relajar
i (°C)
Polimero G- A4, b=1- 4;
Al AZ
pC 125 0.46 0.37
mC 108 0.25 0.18
pC-Cl 105 0.23 0.13
poli-DPB 0
Tp Después del poling Después de relajar
i (°C)
Polimero p=l- A, b=1- A
Al AZ
2,4 DR13 132 0.29 0.17
2,5DR13 117 0.28 0.14
3,4 DR13 132 0.41 0.18
3,5DR13 133 0.30 0.10

Como ya se explico en el capitulo Il, la muestra se colocd a un angulo fijo de 50° con respecto al
haz de incidencia y se le aplicd un voltaje de 14kV, al mismo tiempo se empezd a elevar la
temperatura hasta detectar un maximo de la sefial del SHG. Lo anterior con la finalidad de
determinar la temperatura de poling (Tp) para realizar posteriormente las huellas de Maker con la

muestra orientada.

En la figura 11I-20 se observa como va cambiando la intensidad del SH conforme transcurre el

tiempo y la temperatura va incrementando hasta llegar a un maximo de la respuesta ONL-2; esa
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SHG (intensidad)

0,35+

0,30 +

0,25

0,20 +

0,15 4

0,10

0,05 4

0,00

Tp 130°C
118°C V'd

<

f <+——-74°C

El voltaje aplicado (HV)
durante todo el experimento

fue de 14kV
/56°C
<+——— 26°C y 14kV
'2IO'4I0'6IO'8I0'1(I)0'1é0'14I10'
tiempo (min)

Fig.III-20 .Grdfica del tiempo de poling vs la intensidad de la sefial de SHG para
una muestra de pB, donde se puede localizar la Tp. En todos los puntos el voltaje

aplicado (HV) es de 14kV.

temperatura donde se

encuentra el maximo de
respuesta es la que se usa

como Tp.

Las condiciones usadas para

obtener la dindmica de
orientacién y las Huellas de
Maker para cada una de las
peliculas hechas por spin-
coating (SC) de los polimeros
no iénicos son las presentadas

en la tabla I1I-10.

En cada polimero fue atenuada la intensidad de su respuesta por medio de filtros, al igual que en

la referencia (cuarzo); esto se hace con la finalidad de proteger al fotomultiplicador de la

incidencia directa del haz de luz laser que proviene de la muestra o referencia, por lo que las

graficas son corregidas para obtener el 100% de la intensidad de la respuesta de cada muestra

estudiada y de la referencia en cada caso. Fueron usados diferentes filtros para cada experimento

por lo que la tabla anterior presenta el porcentaje transmitido en cada experimento de cada

polimero estudiado.

Tabla I11.10. Condiciones de medicion de las Huellas de Maker para determinar la respuesta ONL de las peliculas

SC para los diferentes polimeros estudiados usando un voltaje en el fotomultiplicador (PMT) de -600 V.

%Transmitancia permitida por los filtros usados
Grupo | Polimero Dinadmica Huellas de Cuarzo de
de orientacién Maker referencia
c pC 3.22 12.41 12.41
% mC 0.56 3.22 3.22
- pC-Cl 3.23 12.41 12.41
c pB 1.54 2.29 3.22
(]
2 mB 1.54 - -
(o)
e pB-Cl 1.54 5.56 3.22
- 2,4 DR13 0.58 3.23 3.22
% 2,5DR13 1.54 1.54 3.22
3 3,4 DR13 1.54 3.23 3.22
& 3,5DR13 1.54 5.56 3.22
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En la tabla llI-11 se muestran las diferentes temperaturas de poling determinadas para cada
polimero estudiado. Se puede observar que para los polimeros cindmicos y benzoicos, la
incorporacion del cloro (Cl) en el croméforo disminuye la temperatura de orientacion. Asi mismo
la isomerizacion del polimero afecta a la Tg y, por lo tanto, a la Tp: una sustitucion del croméforo
en posicion meta- disminuye la Tp como era de esperarse[m] debido al aumento en el desorden en
la cadena polimérica generado tanto por la sustitucién -meta como por la incorporacion de un C/

en el grupo colgante del polimero.

Tabla III-11. Temperaturas de poling para cada uno de los polimeros estudiados.

Polimero Tp (°C)
pC 125
poli-cinamatos mcC 108
pC-Cl 105
pB 118
poli-benzoatos mB 108
pB-Cl 108
2,4 DPB 132
poli-DPB 2,5 DPB 117
3,4 DPB 132
3,5 DPB 133

Una vez establecidas las temperaturas de poling de todos los polimeros, se relajaron a una
temperatura de 100°C hasta identificar la sefial en cero del SH. En este momento se midid la
absorcién de los polimeros relajados. Para realizar el poling-in situ se usaron las Tp’s, 14 kV de
voltaje aplicado constantemente y las muestras se fijaron a un angulo de 50° con respecto al
plano de incidencia del haz laser; de esta manera se puede obtener una grafica la intensidad
normalizada de la sefial del SH contra el tiempo, a lo que se le llamara dinamica de orientacién. A
continuacién, en las figuras IlI-21, 1lI-24 y 11I-26, se muestran las graficas de dinamica de
orientacién para los polimeros orientados por medio de poling in-situ, agrupados por la estructura

de la cadena principal que contienen.
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Fig III-21. Crecimiento temporal de la sefial de SHG durante el poling in situ para los polimeros cindmicos, corregido por el
Sfotomultiplicador, los filtros ND y el espesor de cada pelicula. La linea sélida en cada caso es la funcion exponencial que

describe la dinamica durante el poling in-situ.

El crecimiento temporal de la intensidad de SHG que presentan las curvas de los polimeros del

grupo cindmico puede describirse por una funcién tri-exponencial "2 del siguiente tipo:

1

1 e o Ra-e e BA-e )k R

172 |2
I L,

Donde

[ es el espesor de la pelicula

La intensidad del armdnico se abrevia como I,

pyrse refieren a la pelicula y referencia

T; son constantes de tiempo

ec-llI-5
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P; son las contribuciones maximas o puntos de saturacidon de diversos mecanismos que toman
parte en el proceso de orientacidn, en otras palabras es la eficiencia total del poling (P) bajo las

condiciones experimentales.

P=B+P +P ec-111.6

Dicha funcion exponencial (ecuacién IlI-5) se puede obtener mediante el ajuste exponencial a los

datos experimentales. De los polimeros mostrados en la figura IlI-21 se obtuvieron los siguientes

parametros.
Tabla IT1-12. Constantes para la ecuacion I1I-5 para los polimeros cindamicos.
Constantes de tiempo Limites de saturacion (x 1015)
Polimeros (min)
T1 T2 P, P, P*
pC 1.50 1.50 1.13 1.12 2.25
mC 12.41 2.89 0.66 0.59 1.25
pC-Cl 1.41 141 0.22 0.23 0.45

*eficiencia total del poling ec IlI-6

El ajuste de la funciéon exponencial a los datos experimentales obtenidos para los materiales
estudiados solamente se logré para dos términos de la ecuacién IlI-5, por lo que sdlo se hace el

analisis de 14, T2, P1 y Ps.

Como se puede observar, en los valores de las constantes de tiempo, 1, y T,, que corresponden al
periodo de tiempo requerido para que se pase de un sistema isotrépico a uno sin centros de
simetria sera mucho mas rapido para los polimeros en posicién para- que en los meta- ya que los
primeros son del mismo orden de magnitud, con un valor promedio de 1.45 minutos y para el
polimero mC es 10 veces mayor; esto indica una mayor rapidez de orientacion para el pCy el pC-
Cl. El valor de 1, esta gobernado principalmente por movimientos de relajaciéon no cooperativos

de los cromoéforos, como lo muestra la figura 111-22, del tipo B’.

Las contribuciones B’ dependen basicamente de tres factores en la sefial de SHG:
1. Elvolumen libre del croméforo dentro del sistema
2. Tipo de enlace entre el cromdforo y la cadena principal

3. Temperatura del poling
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"/- . i ’ . s . .
AT CH%‘ En el caso de los polimeros cinamicos los tres contienen
o a

_C al croméforo enlazado de forma covalente y el poling in
0 0

s ~ situ se llevé a cabo a la temperatura a la que se
'\ (CHy)y,

P encontré la mayor respuesta previamente, por lo que

los puntos 2 y 3 proporcionaran una variacion en la
magnitud del SHG similar entre estos polimeros. El

volumen libre de cada polimero es el que determinard

Croméforo

Fig.III-22. Diferente <

movimientos que ° . .

intervienen en el proceso la magnitud de 1, Debido a la estructura dada por las
de orientacion y . .

relajacion."”! -~ P sustituciones, como se observa en la figura 111-23, en el

mCy en el pC, es de esperarse que mC tenga un mayor
volumen libre y por lo tanto tenga mayor espacio libre el cromdéforo para moverse antes de

alinearse con campo eléctrico E, lo que llevara a una mayor constante de tiempo 1.

o
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Fig.III-23 .Representacion grafica de la morfologia de segmentos de cadenas poliméricas
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En el caso de la diferencia dada entre el pC y pC-Cl, la presencia del Cl reduce las interacciones

8§

entre los cromodforos por impedimento estérico®, lo cudl permite una mayor rapidez de

orientacién por la disminucion del volumen libre en el polimero.

Sin embargo, se verificd que el pC presenta una mayor eficiencia de orientacion: la presencia del
Cl impide el acomodo ordenado de los cromdforos ya que restringe el movimiento libre de los

mismos dando como resultado una intensidad menor del SHG.

Para el caso de T,, que es la segunda constante de tiempo, se ve influenciada por el mejoramiento
en la orientacién de los cromodforos de acuerdo a la direccidn del campo eléctrico E, debido a los
movimientos internos de la matriz polimérica del tipo a. En este tipo de movimientos no estan
influenciados solamente por el movimiento debido a la orientacién de los polos sino también por
la interaccién del campo eléctrico, tanto sobre la cadena principal como en la parte que conecta al

cromoéforo con esta.

Nuevamente, el mC es mas lento para llegar a un punto de saturacion en comparacion a los pC'’s.
Lo anterior también se puede concluir como una mayor flexibilidad para los polimeros en posicién
meta-, en lo que hay mayor movimiento antes de llegar a una configuracion estable, por lo que se

tomara mds tiempo para alcanzar dicha saturacion en el polimero meta-.

Finalmente la suma de los limites de la saturacidon del poling representa la eficiencia total del
poling (P) bajo las condiciones experimentales, ecuacion llI-6. Asi, el polimero mas eficiente de
este grupo resulta ser el pC, después el mC y finalmente el pC-Cl, segun los resultados obtenidos
por el ajuste a un crecimiento exponencial; como se observa en la gréfica inferior derecha de la

figura 111-21, correspondiente a la comparacidn de los tres materiales.

Para el caso del grupo de los benzoatos, las dindmicas de orientacion obtenidas se muestran en la
figura 111-24, donde se presentan los datos experimentales obtenidos durante el proceso de poling
in-situ y el ajuste para representarlos por medio de una funcién con crecimiento di-exponencial

(tabla 111-12).

% Efecto que se produce cuando el volumen ocupado por parte de una molécula impide que otra parte de la
misma reaccione o se reacomode por efectos de volumen o electrostaticos de repulsion o atraccion.
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Fig III-24.Crecimiento temporal de la sefial de SHG durante el poling in situ de los polimeros benzoicos, corregido por
el fotomultiplicador, los filtros ND y el espesor de cada pelicula. La linea sélida en cada caso es la funcion

di-exponencial que describe la dinamica durante el poling in-situ.

Los valores para la funcién diexponencial de cada polimero en el grupo de los benzoatos son los

siguientes:

Tabla III-12. Constantes para la ecuacion I1I-5 para los polimeros benzoicos.

. Constantes.de tiempo Limites de saturacién (x E*®)
Polimeros (min)
T T2 P, P,
pB 2.69 2.69 8.33 8.33
mB 21.54 21.53 7.49 7.48
pB-Cl 8.91 8.84 3.26 3.26

Los resultados confirman lo analizado para el grupo de los polimeros cinamicos: la posicién para-

favorece la orientaciéon de los croméforos aportando una mejor eficiencia, obteniendo el siguiente

orden decreciente de eficiencia:

pB > mB > pB-Cl
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Como se puede observar la sustitucidn de un hidrégeno por un cloro en el cromdéforo no favorece

la orientacion.

Realizando un andlisis de la dindmica de orientacién entre los mejores polimeros de cada grupo
pC contra los mejores pB, se puede observar que el pB es mas eficiente para orientarse que el pC

(ver figura 111-25).

Lo anterior se puede atribuir a la presencia del doble enlace que une el cromdforo a la cadena
principal en el pC, lo cual, probablemente, aportard una pre-orientacion favorable al sentido del
campo eléctrico E durante el poling y una rigidez a la cadena principal, por lo que se necesitard un
tiempo menor para alinear a los croméforos en el mismo sentido, disminuyendo t; como
consecuencia. El pC llegara a un nivel de saturacion en un menor tiempo que el pB; sin embargo,
en general el pB tendrd una orientacidn mas eficiente, ya que la suma de los limites de saturacion

para el benzoato es mucho mayor.

La influencia de la cadena principal del polimero durante el poling es con certeza un factor
fundamental para tener una mayor eficiencia en la orientacion: en el pB la concentracién de
croméforos es mayor, lo que incrementa la intensidad de respuesta SHG y el doble enlace del pC
aumenta el volumen libre y aporta rigidez a la cadena principal, lo cual, en contraste, disminuye

apreciablemente la eficiencia total en la orientacién.
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Figura III-25. Variacion temporal
Tiempo (min) de la intensidad del SHG durante el
proceso de poling comparando el
comportamiento del pB vs pC.
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Para completar el estudio se realizé la dindmica de orientacién a 4 isémeros, polimeros DPB. Los
datos experimentales se muestran en la figura IlI-26 y su comparacién en la figura 1lI-27 junto con

la funcion de crecimiento di-exponencial que describe su comportamiento durante el poling in-

situ.
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Figura I11-26. Evolucion temporal de la seiial de SHG durante el poling in situ de los polimeros dipropargiloxibenzoicos,
corregido por el fotomultiplicador, los filtros ND y el espesor de cada pelicula. La linea sélida en cada caso es la funcion di-
exponencial que describe la dinamica durante el poling in-situ.

Los valores para la funcién di-exponencial de cada polimero en el grupo de los

dipropargiloxibenzoatos (DPB) se presentan en la tabla IlI-13.

Se puede apreciar la diferencia para 1, entre los isémeros que contienen una sustitucion en
posicidén 2 y los que la tienen en posicidn 3; los isémeros 2,4 y 2,5 tienden a alcanzar una primera
saturacidn en un periodo de tiempo menor que los isémeros 3,4 y 3,5, como se puede observar en
los esquemas de la figura IlI-28. Los polimeros 3,4 y 3,5 mantienen mas alejado al cromdforo de la
cadena principal, lo cual le da mayor libertad de movimiento y, por lo tanto, llevara mayor tiempo

llegar a una configuracion estable.
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] ) de la variacion temporal de
Tiempo (min) la intensidad del SHG
durante el proceso de poling
para los 4 isomeros DPB.

En el caso de 1,, en todos los materiales, se observan tiempos grandes, comparados con los de los
benzoatos y los cinamatos, ya que en estos ultimos, el croméforo se encuentra enlazado a la
cadena principal a ambos extremos (colorante RD 19) di-sustituido; es decir, el croméforo es parte
de la cadena principal y en los DPB el croméforo se encuentra como grupo colgante (colorante RD
13) mono-sustituido y esto le da mucha mas libertad de movimiento. Otro factor importante es
gue los grupos éter unidos a los anillos aromaticos en la cadena principal en los DPB permiten el
giro. Ambos factores inducirdn a un periodo de tiempo considerablemente largo antes de llegar a

una configuracién estable en direccién del campo eléctrico E.

Tabla 11I-13. Constantes para la ecuacion I11I-5 para los polimeros dipropargiloxibenzoicos.

; Constantes de tiempo Limites de saturacion (x E*)
Polimeros
T T2 Py P,
2,5 DPB 1.60 15.49 0.67 1.81
2,4 DPB 11.11 50.52 0.97 1.67
3,4 DPB 23.16 23.16 3.35 3.35
3,5DPB 26.12 22.29 2.46 2.46

Cabe recordar que los resultados obtenidos hasta el momento describen el fendmeno de
orientacién con luz polarizada PP a un angulo fijo de 50°, por lo que la disposicién de los
resultados es de la misma tendencia para la respuesta en el coeficiente ds3, como se discutirda mas

adelante.
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Fig I11-28. Estructura molecular de los 4 isomeros DPB.

En los polimeros DPB una forma de reducir los tiempos de saturacién se logra mediante la
incorporacion de grupos funcionales rigidos en la cadena principal, reduciendo asi los
movimientos de tipo B’ y a. La rigidez de cadena también ayudara a tener Tg's mds altas; dicho
trabajo se esta realizando en colaboracion con la Universidad de Sonora y se han desarrollado, al
momento, estudios de orientacion mediante descarga corona y relajacién **¥. En dichos trabajos
se incorporan naftalenos en la cadena principal con croméforos mono-sustituidos (RD13 y RD1) y

di-sustituidos (RD19).

El aumento de rigidez en la cadena aumenta la Tg hasta alcanzar temperaturas de alrededor de
135°C (Tg promedio de los DPB = 100°C). Estos polimeros tienden a disolverse en menor grado y
los parametros de orden (¢) obtenidos son de alrededor de 0.2, que son propiedades deseables

en materiales para aplicaciones en fotdnica.
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Lo anterior demuestra que se trata de polimeros mas rigidos y hasta el momento sélo se puede
decir, en cuanto a la orientacién y la estructura de los compuestos, que los polimeros naftalénicos
con cromoéforos di-sustituidos presentan una tendencia baja a la desorientacion, siendo mas

estables que los mono-sustituidos.

Huellas de Maker

(para todos los materiales en pelicula spin-coating)
Una vez obtenidas las peliculas orientadas se realiza un barrido desde un angulo de -80 a 80

grados con una configuracidén P-> P y después S-> P para determinar el patréon de Huellas de
Maker; se usé como referencia el cuarzo, en la figura 1l1-29 se ilustra con una gréfica tipica

obtenida para el cuarzo.

. Cuarzo referencia (SS) . Cuarzo referencia (PP)

= 1 = 1 -rrrrereeeere e T
= T T T T T T T T T T T T = L d
o B 1 o - 1
> B 7 > L o
2 os | 1] 2 os} ]
s f 1 &8 | ]
g 06 - W | R :
il } > L .
8 04 s 04k ]
o z - .
] o) [ E
% 0.2 F 3 02 - !
° © 3 r
s Rty it $ o ha y
kS -40 -20 0 20 40 .g -40 -20 0 20 40

Angulo (grados)

Angulo (grados)

Fig. I11.29. Huellas de Maker de la referencia (cuarzo) utilizando luz polarizada S y P, rotados desde -50° a 50°,
corregidos para los filtros usados y la sensibilidad del foto-multiplicador (PMT) utilizado. Los puntos muestran los datos
experimentales y la linea el ajuste matematico al experimento para las muestras sometidas a poling in-situ.

Para las peliculas poliméricas, en general, se obtienen gréficas como las mostradas en la figura Ill-
30. Se puede observar que la correccion que se realiza por la atenuacion de los filtros ND usados y

el voltaje del PMT incrementan la intensidad de la seial por la muestra.
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Fig.III-30. Datos experimentales de SHG obtenidos de una pelicula delgada por medio de la técnica Huellas de Maker,
izquierda datos obtenidos directamente del experimento, derecha datos corregidos por el los filtros ND usados y el voltaje
del fotomultiplicador. Ambas mediciones con luz polarizada P— P y S—P.

En las siguiente figuras (l1l-31, 11I-32, 11I-33) se muestra la comparacion de la intensidad del SH

generada por las peliculas poliméricas estudiadas con la generada por el cuarzo de referencia a las

mismas condiciones experimentales, donde se puede apreciar que, en todos los casos, la

intensidad de la respuesta ONL-2 es siempre superior a la generada por el cuarzo. Cabe senalar

que los datos trazados han sido corregidos de acuerdo al voltaje utilizado en el fotomultiplicador

(PMT) v los filtros colocados en cada experimento para tener una comparacion real entre la

muestra y la referencia; sin embargo, no se ha tomado el espesor de cada pelicula, por lo que no

se puede hacer una comparacién entre las peliculas en estas graficas.
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Fig.III-31. Datos experimentales de SHG obtenidos de las peliculas delgada SC por medio de la técnica Huellas de Maker, para los
polimeros benzoicos comparados con la respuesta con luz PP que da el cuarzo usado de referencia. Mediciones de las peliculas con
luz polarizada P— Py S—P.

Pag-118-



Cap/'l'u/o /// K esultado Y Ana’//sis de K esultados

Intensidad del SH (corregido filtros y PMT)

Intensidad del SH (corregido filtros y PMT)

Intensidad del SH (corregido filtros y PMT)

2,0
1,5
] oo
«
oo
)
o®
%°m SP
® PP

+ cuarzo ref (PP)

W0
‘A‘ L‘ A‘LA‘“‘““““\Q."II..IIIII
LIl L. |

T
-60 -40 -20 0 20 40 60

angulo de rotacion (grados)

. mC
L]
204",
L] .....
° L] ..
1,54 e .
L]
1,01
] SP
PP
0.5 cuarzo ref (PP)
LILL T
0,0
-60 60

angulo de rotacion (grados)

pC-Cl
2,04
1,5 °
.o o... ¢
. % .
L] L]
1,0 e o°
... L]
o ° Fig.III-32. Datos experimentales de SHG
¢ obtenidos de peliculas delgadas SC por medio
051 : g:z de la técnica Huellas de Maker, para los
A + cuarzo ref (PP) polimeros cindmico; comparados c?n la
NI AT ta SHG con luz PP que da el cuarzo
i %4 | P — respues q
00—t engnnansi = - usado de referencia a las mismas condiciones.
-60 -40 -20 40 60 Mediciones de las peliculas con luz polarizada
angulo de rotacion (grados) P—>PyS—P.

Pag-119-



Cap/'tu/o /// K esultado Y Ana’//s/s de K esultados

— - —~ 304
g 30 2,5-RD-13 £
= =
o o
> Jo o g0 > 95|
6 2,5 O. e '. ' - 5 X
= % A =
5 ¢ ° o 20
g 204 . g g 204
¥e) [e2]
& * . g
b= L] Y _
g 154 R o 8 15
I . . I
(2] 10 ° . 9
b e .
s " . . o mosp S
o o A £ ° e PP 2
S 05 { 1 + cuarzo ref (PP) kel
‘B 154 {0 7}
c I \ S
Q 1 4 4 =
kS 00 ““.“::;;!5!""“!?‘ it "‘i ‘ .‘!‘:“"-T...‘.’:r,.;;nnn....‘ c
-60 -40 -20 0 20 40 60
angulo de rotacion (grados)
3,0+ -
’ 3,5-RD-13 30
2,59 2,54
= SP
® PP
2,01 + cuarzo ref (PP) 2,0

Intensidad del SH (corregido filtros y PMT)

angulo de rotacion (grados)

Intensidad del SH (corregido filtros y PMT)

2,4-RD-13

= SP
e PP
+ cuarzo ref (PP)

0000y
K

angulo de rotacion (grados)

3,4-RD-13

= SP
® PP
+ cuarzo ref (PP)

angulo de rotacion (grados)

Fig.III-33. Datos experimentales de SHG obtenidos de peliculas delgadas SC por medio de la técnica Huellas de Maker,
para los polimeros DPB comparados con la respuesta SHG con luz PP que da el cuarzo usado de referencia a las mismas
condiciones. Mediciones de las peliculas con luz polarizada P— Py S—P.

El espesor de las peliculas (tabla IlI-14) es un factor determinante en la respuesta y para realizar

una comparacién entre las peliculas de los diferentes grupos estudiados se trazaron las graficas de

Tabla I1I-14.Datos experimentales de las peliculas delgadas obtenidas por SC, el indice de refraccion se obtuvo por
medio de elipsometria, la absorcion por espectrofotométrica UV-vis y el espesor por perfilometria.

] indice de refraccién (n) | Absorcién
Polimero 5320m | 106anm | s3zam | EPeOr )
pC 1.8034 1.6996 0.2503 1695
p-cinamatos mC 1.8579 1.7231 0.5890 2874
pC-Cl 1.8151 1.8905 0.6173 2526
pB 1.8850 1.7310 0.1896 1411
p-benzoatos mB 1.8581 1.7128 é? 1538
pB-Cl 1.8210 1.7442 0.3096 1680
2,4 DPB 1.7090 1.7230 0.7663 2423
p-DPB 2,5 DPB 1.7760 1.8090 0.9052 2737
3,4 DPB 1.8840 1.8470 0.5532 1601
3,5 DPB 1.8260 1.8210 0.4900 1472
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la intensidad del SH con luz polarizada PP dividido cada una entre el espesor de la misma, en

centimetros (cm), ver figuras I11-34.

En el grupo de benzoatos se presenta una respuesta ONL-2 alta; en este grupo se encuentra el pB,
dicho polimero es el que presenta la franja mas intensa de todos los polimeros estudiados a,

aproximadamente, 50° de rotacidn, por lo que se debe esperar un coeficiente d;; alto también.

En los benzoatos, sélo fue viable obtener las graficas de las franjas del pB y el pB-Cl, en el caso del
mB la muestra se fracturd durante el experimento y, por razones de tiempo y disponibilidad de
equipo, fue imposible obtener las franjas de Maker. Sin embargo, se puede hacer una discusion

con los resultados obtenidos para el pB y pB-Cl.

Se puede observar en la figura 1lI-34-a) que la respuesta se ve favorecida por la configuracién
estructural del pB, donde nuevamente se puede hacer un analisis de la estructura de ambos
polimeros para explicar dicho comportamiento. La diferencia entre ambos polimeros es la
existencia de un —Cl en el colorante pB-Cl: A diferencia del pB, el —Cl crea un impedimento
estérico, impidiendo que los colorantes se mantengan cercanos unos de otros, dicho efecto puede
ocasionar una distorsion del acomodo de los colorantes y por tanto afectar directamente en la
creacion de centros de simetria en el material, motivo por el cual la intensidad de la franja se ve

disminuida considerablemente para el poliemro pB-Cl.

Para el caso del grupo de los cinamatos (figura 34-Ill-b)), estos presentan una intensidad muy
similar entre ellos; sin embargo, se puede observar una pequefa diferencia en el punto maximo
de las intensidades de las franjas con una tendencia similar a la que se ha encontrado hasta ahora
por la dindmica de orientacién. Este tipo de polimeros contienen un doble enlace en la cadena
principal, a comparacién con los benzoatos, lo cual aporta una mayor estabilidad en los polimeros
pero sacrifica en la intensidad de la franja, ya que una caracteristica de este tipo de enlaces
insaturados es que tienden a tener mayor rigidez y por tanto reducen la flexibilidad en la cadena.
De esta forma, la orientacion de los cromdforos se reduce significativamente y por lo tanto
también la respuesta ONL-2. Sin embargo, el valor de los coeficientes se vera influenciado por
otros factores como son indice de refraccidn y la absorcion que presentan los materiales.

En el grupo DPB (figura 34-lll-c) se observa que isémero 2,5 y 3,5 tienen una intensidad de

respuesta muy similar, las mas elevadas para este grupo y el polimero 2,4 presenta la menor de
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las intensidades de todos los polimeros estudiados junto con el pC-Cl. En este grupo un factor
determinante, como se analizard mas adelante, serd la concentracion de cromoéforos por la

configuracion de la cadena polimérica.
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angulo de rotacion (grados) que pertenecen.

De cada uno de los tres grupos estudiados se eligié el polimero con las franjas mas intensas, las
cuales se muestran en la figura 11I-35. Como se puede observar, el polimero con la franja mas alta
es el pB, siguiéndole el isémero 2,5-DPB y al final el pC, por lo que el pB aporta la configuracion
estructural mas indicada para ONL-2. Si se observa en las figuras IlI-23 y 1ll-28, las cadenas
principales de estos tres polimeros son muy similares; la diferencia radica en como esta colocado

el colorante en el caso del 2,5-DPB y la adicién de un doble enlace en el pC, comparandolos con el
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pB. La mono-sustitucion del colorante en la cadena principal, como ya se menciond, en el 2,5-DPB,
aporta inestabilidad a la orientacion de los croméforos, por lo que la intensidad de la franja se
vera disminuida en comparacidn con un polimero di-sustituido (como por ejemplo pB). En el caso
del pC la presencia del doble enlace en la cadena principal aporta estabilidad en el polimero, pero
sacrifica en la intensidad de la franja y la concentracion de croméforos sera ligeramente menor
en comparaciéon con el pB. De esta forma la orientacion de los cromdforos se reduce

significativamente y por lo tanto también la respuesta ONL-2.
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Mediante el ajuste del modelo matematico a los datos que formulan y proponen Herman y
Hayden™ (teoria HH), ver figura I1I-36, se obtienen los coeficiente del segundo armdnico. Dichos
resultados son mostrados en la tabla Ill-15, en donde por medio de dicho modelamiento de las
franjas obtenidas para cada polimero estudiado se considera el efecto de absorcién del material;

la metodologia matematica se expresa en el anexo Il del presente trabajo.

Pag-12%5-



Cap/l’u/o /// K esultado Y Ana’//s/s de K esultados

1 IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

Fig.III-36. Cambio de la e
intensidad de la respuesta del SH
con luz polarizada P—P con
respecto al dngulo de rotacion
obtenido por medio del
experimento Huellas de Maker.
Los datos experimentales estan
representados por los puntos y la
linea sdlida representa el ajuste
realizado por medio de la teoria
HH!"! Estd grifica se presenta a
manera de ejemplo para
demostrar el tipo de ajuste que se
lleva a cabo. Con luz polarizada
P—P se obtiene el valor del
coeficiente d;;.
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En general, se puede observar la misma tendencia que se encontré con la dinamica de orientacion
para el coeficiente ds;: aquellos polimeros que presentaron una efectividad alta durante el poling
in-situ, presentan también un coeficiente ds; alto con respecto al promedio encontrado en este

trabajo.

Dado que en el célculo de los coeficiente ds; y d3; se tomd en cuenta la absorcién del polimero a
una longitud de onda de 532nm (ver tabla I1l.14), los coeficientes de dicho polimero pueden ser
superiores al promedio debido a la correccidon que se hace por absorcién, aunque el material
presente una intensidad del SH media con respecto al promedio de las demas muestras. El otro
parametro que afecta directamente a los coeficientes del SH es el indice de refraccién del material

a ambas longitudes de onda 532nm y 1064nm.

Cabe sefialar que la teoria HH considera no solo la absorcién del material a la longitud de
respuesta, en este caso 532nm, sino también la absorcién a la longitud del haz fundamental; es
decir, a 1064 nm, pero para el caso de los polimeros estudiados en el presente trabajo ninguno

presenta absorcion a 1064nm.

En el caso de los benzoatos, la tendencia permanece tanto en la dindmica como en la intensidad
de las Huellas de Maker como en el calculo del coeficiente ds;, dado que la diferencia en la
intensidad es muy significativa entre los polimeros y eso se puede notar claramente en la

intensidad de las franjas (figura lll1-34-a).
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Para el grupo de los cindmicos, se habia Tabla ITI-15. Coeficientes ONL de segundo orden ds; y ds;
obtenidos mediante el ajuste matematico de los datos
visto que los tres polimeros presentan una experimentales obtenidos mediante la técnica de Huellas de
Maker
intensidad del SH con luz polarizada P—P SHG
similar; sin embargo, al realizar el calculo Polimero ds3 d3; dya/das
. (pm/V) | (pm/V)
del coeficiente ds; se ve que el pC presenta
. pC 69.28 18.85 3.68
un valor mayor al del mC y el pC-Cl, esto Poli- mC 6564 | 2025 | 3.24
Cinamatos . . .
puede ser debido a la correccién de la pC-Cl 59.04 25.67 2.30
absorcién y a los valores de los indices de Poli- pB 140.26 | 36.97 | 3.79
refraccién. Lo mismo sucede con los Benzoatos | M° 123.5 — _
pB-Ci 49.91 29.68 1.68
olimeros DPB, donde el polimero con
P ‘ P 3,5DPB | 87.18 | 27.29 | 3.19
mayor intensidad SH fue el 2,5 DPB vy el Poli-DPB"®' 3,4 DPB | 74.50 31.59 2.36
Art. anexo
que presenta mayor ds; es el 3,5 DPB. Esto 25DPB | 62.29 | 25.62 | 2.43
. - 2,4DPB | 54.10 18.82 2.87
se puede explicar por el indice de

* pardmetro estimado con la dindmica de orientacion
refraccion que presenta este ultimo, que

es mayor y por tanto contribuird positivamente en el valor del coeficiente ds; calculado.

El valor para el coeficiente ds; viene dado por el cromdforo en el plano xz por lo que, en general,
se observaran valores mas pequefios que el ds; que sélo toma en cuenta la respuesta en el plano
z, mismo plano donde se propaga el haz de luz. Ademds debe tomarse en cuenta que cierta
cantidad cromodforos en el polimero se encuentran orientados hacia una direccién diferente al
plano perpendicular del sustrato, lo cual se manifestara como una disminucidn de la respuesta

ONL-2 neta.

Para poder explicar mejor las tendencias de los coeficientes del SH que se han presentado se
explicard primero el comportamiento de los DPB con ayuda de analisis de la estructura quimica

con calculos tedricos.

La variacién del coeficiente ds3; no cambia proporcionalmente con el cambio en los coeficientes
dsy; incluso el polimero de mayor respuesta ONL-2 en el grupo DPB es el 3,5 DPB (d33=87.18 pm/V)

y el polimero con mejor dindmica a la orientacién es el 3,4 DPB.
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Para explicar lo anterior se hace uso de la figura llI-37, donde se muestran las estructuras
poliméricas de los 4 isdmeros estructurales del grupo de DPB, con 10 unidades repetitivas; la
geometria se optimizd por medio de calculos tedricos utilizando modelos mecanicos moleculares

clasicos con campos de fuerza universal (UFF)™” 8,

La tendencia en la razdn ds3/ds; de los cuatro isémeros es la siguiente (ver tabla 111-15, con los
valores de ds3/d3;):

3,5-DPB > 2,4-DPB > 2,5-DPB >3,4-DPB

Si se tuviera la cadena principal totalmente recta, para los cuatro isémeros, la longitud de esta
seria aproximadamente la misma para todos. Sin embargo, al realizar la optimizaciéon de la
estructura se verifica que, dependiendo del isémero, la cadena principal tiende a formar una
hélice debido al acomodo de los cromdéforos en una geometria que provoque menor interaccion

de uno con otro (impedimento estérico), por lo que hay una reduccién de la longitud de la cadena.

El orden decreciente de longitudes de cadena, segun la optimizacidn realizada, es el siguiente:

2,5-DPB > 2,4-DPB > 3,5-DPB > 3,4-DPB

Entre mas contraida se encuentre la cadena principal, mayor sera la concentracién de cromaéforos
y, por lo tanto, aumentara la densidad de colorante en una misma superficie de la siguiente
forma:

3,4-DPB > 3,5-DPB > 2,4-DPB > 2,5-DPB

Esto explica el aumento de la relacién dss/ds;. Sin embargo, si la tendencia de SHG aumentase con
el aumento de la densidad de croméforos, el mejor ismero para ONL-2 seria el 3,4, que no es el

caso, ya que el isémero con mayor ds; es el 3,5.

Como se menciond antes, uno de los requisitos indispensables para tener una respuesta ONL de
segundo orden es que los materiales sean sistemas sin centros de simetria, dado que las
respuestas se pueden cancelar dentro del mismo material. Al realizar la orientacién de los
croméforos con un campo eléctrico (corona poling) se espera que los cromoéforos se alineen a la

misma direccion del campo, como lo muestra la figura 111-38.
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Figura III-37. Estructuras poliméricas de los 4 isomeros DPB, con 10 unidades repetitivas, optimizadas tecricamente
con modelos mecdnicos moleculares cldsicos con campos de fuerza universal (UFF)
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En el caso del isdmero 3,4 la hélice se contrae demasiado (figura IlI-37-d) y el alineamiento de
todos los cromdéforos en una misma direccion es muy dificil (figura 111-38) por las mismas
repulsiones entre cromoéforos y la tensidon de la cadena principal, por lo que los cromdéforos
tenderan a acomodarse hacia la direccion donde tengan menor interaccidon uno con otro. Asi, en
resumen, en el caso del isdmero 3,4 se trata de un material que contiene algunos centros de
simetria, disminuyendo la respuesta ONL-2, lo cual se confirma con el valor de d3;, que es el
mayor de los cuatro isémeros y que significa que en una direccidon XY tiene cromdforos que

presentan una respuesta.

Ademas, algo que se pudo observar es que al retirar el campo eléctrico del poling in-situ, en el
polimero 3,4, (ver figura l11-24) se observé una disminucién mayor de la intensidad del SHG que en

el isémero 3,5, lo cual también demuestra una relajacién de la molécula al retirarle la tension.

La organizacién de los croméforos en cada isdmero DPB se puede observar desde una vista axial
en la figura 39-lll, donde es clara la distribucidén de los colorantes segun la hélice que forma cada
isdbmero; el isémero 3,4 DPB presentara mayor dificultad para organizar los polimeros en una

misma direccion cuando se realice la descarga corona.

Figura III-38. Representacion esquemdtica de la cadena
principal de los polimeros en forma de hélice con los

i . 19
croméforos alineados con el campo’

Siguiendo este patrén de comportamiento, se puede concluir con lo anterior, que los valores
mayores de la relacion ds3/d;; seran aquellos que logren tener una configuracion estructural que
permita a la mayoria de sus croméforos en un solo sentido y que presenten cierta estabilidad con

dicha configuracion.
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Figura III-39. Proyecciones de Newman de los cuatro isomeros de DPB, obtenidos a partir de cdlculos tedricos.

Hasta el momento el pB sigue siendo un polimero con la mejor respuesta ONL-2, debido a su
estructura molecular.

La incorporacién de un atomo de Cl al croméforo disminuye tanto la velocidad de orientacién

como la intensidad del coeficiente ds;. Esta influencia se pudo observar para ambas familias de
benzoatos y cinamatos.

La sustitucion del colorante RD19 en posicion meta- no es favorable para la orientacién ni para la

respuesta ONL-2, debido a que la cadena principal sufre una modificacién, comparada con las
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sustituciones en posicidn para-, que no permiten el acomodo de los cromdforos hacia un mismo
sentido; ademas, existe un aumento del volumen libre entre los colorantes y, por lo tanto, en la

libertad de movimiento de los mismos en los polimeros cindmicos y benzdicos.
A manera de resumen, en ambos casos, la insercion de Cl (pB-Cl y pC-Cl) y la sustitucion meta- en
mB y mC, provocan un aumento en el coeficiente d3; comparados con los polimeros en posicion

para- pBy pC.
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Capitulo 1V:
Conclusiones y Recomendaciones

Fue posible realizar la sintesis del colorante 4-N, N-bis-(2-hidroxietil)-amino-4’-azopiridina
(azp), el cudl tiene un caracter idnico y funcionalizé para obtener dos nuevos polimeros de tipo
Y el poli(pC-azp-IMe) y el poli(pB-azp-IMe).

Mediante cdlculos tedricos se pudo comparar el momento dipolar p y la hiperpolarizabilidad 3
entre el colorante rojo disperso 19 (RD19) y el azp; se encontré que el valor de p (RD19:
2.56x10”° C:m, azp: 3.84x10”° C-m) es mayor para el colorante iénico y que el producto uf

(RD19: 3.90x10'46cm51y ,azp: 4.46x10'46cm5D/ ) es mayor que el de RD-19 por lo que es de
esu esu

esperase que el colorante azp sea mas eficiente para ONL-2.

Fue imposible orientar mediante corona poling las peliculas obtenidas por spin-coating dada la
naturaleza idnica de los polimeros, por lo que se utilizé la técnica Langmuir-Blodget (LB) para
producir las peliculas de tipo Z. Se obtuvieron peliculas de hasta 40 capas sobre vidrio.

Se encontrd que existen interacciones entre las cadenas poliméricas idnicas (agregados H) que
perjudican la construccion de las peliculas LB, obteniéndose materiales con ciertos centros de
simetria y afectando la respuesta de ONL-2. Se obtuvieron micrografias por medio de la
técnica AFM que revelan una topografia granular caracteristica de este tipo de agregados y la
obtencién de una mejor topografia de las peliculas LB para el pC-azp-IMe en este tipo de
peliculas.

Para trabajos futuros con estos compuestos, es necesario verificar por microscopia en el
angulo de Brewster (BAM) y espectroscopia UV-visible la formacion de agregados H en los
polimeros idnicos, ya que fue evidente dicho proceso.

Mediante la técnica Huellas de Maker se midid el maximo valor para el coeficiente electro-
optico, ds3, de peliculas LB con 20 capas, para ambos polimeros idnicos, siendo de alrededor
de 162 pm/V.

Con el fin de encontrar la relaciéon que existe entre la estructura quimica y la respuesta ONL-2
se estudiaron diez polimeros mds, los cuales contienen algunas similitudes estructurales entre
si; se obtuvieron diversas respuestas y se interpretaron.
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Los polimeros se depositaron sobre sustratos de vidrio recubierto con ITO, mediante la técnica
de spin-coating y mediante poling in-situ se pudo establecer una dindmica de orientacién para
cada polimero.

Por medio del parametro de orden ¢ se pudo determinar el grado de orientacion de un estado
relajado a un estado orientado. Sin embargo, un valor de ¢ cercano a la unidad, no garantiza
una respuesta favorable en ONL-2, como se pudo verificar para los isomeros DPB.

Con la dindmica de orientacidon y el ajuste de una funciéon di-exponencial de los datos
experimentales se encontrd que:

e Los polimeros que contienen al croméforo en posicion para- presentan un tiempo
menor para alinearse con el campo eléctrico (E) aplicado, en comparacién con los que se
encuentran en posicion meta-, debido, principalmente, al volumen libre. A mayor
volumen libre mayor tiempo de saturacion.

e La sustitucién de un hidrégeno por un atomo de cloro reduce aun mas el volumen libre
y, por tanto, el tiempo en alcanzar el maximo de la intensidad de SH. Sin embargo,
debido al impedimento creado por estos datomos, la eficiencia se ve disminuida. A
Menor volumen libre menor tiempo de saturacidn, pero también menor eficiencia pC-C/
y pB-Cl.

e La eficiencia de orientacidn para los cinamatos fue en orden decreciente pC>mC>pC-Cl,
en los benzoatos pB>mB>pB-Cl.

e Haciendo una comparacion entre el pCy el pB, el pB fue el mas eficiente. El pC presenté
una mayor rapidez para orientarse a las condiciones experimentales empleadas, debido
a que tiene una cadena mas rigida por el doble enlace, lo que reduce la posibilidad de
movimiento; pero, a su vez, disminuye también la eficiencia de esta orientacion. En
conclusion, las estructuras rigidas se orientaran en menores tiempos que las flexibles,
pero sacrificando el grado de orientacion.

e Es necesario buscar el equilibrio entre estabilidad, movilidad con respecto de la
estructura quimica y propiedades del material para obtener un ds; éptimo.

e Se estudiaron 4 isémeros DPB a las mismas condiciones experimentales y presentaron
mayores tiempos de saturaciéon y menor eficiencia al orientarse que los cinamatos y
benzoatos, debido a que el croméforo se encuentra como grupo colgante (colorante
RD-13) mono-sustituido. Esta condicidon le da mucha mas libertad de movimiento al
colorante y la cadena principal presenta una mayor flexibilidad.

Es recomendable realizar el mismo estudio para peliculas entrecruzadas, sobre todo en los
polimeros DPB, esto ayudaria a disminuir los tiempos de saturacidon debidos a movimientos a
y a que la eficiencia de orientacién aumente.

Los estudios realizados por medio de la técnica de Huellas de Maker revelan lo siguiente:
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Todos los polimeros estudiados presentan una mayor intensidad en los picos
maximos de las franjas que presenta el cuarzo que se usa como referencia.

Las franjas mas intensas de cada grupo estudiado la presentaron los siguientes

polimeros:
o pB
o 2,5DPB
o pC

Donde el pB fue el polimero que presentd el valor mas elevado de la respuesta SH
en, aproximadamente, 50° de rotacion.

Al agregar un doble enlace en la cadena principal en el pC, en comparacién con el
pB, se aumenta la rigidez de la cadena principal, pero se reduce la intensidad de la
franja debido a la imposibilidad del polimero para orientar en un solo sentido a los
cromoforos.

El 2,5 DPB presenta una intensidad de franja mayor que los demds isémeros DPB
debido a que, junto con el 3,5-DPB, presentan una configuracion estructural lineal
que permite un mejor acomodo de los croméforos en el polimero. Con respecto al
pB, este presenta una franja de menor intensidad, debido a la orientacion
dimensional de los croméforos del polimero, ya que estos se encuentran
monosustituidos con alta libertad de movimiento, en comparaciéon con los
disustituidos.

Fue posible realizar ajuste del modelo matematico a los datos que formulan y proponen
Herman y Hayden (teoria HH) donde se contempla la absorcion del material a la longitud de
onda donde se produce el segundo armédnico (532nm).

Se obtuvieron los coeficiente del segundo armédnico (ds3 y ds;1) con la teoria HH y se encontré
lo siguiente:

Los valores mas altos de di; los presentaron los siguientes polimeros con una
tendencia de decreciente como se muestra a continuacién:

pB > 3,5-DPB >pC

El valor mas alto para ds; se obtuvo para el pB con 140.3 pm/V, 87.18 pm/V para el
3,5 DPBy 69.28 pm/V para el pC.

La relacién di3/d3; mostré la siguiente tendencia pB > pC > 3,5-DPB con un valor
maximo de 3.8 para el pB, 3.68 para el pCy 3.19 para el 3,5-DPB.
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e Dado que la formulacién matematica HH contempla un correccién por la absorcidn a
532nm vy la magnitud del indice de refraccion tanto a la longitud del haz
fundamental (1064nm) y la longitud de onda del SH (532nm) en el caso del presente
experimento se obtiene que, en el caso del 2,5 DPB y el 3,5 DPB, el polimero 3,5 DPB
da una respuesta mayor al realizar los calculos para obtener das.

Mediante cdlculos tedricos se pudieron optimizar las estructuras de las cadenas poliméricas de
10 unidades repetitivas para los 4 ismeros DPB, mostrando que la cadena polimérica tiende a
formar hélices espaciales.

Se encontrd que la contraccidn de la hélice frena el alineamiento de todos los cromdéforos en
una misma direccion, debido a las repulsiones y la tensiéon de la cadena principal, por lo que
los cromoforos tenderdn a acomodarse hacia la direccidn en la que se aumenta el valor de ds;
y por tanto disminuyendo el valor de la relacidn ds3/ds;.

Experimentalmente se encontré que el valor mas grande de di; (31.59 pm/V) para los
isdmeros DPB correspondiente al polimero 3,4-RD13, valor que coincide con la cadena mas
contraida debido a la formacion de la hélice, segun los calculos tedricos realizados.
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Anexo l: Espectros de IR y RMN

Los espectros de Infrarrojo se obtuvieron en un
espectrofotémetro de transformada de Fourier (IR-TF) Nicolet

510P.

A su vez los espectros Resonancia Magnética Nuclear se

obtuvieron en un Buker Avance 400 MHz.
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Espectros de Infrarrojo (IR)
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Espectros de Resonancia Magnética Nuclear (RVIN)
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Pag-141-



Anexo / Espectros de /Kﬂ KMN

HC=C-H,C~0
a
b c I
df
O
d,e,i
- c
|| f
h ! : '
il j! .
8 7 [

O—CH;C=CH
|
ol
AW
k N
J
i
N
N
h @
g°N
b
k
|
! .
. |
| Il |
| 1| a .
4 3 2 1 ppm
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The Orientation Stability and UV Irradiation
of Poly(hexa-2,4-diynilene-1,6-dioxy)benzoates
and Cinnamates Containing Disperse Red 19
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Meéxico, Ciudad Universitaria, México DF, Mexico

The poling and orientation parameters of the four polymers para and meta benzoates
and cinnamates containing Disperse Red 19 dve were studied. The para polymers were
Jound to be orientated more efficiently, and their stabilities were much better than the
meta polymers. The photobleaching takes place when irradiated at temperatures
around Tg, but did not occur when irradiated under the poling conditions. After the
photo cross-linking at around Tg the orientation maintenance of the para polymers
were found to be almost indefinite. The stability of the para polvmers is considered
to be due to their stable main chain conformation when poled.

Keywords croeona poling, orientation parameter, photo-crosslinking

2. SHG stability,
diacetylene-containing polymers

Introduction

In the last decades, studies on the organic polymers having nonlinear optical properties
flourished. but in recent years, the topic has become less popular because materials
which satisfy every requisition to be used in devices could not be found. One of the
problems to be solved for second order nonlinear optical (2-NLO) materials to be used
in devices is the stability of the orientation of chromophores in the polymeric systems.
Naturally, high glass transition temperature (T, ) is thought to be an important factor to
minimize the relaxation of orientated chromophores. Therefore, high T, polyamides
and polyimides have been prepared (1. 2). However, rigid polymers are quite resistant
to poling, and efficient orientation cannot be achieved, thus 2-NLO responses are very
poor. Crosslinking to increase T, has been studied earlier, using monomers, which have
cross-linkable structures, such as epoxide (3-5) and a cinnamate (6). The decease of
2-NLO coefficients with time is suppressed by cross-linking. However, when crosslinking
points increase, increases the difference in refractive indices between the cross-linked part
and uncrosslinked part, causing light scattering of the films.
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Scheme 1. General structure of poly(benzoates) and poly(cinnamates).

Present authors have reported previously series of novel polymers consisting of hexa-
2.4-diynylene-1,6-dioxydibenzoates and dicinnamates in the main chains and Disperse
Red 19 chromophore in the side chains (7, 8), as shown in Scheme 1. The 2-NLO coefficients
(d33) of some of these polymers were high being over 250 pm/V (9, 10), and the d33 depended
most significantly on the main chain conformation, the para-polymers showing about 5 times
greater ds; than the corresponding neta-polymers. The ds5 stability of the para-polymers was
superior to the meta-polymers. Thus it can be concluded that the main chain conformation is
very important for 2-NLO properties of polymers, both response and stability. as the orien-
tation of chromophores is determined by the main chain conformation of poled polymers.
When these polymers were irradiated by UV light at around T, temperatures, cross-linking
takes place giving films which are not only insoluble but they do not swell in solvents.
The structures of these polymers are uniform, each monomer unit contains one chromophore,
and they are amorphous and give films with excellent optical quality by spin coating from
dimethylformamide (DMF) or N-methylpyrrolidone (NMP) solutions. This paper reports
the poling and the effect of cross-linking on the relaxation of chromophores of these poled
films investigated by the visible absorption spectroscopy.

Experimental

Materials

Synthesis of the four polymers of which structures are shown in Scheme 1, were reported
previously (7, 8). Their films were prepared on an ITO coated glass substrate from their
NMP solutions at 80°C using a spin-coater equipped with heating gadget, and films
with thickness of around 500 nm were prepared. After spinning, the films were dried at
80°C in a vacuum oven for 2 h. The films were then subjected to poling at the temperatures
around T, of cach polymer with a ncedlepoint cathode fixed at a distance of 10—14mm
from the film surface with a voltage of 4.5-5.0kV.

Poly(methyl methacrylate} containing Disperse Red | (PMMA-DR1), was syn-
thesized by the free radical polymerization of methacryloyl chloride. After evaporating
solvent and excess methacryloyl chloride, which was then reacted with DR1, followed
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by the reaction with methanol. The elemental analysis indicated that the ratio of MMA
units to DR1 units was 5.2, the dye content being about 33%.

The order parameter, ®, which is a measure for the 2-NLO reponse, was calculated
from the relationship, @ =1 — (A,/A,) where A, and A, are the absorption maxima of
film before and after poling, respectively.

UV irradiation was carried out using a 400 W medium pressure immersion mercury
lamp of AceGlass Co.. at a distance of 30 cm.

Results and Discussion

Figure 1 shows an example of poling for the meta benzoate polymer. It seems that 30 min
poling is sufficient, and further poling did not increase the orientation. The poling of
PMMA is also shown for comparison. The orientation efficiency is much less than that
of the meta benzoate, and prolonged poling caused a surface damage. Table 1 shows
the order parameters of the four polymers under the optimum poling conditions, and
Figure 2 shows the decreases in absorption by the optimum poling. It can be clearly
seen that the para polymers can be orientated more efficiently that the mera polymers.
This is in accordance with the observation that the former showed much higher SHG
coefficients than the latter (9, 10). The order parameters of these polymers are con-
siderably higher than those of commonly known polymers such as polymetacrylates
containing Disperse Red 1 (11). The experiment was repeated and the relaxation of
poled chromophores is shown in Figure 3 and Table 2. The order parameter decreased
after left to stand for several months at room temperature. The para cinnamate polymer
maintained its orientation better than the others, and the meta cinnamate was the
poorest in maintaining the orientation. It seems that the meta cinnamate polymer main
chain has a more winding nature.

Diacetylene-containing polymers can be cross-linked by radiation or heating through
opening of triple bonds. In the case of crystalline polymers, whose crystalline structures
satisty the requisition of topochemical polymerization, the crosslinking takes place by
UV irradiation at room temperature. In the cases of amorphous polymers, such as the
polymers of this work, photo cross-linking usually does not take place at temperature

Meiz-B PMMARD!
214
25
— hefore poling
=== after 10 min poiing
154 -+ after 20 min paling 20+
----- after 30 min paing
—— before poling
154 - - = gfler peling
1.0+
4 3
1.0
0.5
% 0.5
i — N
T T T T T T T T
400 S0 8I0 300 400 o0 BC0 700
nm nm

Figure 1. The poling effect of the meta benzoate polymer (left) at 115°C and PMMA containing
Disperse Red 1 (right) at 1107C for 20 min.
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Table 1
Optimum poling results of the four polymer films

Poling Heating  Discharge  Poling Needle-film Order
Polymer temp ("C) rate ("C/h) (kV) time (min) distance (mm) parameter (¢b)
Para-C 135 120 4.5 90 10.0 0.466
Meta-C 120 60 5.0 20 12.0 0.376
Para-B 115 90 4.5 30 14.0 0.373
Meta-B 115 120 4.5 30 13.0 0.364

below Tg, because the diacetylene groups are not in the position to react each other.
The crosslinking through diacetylene groups is a free radical reaction, and diradicals
are formed initially, and if they are far apart from each other. crosslinking is not
possible. Therefore, it is necessary to raise temperatures to about Tg of polymers
so that two diacetylene groups get close enough by thermal motion in order to be

20+

abs

05

004

204

abs

054

004

Figure 2. Decrease in the absorption maxima with poling under the conditions shown in Table 1.
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Figure 3. Relaxation of poled chromophore with time at room temperature.

cross-linked photochemically. The crosslinking takes place when two diacetylene
groups approach each other to form dimeric diradicals, as shown in Scheme 2. The
diacetylene-polymers containing hexa-2.4-diynylene-1,6-dioxy groups undergo thermal
reaction of diacetylene groups at temperatures over 140°C giving completely crosslinked
materials (10, 12).

However, this temperature is too high for poling, as thermal energy overcomes the
orientation.

In order to see the effect of UV irradiation, the films were irradiated at room tempera-
ture and at 110°C, and the spectra are shown in Figures 4 and 5. In many cases, irradiation
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Table 2
Relaxation of orientated chromophores at room temperature
Order parameter ()
Orientation %
Relaxation After After relaxation after relaxation
Polymer time (months) poling time time
Meta-B 9 0.323 0.257 79.6
Para-B 6 0.170 0.132 TET
Meta-C 6 0.268 0.047 17.5
Para-C 10 0.370 0.312 84.3

of UV or visible light fades color of dyes, although the precise mechanism of photofading
or photobleaching, has not been well established. It has been reported that phototading of
azo dyes occur by the electron transfer from dye molecules to oxygen by visible light (13).
Yamaguchi has reported that the contribution of the singlet oxygen is small (14). As can be
seen in Figure 4, all of the films showed decrease in absorption. The cause for this can be
the trans to cis photo-isomerization of the dye or the photobleaching by oxidation. Dalton
and coworkers have reported previously a few polymers containing Disperse Red 19 in the
side chains, and the polymer films sutfer photobleaching as the absorption peak decreased
50% after 35 min of irradiation at room temperature (15). Therefore, the decrease in the
absorption by irradiation at room temperature in Figure 1 can be due to the photobleaching.
However, regaining of absorption on heating in dark, suggests that the cis to trans
isomerization also took place, and therefore, both the isomerization and photo
bleaching take place. There is almost no difference in photobleaching among the four
polymers. Since this occurs on the surface of films, the thicker the films less effect will
be observed. The apparent less photobleaching of PMMA is due to its less dye content
than the others and its film is thicker. thus the surface damage being relatively small.
When the films were irradiated at temperatures around Tg, the photobleaching is signifi-
cantly enhanced, as shown in Figure. 5. The absorption did not increase by heating after
irradiation. indicating that trans to cis isomerization did not occur at the clevated tempera-
ture, and the decrease in absorption is due to photobleaching alone. The difference among
the four was almost negligible, as the dye molecules are being attacked. Photochemical

i
e heal Uy —
R R ed "

—R
S # 4

k e p

R— —R

Scheme 2. Crosslinking mechanism of amorphous diacetylene-containing polymers. -R- is polymer
chain component.
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Figure 4. The effects of UV irradiation at room temperature of the four polymers and PMMA con-
taing DR1.

process must be independent of temperature in general. The increase in photobleaching
with temperature scems to be due to the increase in diffusion of oxygen from air into
films as the polymers become soft at Tg.

Figure 6 shows the absorption spectra of the four polymer films poled and cross-
linked. The spectra changes are quite different from those without poling shown in
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Figure 5. Effects of UV irradiation of the four polymers at 110°C.

Figure 5. The poled films were then irradiated but there was no decrease in the absorption,
but on the contrary it increased on irradiation. The reason why the decrease in the absorp-
tion did not occur under the poling conditions, is infriguing, and the mechanism is not
clear. The surface of the films is covered with positive charges, which might block the
penetration of oxygen to the films. The increase in absorption on irradiation is thought
to be due to the cross-linking, and the polymers are converted to rigid, insoluble and
infusible thermoset resins. This causes disorder in the polymer chain conformation,
resulting in relaxation of poled dye molecules. It can be seen that the para cinnamate
polymer is the best among the four polymers, followed by the para benzoate polymer.
The meta polymers were found to be the poorest, and this was expected trom the main
chain conformation. As can be seen from Figure 7, the crosslinked films of para
polymers maintain the orientation of chromophores for many hours at 80°C. The two-
dimensional drawings of the four polymers are shown in Scheme 3, which suggest that
the para cinnamate may be the best candidate for 2-NLO polymer.
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Figure 6. Effects of UV irradiation under the poling conditions.

The four polymers studied in this work have high chromophore concentration (MW
of dye/MW of monomer) 48.8% for the cinnamates and 53% for the benzoates.
Compared with the commonly studied polymethacrylates, which are copolymers of
methylmetacrylate and dye-containing metahcrylates, the polymers of this work have a
uniform composition, each monomer unit containing one dye. However, because of
the high chromophre content, agglomeration of polymer chains can take place due to
the dipole-dipole interaction of dyes. Therefore, the polymer solution in DMF is not
stable, as the polymers precipitate on standing for a few days to weeks. This tendency
is more enhanced for the para cinnamate polymer, and the meta polymers have less
tendency of coagulation. The precipitated polymers can be dissolved again in hot
N-methylpyrrolidone, as the coagulation is not due to cross-linking. If polymers have
many dipole-dipole interactions, their poling efficiency is thought to decrease, and con-
sequently their 2-NLO responses may not be as high as expected. It was found that the
Langmuir-Blodgett membranes of these four polymers clearly showed the difference in
morphology, as the para polymers demonstrated the self-assembly nature (16). If such
self-assembly takes place for the spin-coated films, the decrease in absorption may not
be used for the evaluation of poling efficiency.
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Conclusion

Although there exist some factors such as dipole-dipole interaction and possible self-
assembly nature, to be included in consideration, it was shown that the main chain confor-
mation is an important factor for 2-NLO polymers. The rather rigid main chains of the
para benzoate and cinnamate are very much effective in maintaining the orientation,
compared with the more flexible meta polymers, which have more freedom of main
chain rotation. The high 2-NLO coefficients previously observed for the para polymers,
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Scheme 3. Two dimensional drawings of the four polymers.

are in agreement with the orientation characteristics described in this work. The orien-
tation stability is satisfactory for the para polymers, and it can be maintained permanently
at room temperature. It was rather unexpected that photobleaching is avoided when irra-
diated under poling conditions, but this indicates that photo cross-linking can be applied
simultaneously with poling to obtain highly stable 2-NLO polymers.
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A series of isomeric polymers containing hexa-2 4-diynylene-1,6-dioxybenzoate group as the main chain
and a polar azo dye (Disperse Red 13) as in the side chain were synthesized, and their second order non-
linear optical responses were studied. The second order nonlinear coefficients, d4, were found to be in the
range of 50-90 pm/V. The nonlinear response (ds;) with respect to the positions of main chain was found
to be in the order; 3,5-(meta) > 3,4-(ortho) > 2,5- (para) > 2 4-{meta), but the order of values d4;/dy, was

3,5-(meta) > 2,4-(meta) > 2,5- (para) > 3.4 (ortho). The higher response of the 3,5-polymer may be attrib-

PACS:
42,65
42.70M.N
42.65.K

Keywords:

Second order nonlinear optical polymers
Disperse Red 13

Diacetylene-containing polymers

uted to the symmetric substitution on the benzene ring, permitting the main chain conformation with
less flexibility, as well as a higher Tg.

@ 2008 Published by Elsevier B.V.

1. Introduction

Organic polymers having nonlinear optical properties were
intensively investigated in the past decades [1-4]. In many of these
studies high hyperpolarizability of chromophores and high glass
transition temperatures (Tg) of polymers, are considered to be
important factors. Recently however, the present authors have
synthesized a series of new polymers, which showed high and sta-
ble second order nonlinear optical responses with relatively low Tg
of 100-120°C. These polymers consist of rather rigid main chains
of hexa-2,4-diynylene-1,6-dioxy group connected to benzoate
and cinnamate groups, and polar chromophores in the side chains,
as shown in Scheme 1 for example [5,6]. The para-polymers had
2-NLO coefficients of 250 pm/V while the corresponding meta-
polymers had those about 50 pm/V and a copolymer showed a
value between the two. The importance of these studies is that

* Corresponding authors. Tel.: +52 55 5622 4728; fax: +51 55 5616 1201 (T
Ogawa), fax: +81 48 462 4647 (T. Wada).
E-mail addresses: ogawa@servidorunam.mx (T. Ogawa), tatsuow@postman
riken.go.jp (T. Wada).

08925-3467/% - see front matter @ 2008 Published by Elsevier B.V.
doi110.1016/j.0ptmat.2008,10.035

the second order nonlinear (2-NLO) properties depend most signif-
icantly on the main chain conformation, the para-polymers show-
ing about five times larger 2-NLO response than the corresponding
meta-polymers. Emission of green flux was observed with the
naked eye during the measurements of the para-polymers. They
maintain their 2-NLO response even now after a few years since
they were poled, although their Tg are only around 100-110 °C.
The UV-irradiated cross-linking during poling of these polymers
revealed that the para-polymers retained the orientation of chro-
mophores than the meta-polymers [7]. Thus, it was shown that
the polymer main chain conformation is another important factor
for 2-NLO susceptibility, in addition to high Tg of polymers and
high hyperpolarizability of chromophores. In order to see the effect
of main chain conformation on the 2-NLO, the poly(dipropargyl-
oxy)benzoates containing a common azo dye, Disperse Red 1,
shown in Scheme 2, were previously synthesized [8] and their
2-NLO responses of some of them were briefly studied [9]. These
polymers have six geometrical isomers and it was thought inter-
esting to study the effect of polymer main chain conformation on
the 2-NLO properties. The results showed that ortho- and para-
polymers were superior in 2-NLO responses to the meta-polymers.
However, the polymers in Scheme 1 showed much superior 2-NLO
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Scheme 1. Poly|di(propargyloxybenzoates )| and Poly|di{propargyloxycinnamates )| containing Disperse Red 19.

Scheme 2. Poly(dipropargyloxy )benzoates containing Disperse Red 1.

properties than those in Scheme 2. The latter appeared to be less
sensitive to poling, although their Tg are not so different from
the formers. The formation of insoluble particles in the solutions
of these polymers was observed during storage probably due to
the agglomeration of chromophores, and such agglomeration could
be a cause of poor response to Corona poling. The coagulated par-
ticles dissolved again when the solution was heated, indicating
that the coagulation was not due to cross-linking by the diacety-
lene groups. They have high chromophore contents (60%), which
should be favorable for 2-NLO materials. Belardini, et al. [10] have
reported that the 2-NLO response increase linearly with increase in
the chromophore content. Reyes-Esqueda et al. have reported the
effect of chromophore concentration on the 2-NLO response in
sol-gel systems, and found the response increased with increase
in the chromophore concentration, but when the concentration ex-
ceeded about 40% the 2-NLO response started to decrease [11].
Harper, et al. [12] also reported the effect of chromophore contents
on optical nonlinearity, and found a similar tendency. In this work
therefore, as continuation of the previous studies, four new geo-
metrical isomeric polymers containing a chlorine atom (Disperse
Red 13), were synthesized (see Scheme 3), in order to study the
relationships between the 2-NLO response and the polymer main
chain conformation. The steric effect of chlorine atom is thought
to decrease the dipole-dipole interaction of chromophores thus
making poling more effective.

2. Experimental
2.1. Synthesis

The dipropargyloxybenzoic acids were prepared by the method
described in a previous report [8]. Disperse Red 13 was prepared by
the azo coupling of diazonium salt of 4-nitro-3-chloroaniline with
2-(N-ethylanilino)ethanol. The yields of the reaction of the dye
with the corresponding dipropargyloxybenzoyl chlorides were
around 85%. The polymerization was carried out in N-methylpyrr-
olidone (NPM) at 60 °C using copper (I) chloride and NNN'N'-
tetramethylethylene diamine as catalysts. When the viscosity of
the system increased, the content was poured into HCl-acidified
methanol, and the precipitated polymer was filtered, washed with
methanol and dried in vacuum. The polymerization yield was
quantitative. The polymers were purified by reprecipitation pro-
cess from NMP/methanol system.

2.2. Characterization

Differential scanning calorimetry { DSC) and thermal mechanical
analysis (TMA) were carried out using a DuPont 2100 thermoana-
lyzer. NMR spectra were taken using a Bruker Avance 400 MHz
NMR spectrometer. FT-IR spectra were taken using a Nicolet
510P spectrophotometer. UV/visible spectra were measured for
the spin-coated films using a UV-3100PC, UV-VIS-NIR scanning
spectrophotometer made by Shimadzu. Molecular weights were
determined by light scattering in tetrahydrofuran using a Light
Scattering instrument DAWN EOS.

2.3. Film preparation and characterization

Polymer films were prepared by spin-coating with heating at
60 °C and rotation of 3000 rpm for 10 s. One series of films were
fabricated for measuring their refractive indices using ellipsometry
on fused silica substrates, as well as UV-visible spectra. Addition-
ally, another series of films were prepared on ITO covered glass
substrates for in situ SHG measurements. All films were dried in
a vacuum oven at 80 °C for 30 min.

Film thickness was measured using a DEKTAK thickness meter.
Ellipsometric data were acquired using a spectroscopic ellipsome-
ter (M-150, JASCO), and the refractive indices were obtained by
modeling the polymers with two Lorentz oscillators using an ana-
lyzing software (MW-305, JASCO).
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Scheme 3. The four isomeric poly(hexa-2,.4-diynylene-1 6-dioxybenzoates) containing Disperse Red 13 used for this study.

2.4. Poling in situ SHG measurement

In order to observe electric-field induced alignment, an in situ
SHG measurement was performed at a fundamental wavelength
of 1064 nm (Q-switched Nd:YAG laser DCR-130, Spectra-Physics).
The transmitted second harmonic (SH) beam from the polymer
was detected by a photomultiplier and boxcar integrator. AC volt-
age was applied to ITO-side of substrate to heat the polymer film.
The film sample was placed between two tungsten wires in order
to perform corona poling, with a distance of 0.5 cm between the

Fig. 1. Schematic representative of in situ SHG measurement and sample
preparation.

tungsten wire and the film surface, and a discharge of 14 kV was
applied, as shown in Fig. 1. A glass substrate with no ITO layer with
a window of 0.5 x 0.5 cm was employed for the laser beam to be
transmitted through. Maker Fringe method was also performed
to determine SHG coefficients d45 and ds;, and SH intensity for Y-
cut quartz (dy; =03 pm/V) was measured as reference data. A
set-up diagram is shown in Fig. 2. A typical behavior is shown in
Fig. 3, showing an example of all other measurements, which be-
haved similarly.

3. Results and discussion

'HNMR spectra of 3,4-monomer and its polymer are shown in
Figs. 4 and 5, respectively as an example. The terminal acetylenic
protons (1 and 8 in Fig. 4) disappeared when polymerized,
and the broadening of polymer spectrum indicates that polymeri-
zation is taking place. Other isomers showed the similar spectra. As
can be seen in the IR spectra of the 3,5-monomers and polymers
shown in Fig. 6, the peak due to the terminal acetylenic C-H of
the monomer (3279 cm ') disappeared and a characteristic peak
due to -C=C-C=C- appeared at 2054 and 1899 cm~' appeared
when polymerized.

All of the polymers were soluble in DMF and NMP, their solu-
tions were stable, and no coagulation was observed after storage.
This is an important difference as compared to the polymers con-
taining Disperse Red 1, where the solutions were not stable, as they
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Fig. 3. Typical behavior of Maker Fringe measurement. {Example 2,5-polymer).

precipitated due to the dipole-dipole interaction when left stand-
ing for a few days [8]. It appears that the chlorine atom on this
dye decreases the dipole-dipole interaction between chromoph-
ores. Physical characterization data are shown in Table 1. The Tg
was determined by DSC and thermo mechanical analysis (TMA).
The higher Tg of 3,5-polymer can be attributed to its symmetric
substitution, (1,3,5-) of benzene ring. The others have more irreg-
ular substitutions, and this could cause a difference in the Tg.
The molecular weights of the polymers obtained differ depending
on the monomer structure. The cyclization is inevitable in the oxi-
dative coupling polymerization, and those monomers that have
structures favorable to cyclization always give low molecular
weight polymers even when polymerized under the same
conditions.

The UV/visible spectrum of 2,5-polymer film is shown in Fig. 7.
The other three polymers gave similar spectra. The /.. of these
polymer films is shown in Table 2 and did not vary appreciably

up for SHG measurement.

among the isomers, being in the range of 510-518 nm. Therefore,
the effect of main chain conformation on the electronic structure
of chromophore is minimum. The films are completely amorphous
and have homogeneous chemical structures, and therefore the
scattering is considered to be negligible. The absorption spectra
of 2,4-polymer are shown as an example in Fig. 8. It can be seen
that the absorption decreased after poling due to the orientation
of chromophore groups. When the electric charge was removed,
the absorption increased due to the disorientation of chromoph-
ores. The rest of the polymers also showed the same tendency.
However, the absorption did not return to the initial value, sug-
gesting that poling damaged the surface of the films. This seems
to be unavoidable during high voltage poling of organic polymer
films, and especially in this work, as severe conditions of poling
in situ cause the surface damage. It is worth mentioning that when
absorption returns to the relaxation stage (C-stage) 2-NLO re-
sponse could not be observed probably because the chromophores
were almost completely disorientated. Similar effects on the fact
described above have also been observed for some ether dye-con-
taining polymers [13,14].

Table 2 shows the order parameters, which were calculated
from the difference in absorption between (B) and (C) shown in
Fig. 8, excluding the damage effect caused by poling. The values be-
tween (A) and (B) are also shown for comparison. By any means the
order parameters are not high (0.10-0.18), suggesting that these
polymers with high chromophore contents are difficult to be poled.
However, the coefficients d,; are higher than those of polymers of
the same series with Disperse Red 1 [9], where the highest ds3 value
was 54 pm/V with order parameter of 0.13. This indicates that the
chlorine atom on the dye decreases the dipole-dipole interaction
so that the polymer chain can move more freely during the poling
process. However, they were much lower compared with those of
poly(dibenzoates) containing Disperse Red 19 (ds; = 224 pm/V, or-
der parameter of 0.3) [5,6]. This difference may arise from the
chemical structure of the polymers, although further studies are
required to understand the relationships between poling ease
and chemical structure.

The difference in the 2-NLO coefficients (dsz3) among these four
isomers is appreciable. The order was found to be 3,5-(meta) > 3,4-
(ortho) > 2,5-(para) > 2 4-(meta), but for the ratio dss/ds, the order
was: 3,5-(meta) > 2,4-(meta) > 2,5- (para) > 3,4 (ortho). The orienta-
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Fig. 5. NMR (1H) spectra of 3,4-DPGB-DR13 polymer.

Polymer Table 1

Polymers properties {thin films on fused silica).

Polymer Tg (°C) Mw Mwi/Mn
DsC TMA

24-DPGB-RD13 88 87 8261 1.15

2,5-DPGB-RD13 87 94 13,970 127

3.4-DPGB-RD13 94 82 12,360 132

3,5-DPGB-RD13 123 124 19,430 123

tion dynamics of the four polymers is shown in Fig. 9. It can be ob-
served that 2,4- and 3,5- isomers tend to orientate slowly and the
intensity of second harmonic generation (SHG) increased also

Transmittance

Se7d slowly. When heating was stopped, a partial relaxation occurred,
and the SHG signals decreased gradually until reaching constant
values. On the other hand, for the 2,5- and 3,4-polymers the SHG

5 s w e 1 & g intensity increased rapidly and reached a greater value than that

3500 3000 2500 2000 of 2,4- and 3,5-polymers. In contrast, when heating was stopped,
Wavenumber (cm™) the SH signals also decreased rapidly to constant values which

were lower than the former isomers. Although differences are

Fig. 6. FT-IR spectra of 35-DPGB-DR13. not very noticeable, these observations suggest that the later two
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Table 2

Poling in situ condition and 2-NLO responds of polymer thin films on ITO-glass substrate

Polymer Poling temperature n Amae (M) Abs Thickness Order parameter dsz (pmfV)  ds; (pm)V)  dasfds
e 532nm  1064nm s2oam M (A-(B)  (O<B)

24-DPGB-RD13 132 1.709 1723 518 0.7663 2423 0292 0.169 54.10 18.82 2.87

2,5-DPGB-RD13 i 1.776 1.809 510 0.9052 2737 0.276 0.142 62.29 25.62 243

34-DPGB-RD13 132 1.884 1.847 513 0.5532 1600 0.405 0.180 74.50 31.59 236

3,5-DPGB-RD13 133 1.826 1.821 513 0.4900 1472 0.295 0.104 87.18 2729 3.16

have more flexible main chains, and the former are more rigid. The Acknowledgement

Tg of the 3,5-polymer was found to be higher than the others, and
this could be a reason of its higher susceptibility.

4. Conclusion

It was shown that the polymer main chain conformation signif-
icantly influenced the 2-NLO response. The 2-NLO coefficients dss
of a series of four isomeric polymers containing Disperse Red 13
were found to be in the range of 50-90 pm/V, which are higher
than those of the same main chains with Disperse Red 1 (11-
54 pm/V) [9], the both being determined under the same condi-
tions. These values are considerably lower than those of the
para-dibenzoates [5] and para-dicinnamate [6] series, where
2-NLO coefficients were found to be over 150 pmyV. The order
parameters were found to be less than 2, and this can be a cause
of low 2-NLO responses. The 3,5-(meta) polymer showed the
highest response, probably because of the stable main chain con-
formation, with symmetrical substitution on the benzene ring.
The 3,5-polymer exhibiting the highest 2-NLO response, had the
lowest order parameter. This suggests that the 3,5-polymer has a
structure with some degree of orientation before the poling pro-
cess. The orientation parameters determined from visible absorp-
tion spectra cannot always be considered to be a reliable
information, because there is possibility that some polymers orig-
inally have a certain degree of orientation depending their polymer
main chain conformation. The 2-NLO coefficients depend most sig-
nificantly on how efficiently the chromophores are orientated and
how stable is the orientation. Although there exists sufficient phys-
ical information on the orientation of chromophores by poling,
there are still questions to be answered on the relationships be-
tween poling efficiency, orientation stability, chemical structures
and main chain conformation of polymers. Further studies are
needed to clarify these relationships, especially the effects of phys-
ical and chemical polymer structures in order to obtain materials
which satisfy the requirements to be used for practical devices.
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Anexo IlI:

1ipos de transiciones electrénicas

Los tipos mas importantes de transiciones electronicas cuando una molécula absorbe radiacién en

la regién del ultravioleta o visible son:

Transicién de sigma de enlace a sigma antienlace, © — O ; (120-200 nm).

*
Transicién de pi de enlace a pi antienlace; 7 7 ; se llevan a cabo principalmente en
compuestos con dobles o triples enlaces, anillos aromdticos y con compuestos que contiene grupos

carbonil o azo.

*
Transiciones de un electrén de no enlace (e- desapareados) a un orbital de antienlace pi; 7 = 7 ;
por ser e- de no enlace experimentan transiciones a altas longitudes de onda, se presenta cuando
hay una substitucidn en la estructura del croméforo, es una transicién poco intensa.

Transiciones de un electrén de no enlace (e- desapareados) a un orbital de antienlace sigma de

.
antienlace; " > 0 |

Son cuatro los diferentes tipos de cambios en la absorcidn que puede presentar un espectro de UV-

vis (figura A-Ill-1), a continuacion se describen cada una de ellos:

Cambio Batocrédmico (cambio rojo): Cuando existe un desplazamiento en la longitud de onda hacia

la derecha (incrementa la longitud de onda donde se presenta el maximo de absorcion) es un

*
cambio batocrémico y es producido por un cambio en el material, las transiciones 7% > 7
experimentan un cambio batocrémico con un incremento en la polaridad del solvente o que el

grupo auxdocromo se una a un doble enlace.
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Cambio hipsocromico (cambio azul): Es una disminucidon en la longitud de onda, transiciones

.
N —> 7 experimentan hipsocromismo con un solvente mas polar, cuando el compuesto es polar
también, o en el caso de que el auxécromo se una a carbonos con doble ligadura donde existen

electrones n.

Cambio hipercrémico e hipocrémico: Hay un cambio en la intensidad de absorcion.

Hipercroémico

1 Hipsocromico

Cambio al azul
Hipocromico

Batocromico
_ Cambio al rojo

intensidad de absorciéon

T T T T T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650
nm

Fig.A-IlI-1. Cambios de la posicion y la intensidad en una banda de absorcién ™

Relacidn del Indice de Refraccion con
la Susceptibilidad dptica de Segundo orden

En la ecuacidn-Alll.1 se puede observar que el campo eléctrico efectivo (D) aplicado en un material
se puede definir como la suma del campo eléctrico aplicado (E) mas el campo eléctrico interno

creado por el desplazamiento inducido de las cargas (polarizacién)

D =FE+4xP ec-Alll.1

Donde

Ijag Mohan, “Organic Spectroscopy”™; Ed. CRC press LLC; N. Y. (2000)
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P=yE ec-Alll.2

Por lo que

D=(+4ny)E ec-Alll.3

Donde el término 4nyE es el campo eléctrico interno creado por el desplazamiento inducido
(polarizacion) y el término y representa la susceptibilidad eléctrica lineal del medio.

La constante dialéctica g(m) y el indice de refraccién n(w) son dos parametros de bulto que
caracterizan la susceptibilidad del material. La constante dieléctrica () en una direccion dada se

define como:

E= ec-Alll.4

D
E
Por lo que haciendo la relacidn entre el campo efectivo (D) y la constante dieléctrica (g) resulta:

&;(0)=1+47zy, (o) ec-Alll.5

Se puede concluir que g;{w) varia al igual que a; con la frecuencia.

En el caso lineal la frecuencia (@) de la luz no cambia al tener contacto con el material por lo que

no se presenta dispersidn de luz (absorcion) y se puede definir bajo estas condiciones a € como:

&(w) =n*(w) ec-Alll.6

Entonces se puede relacionar directamente el indice de refraccidn (n) con la susceptibilidad dptica
(x):
n*(w)=1+4zy (v) ec-Alll.7

La ecuacidn-Alll.7 es para el caso lineal, en el caso de ser complejo, esto es cuando se le aplica un
campo eléctrico externo E, dicha ecuacién sufre una expansion, donde n* depende del campo

externo aplicado E y de la frecuencia del campo eléctrico aplicado (£2), obteniendo lo siguiente:

n* (0,0, E)=(1+4my ) + 4y | E(Q)" ec-Alll.8
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Modelo matematico usado para obtener los
coeficientes dss y dsi_con la téenica Huellas de Maker.

La formulacion matematica empleada en el presente trabajo fue la propuesta por Herman y

Hayden" en 1995, por lo que se le conoce como la teorfa HH, donde se contemplan

correcciones por absorcion del material a longitudes de onda tipicas del experimento de

SHG. La expresion usada para la potencia trasmitida del segundo armoénico de un material

absorbente en la geometria representada en la figura A-II1.2 es:

1287° [qr' ] [{ MJ [Eam] [2;:']) pE xexp[ 5 5 5, )].s‘en:‘[’hwcnhzz
5 off

]_}f}’ P]
2e 2 3 B
cA n,c; A Y+ y
sustrato
k,
Region lll (sustrato) z
z=L/2
L k/ \k; Region Il (material NL)
X
z=L/2 Fig. A-111.2 Geometria de tres
. ] capas de una muestra plana que
Region | (aire) presenta generacion del SH

Donde:

debido a una capa no lineal en la
q region Il con el origen en el
2 centro de la pelicula no lineal

A es el area transversal del haz fundamental

L es el espesor de la muestra del material no lineal
n= es el indice de refraccion

t= Transmisiones de Fesnel

tfylf ) = Coeficiente de transmision para el haz fundamental en la interfase del aire-

pelicula, y se define como:

) 2cosé
T cos(6-y)+m(G)cosyicosO
) _ 2cos @
o T 4 oeacd
cos 6, +n, cos@ para y=s

"'W. N. Herman, L. M. Hayden; J. Opt. Sic. Am. B; 12 (1995); 416-427.
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t??) = Coeficiente de transmision para la onda del segundo arménico p-polarizada

de la interfase sustrato-aire, se define como:

(2p) — 2”2.\' Cl.s

5a

n, cos@+c,,
127 = Coeficiente de transmision de la onda en el material ONL en la interfase

pelicula-sustrato, se define como:

2P _ 2n, ¢,
sT

N, Cy +1,Ch

Donde

n,, = Indice de refraccion ordinario
n,, =Indice de refraccion extraordinario

El subindice 1 hace referencia al haz fundamental
El subindice 2 al haz con frecuencia SH

C I

_2zL( nk  nk,
77

n ]
A (&

m

Y= ﬂ(H,cl -n,c,)

Donde:
n, = Indice de refraccion complejo

x,, = Coeficiente de extincion del material no lineal a la frecuencia @, donde

m=1,2.
n,=n,(1-ik,)
También se deduce que:

d,, =d,, cosO,sen20 + senb, [d13 cos’ 0, + d33sen291] para p—p

d,; =dysenb, para s—p
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pwﬁmu
Donde:
~r q) ~
_4#&”%&1){ PMS;Wmm(%) r3re; P”S; p@ﬂ
s (2 ot 28+ el 23]
Donde:

P depende de la amplitud del haz fundamental en el centro de la pelicula
@-PM%:—§zdeb&”r

Donde:
1;=Es la intensidad de la onda fundamental incidente.
r son los coeficientes de refleccion de Fresnell, determinados por:

er) _ 1 cosd —c,

Y n,cos0+c,
#2p) _ MasC ~ o,
fs
‘ n,,C) + N,Cy
g =208, =, 40,
A
Donde:
27l
="""n_c
¢Wl ﬂ m-m
n, = nm(l —sz)
V=-b=v+x
O=g -4 =D+T
Donde:
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