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Glosario y abreviaturas.
DFWM: Degenerate four wave mixing, mezcla de cuatro ondas degeneradas.
DR19: colorante rojo disperso 19.

Excitén: cuasiparticula (o excitacién elemental) de los sélidos formada por un electrén y un hueco
(vacancia de electrdn) ligados a través de la interaccidon coulombiana.

EAS: Electroabsorption Spectroscopy, Espectroscopia de electroabsorcion o Stark o de campo
eléctrico modulado.

esu: unidades electrostaticas.
HOMO: Highest occupied molecular orbital, orbital molecular ocupado de mayor energia.

ITO: Indium tin oxide, disolucién sélida de éxidos de indio y estafio (aproximadamente 90% In,0s,
10% Sn0,).

LB: Langmuir-Blodgett
LUMO: Lowest unoccupied molecular orbital, orbital molecular desocupado de menor energia.

NLO: Nonlinear Optics, éptica no lineal; 2-NLO: dptica no lineal de sequndo orden; 3-NLO: dptica no
lineal de tercer orden.

Polardn: cuasiparticula compuesta por una carga y el campo de polarizacién que la acompana. Si la
carga se encuentra dentro de una cadena molecular, su campo puede modificar la geometria de la
molécula y las distancias de enlace de los 4tomos vecinos.

PMMA: Poli(meatacrilato de metilo).

PPV: poli(fenilvinilideno)

PVA: alcohol polivinilico

PVAc: poli(acetato de vinilo)

SHG: Second harmonic generation, generacidn de segundos armonicos.

Solitédn: en una cadena con enlaces simples y dobles alternados, un solitén resulta de la excitacién
de un electrén desapareado, que puede transportarse a lo largo de la cadena sin deformarse ni
mitigarse, aunque si puede cancelarse con otro solitdn, disipando la energia.

SOS: Sum over states, Suma sobre estados.

THG: Third harmonic generation, generacién de terceros armonicos.

Tg: temperatura de transicién vitrea.



Simbolos griegos y matematicos.

a: polarizabilidad molecular.

B: primera hiperpolarizabilidad molecular o polarizabilidad molecular cuadratica.
y: segunda hiperpolarizabilidad molecular o polarizabilidad molecular cuibica.

€: permitividad dieléctrica.

€0 permitividad dieléctrica del vacio.

Aa: cambio en el coeficiente de absorcidn.

K: momento dipolar.

Ap: cambio en el momento dipolar entre el estado basal y el estado excitado.

x* : Susceptibilidad éptica lineal.

x? : Susceptibilidad éptica no lineal de segundo orden.

Im[x®]: Parte imaginaria de la susceptibilidad dptica no lineal de segundo orden.

Re[x?]: Parte real de la susceptibilidad dptica no lineal de segundo orden.

X : Susceptibilidad éptica no lineal de tercer orden.

Im[x®]: Parte imaginaria de la susceptibilidad dptica no lineal de tercer orden.

Re[x“®']: Parte real de la susceptibilidad éptica no lineal de tercer orden.

w: frecuencia fundamental de la luz; 2w: segundo armoénico; 3w: tercer armdnico.

E: campo eléctrico.

Eopt: Campo dptico de la luz.

F: campo eléctrico externo aplicado en la técnica EAS.

I: transmitancia.



Al: transmitancia perturbada por el campo F.

k: coeficiente de extincion.

Ak: cambio en el coeficiente de extincién inducido por F.

n: indice de refraccion lineal.

An: cambio en el indice de refraccidn lineal inducido por F.

Af: cambio en el indice de refraccién complejo inducido por F.

p.: polarizabilidad molecular lineal.

pnc: polarizabilidad molecular no lineal.

P.: polarizabilidad macroscdpica lineal.

Pa: polarizabilidad macroscoépica no lineal.
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RESUMEN

En este trabajo se determind la susceptibilidad dptica no lineal de tercer orden (x®) de polimeros
gue contienen unidades discretas conjugadas y de derivados de xantenos dispersados en matrices
poliméricas, asi como la susceptibilidad dptica no lineal de segundo orden (x)de polimeros que
contienen diacetileno y Rojo Disperso 19 (DR19) en su cadena principal. Las susceptibilidades
opticas no lineales se determinaron en peliculas poliméricas sobre sustratos de ITO (6xido de indio
y estafio= por la técnica espectroscopia de electroabsorcion (EAS). Las propiedades dpticas de los
materiales se determinaron con elipsometria espectroscopica y espectrofotometria de UV-Visible.

Se comprobé que la concentracién de xantenos es importante para aumentar el valor de x“: a
mayor concentracién de croméforos, mayor valor de x®. En polimeros con grupos xantenos en su
estructura principal, x® fue del orden de 2.5 x 10! esu mientras que para los xantenos con
concentraciéon no mayor al 5% p/p, dispersados en matrices poliméricas, fue del orden de 10 esu.
También se estudié el efecto de la formacién de agregados sobre las propiedades dpticas no
lineales de tercer orden y en la naturaleza de las transiciones electrénicas, comprobandose que la

formacion de agregados | incrementa el valor de x©.

Otro aspecto analizado por EAS fue el comportamiento de la orientacion del RD19 por aplicacién de
un campo eléctrico y se estudié la influencia de la reticulacién fotoquimica (luz UV) sobre x? y x©.
Se confirmé que los polimeros tienen un ordenamiento “intrinseco”, adn sin orientar por descarga
corona, el cual disminuye al calentarlos (relajacion). El entrecruzamiento de los grupos diacetileno
hace que la orientacién se mantenga estable, aunque posiblemente al mismo tiempo se lleva a
cabo una fotodegradacion del colorante, cuyos mecanismos aun no son claros. Por lo tanto, no se

pudo establecer una relacién estructura-propiedades confiable.



ABSTRACT

In this research, the third order nonlinear optical susceptibilities (x®') of polymers containing
discrete conjugated units, and of xanthene derivatives, dispersed into polymer matrices, were
determined, as well as the second order nonlinear optical susceptibility (x“) of polymers
functionalized into the main chain with diacetylene and Disperse Red 19 (DR19) dye. The nonlinear
optical susceptibilities were measured in polymer films spin casted over ITO (indium tin oxide)
substrates by Electroabsorption Spectroscopy (EAS), and the linear optical properties of these
materials were measured using spectroscopic ellipsometry an UV-visible spectrophotometry.

It was verified that the xanthene concentration is an important factor to enhance the value of x?,
as an increment of chromophore concentration leads to a larger x®. In polymers with xanthene
groups functionalized into the main chain, the value of x*® was of ca. 2.5 x10* esu, while for
xanthene dyes dispersed into polymer matrices with concentrations not higher than 5% w/w, the
value of x® was of ca. 1 x10™2 esu. The effect of the formation of aggregates of xanthene dyes on
the third order nonlinear optical susceptibilities and on the nature of electronic transitions was also

studied by EAS, and it was found that the formation of J-aggregates increases the value of x®.

Another factor analized by EAS was the orientation of DR19 dye by applying a corona discharge, as
well as the influence of the photochemical crosslinking by UV light on x® and x“. It was confirmed
that the polymers posses an intrinsic order, even without poling with corona discharge, that is
reduced upon heating. The crosslinking of diacetylene groups results in a stable orientation, but it is
also possible that a photodegradation of dyes is present at the same time, and the mechanisms of
these phenomena are not yet clear enough. As a result, an structure-properties relationship could
not be stablished.



I. INTRODUCCION

Existen varias técnicas para la determinacién de las propiedades de 6dpticas no
lineales (NLO) de segundo y tercer orden, las cuales involucran la utilizacién de
sistemas laser muy sofisticados y de costo elevado. Recientemente se ha utilizado
una técnica experimental que no requiere de luz laser y que representa un costo
menor: la Espectroscopia de Electroabsorcidon (EAS), que consiste en observar los
cambios en el espectro de absorcién lineal del material como consecuencia de aplicar
un campo eléctrico externo (efecto Stark). Se ha utilizado para caracterizar las
propiedades NLO espectrales de segundo y tercer orden al verificar el cambio en el
coeficiente de absorcion y una transformacién de Kramers-Kronig, junto con el indice
de refraccién y coeficiente de extincion del material obtenido por elipsometria
espectroscépica. EAS también se utiliza también para conocer la naturaleza de las
transiciones electrdnicas en el material, al ajustar el espectro de EAS a la primera y
segunda derivadas del espectro de absorcién lineal.

En este trabajo se estudia la influencia de la agregaciéon en las propiedades NLO de
tercer orden de derivados de fluoresceinas dispersados en PMMA por EAS y
espectrofotometria de UV-visible, y la correlacién de estas propiedades con la
naturaleza de las transiciones electrénicas para tener un panorama mas amplio de los
fendmenos a nivel molecular. También se determinaron las susceptibilidades x* de un
polimero con un derivado de fluoresceina en la cadena principal con comondémero del
tipo cinamato para aumentar la solubilidad y procesamiento y se verificé la
importancia del aumento de la concentracion del colorante en este polimero, que
provoca el aumento de x® en hasta dos 6rdenes de magnitud con respecto a los

colorantes dispersos en la matriz polimérica.

También se buscé determinar por EAS el efecto en las propiedades NLO de segundo y
tercer orden de cuatro polimeros que contienen el grupo croméforo Rojo Disperso 19
(RD-19), como resultado del entrecruzamiento inducido fotoquimicamente con luz UV
al mismo tiempo de la descarga corona. El entrecruzamiento de los grupos diacetileno
de la cadena principal se utiliza para “fijar” la orientacién de los croméforos y evitar la

relajacion temporal y térmica.



Il. ANTECEDENTES
11.1 Optica No Lineal (NLO) [1-9]

La dptica no lineal (NLO) representa la interaccion del campo electromagnético
intenso de una onda de luz con la materia. La interaccién de la luz con un material
con propiedades NLO, causara que las propiedades fisicas cambien. En este tipo de
materiales, las fuertes interacciones entre los campos pueden cambiar la frecuencia,
la fase, polarizaciéon o la direccion de un haz de luz incidente. La quimica de
materiales de la actualidad tiene como reto la sintesis de compuestos en los que se
puedan controlar estos procesos, a la vez de regular tanto la magnitud como los
tiempos de respuesta de los procesos Opticos. Para tener este control, se debe
conocer la interaccidn de la luz con la densidad de carga electrénica de la materia.

11.1.1 Origen del comportamiento optico no lineal en moléculas organicas.

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

puede representar como la polarizacién lineal electrénica p.:
p,= u = aE=¢, %" E (Ec. 11.1-1)

En este modelo clasico, a representa la polarizabilidad lineal del medio éptico; en la
otra parte de la igualdad €, es la permitividad del vacio y x es la susceptibilidad

Optica lineal. Adicionalmente, x¥=n?-1 donde n es el indice de refraccion.

Para ejemplificar el efecto del campo eléctrico sobre una molécula, consideremos que
ésta se puede representar como nubes electrénicas negativas que rodean al nlcleo y
que, al aplicar un campo eléctrico, se modifica esta nube de cargas y el electrén se
desplaza, formando un dipolo inducido [Figura Il.1].
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Figura I1.1: Modelo sencillo de una molécula con una nube electrénica.

La separacion de cargas da lugar a un momento dipolar u y el momento dipolar por

unidad de volumen es la polarizacién a.

La polarizacién total describe el cambio inducido en el momento dipolar como
respuesta a una interacciéon con un campo eléctrico oscilante externo mas intenso
(E>10° V/m; en este caso de la luz) y puede expresarse como una expansion en serie

de potencias a nivel molecular, que incluye un término lineal p. y un término no lineal

Pne:

p=p,tpy=0E+PEE+yEEE+... (Ec. 11.1-2)

Aqui, p es la polarizacion electrénica total, E es el campo eléctrico aplicado, a es la
polarizabilidad lineal, B es la polarizabilidad cuadratica (o hiperpolarizabilidad de

primer orden) y y la polarizabilidad cubica (o hiperpolarizabilidad de segundo orden).
La polarizaciéon macroscopica esta dada por:

P=xYE+x?EE+x®YEEE +... (Ec.I.1-3)
Donde las susceptibilidades macroscépicas x™ se relacionan con los correspondientes

términos moleculares, a, B, y, etc., por correcciones de campo local (que toman en
cuenta interacciones moleculares, efectos de campo local a nivel molecular, etc.)



11.2 Efectos del campo eléctrico sobre las moléculas

En términos muy generales, la respuesta Optica de un material esta relacionada con la
movilidad de sus electrones. En los materiales organicos, se sabe que la movilidad de
los electrones de enlace aumenta con el orden de enlace (enlaces dobles o triples en
compuestos alifaticos) o, mas extensamente, en los anillos aromaticos. En el
diagrama que se presenta a continuacion, la polarizabilidad del enlace quimico
aumenta de izquierda a derecha en la direccion del enlace C-C. En estructuras con
anillos aromaticos, la polarizabilidad es alta en las dos dimensiones del plano del

anillo y es baja en el plano perpendicular.
T - s -
—CE=CT < xc@cx = _C@C_ =

La polarizabilidad aumenta al mismo tiempo en que aumentan Ilas
hiperpolarizabilidades By y, lo que necesariamente implica que también x@ y x*® se
incrementan. El valor de B de la ecuacion 1.2 puede tener un valor no nulo
simplemente introduciendo grupos polares con momentos dipolares altos para
romper la centrosimetria. Si se escoge un sistema de electrones 1t asi como grupos
donadores y receptores adecuados (por ejemplo NH, y NO;), combinados forman
complejos de transferencia de carga como el que se ilustra a continuacién.
Supongamos una molécula conjugada asimétrica que en su estado electrénico basal

D@A

Si aplicamos un campo eléctrico en forma de luz a esta molécula se le producird una

tiene la siguiente estructura:

redistribucidon en su carga, en la que un electréon se transfiere del grupo donador al
aceptor, produciendo un estado excitado (estado de maxima transferencia de carga):
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En este nuevo estado, la molécula presenta una estructura llamada quinoidal, y tiene
una duracidon muy corta, y regresa en un periodo muy breve al estado electrénico
basal. Como resultado de este mecanismo fisico, debido a la gran facilidad de
desplazamiento de la densidad electronica del donador al aceptor y viceversa, se
obtiene una respuesta electrdonica asimétrica (no lineal) de la polarizaciéon a la
aplicacién de un campo, en contraste con la respuesta electronica lineal de moléculas
centrosimétricas.

La interaccidon de las moléculas con campos eléctricos intensos (mayores a 1000 V/m),
da lugar a a la aparicion de los efectos NLO de segundo y tercer orden, los cuales
dependen de la simetria del material y de las susceptibilidades macroscépicas. En las
figuras 11.2 y 1.3 se muestra cémo se produce una polarizacién inducida que puede
considerarse lineal, o significativamente no lineal, dependiendo de la magnitud del

campo eléctrico aplicado.

Campos poco intensos

Respuesta lineal X"

|E|<10°V Im
A

/

()t ()1 or ()1 6‘/\/\/\

Figura 11.2: Caso (a): Interaccidén de un campo eléctrico poco intenso con moléculas de un material.
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Efectos no lineales

Figura 11.3: Caso (b): Interaccién de un campo eléctrico intenso con moléculas de un material.

Haciendo un analisis espectral de la onda de polarizacién en el caso de la interaccién
con un campo intenso, se observa que, ademas de la componente principal, oscilando
a la frecuencia fundamental w, esta polarizacién contendra componentes importantes

oscilando a las frecuencias arménicas 2wy 3w, como se muestra en la figura I.4:

e E L e
/ /
7 /
E E
; o &
// e 7
// .
7 v
e 4
i—_‘::
————
e ETE
E(1) "——'——_-—_——;7?(1‘)
(a) (b)

Figura 11.4: Efecto de la dependencia no lineal en la polarizacién P en funcién del campo eléctrico E. Para
campos bajos (a), P no se aleja demasiado de la dependencia lineal (linea punteada). A campos altos (b)
P muestra un perfil de onda distorsionado, que contiene componentes de las frecuencias arménicas.
Adaptado de [6]



Los fendmenos descritos anteriormente por las nubes electronicas y por el analisis
espectral también se pueden entender con un modelo de dos niveles de energia, que
en el caso mas simple de suma de dos frecuencias de la misma energia, da lugar a
segundos armonicos (SHG) como resultado de la polarizabilidad no lineal del material,

como se ilustra en la figura II.5.

Estado virtual

,,,,,,, A —m o m —mm -

ho,
ho, S hw,=2ho,
| ho,=2ho, A _
=
- /hu)l

Estado base

Figura I1.5: Generacién de segundos arménicos en un material con propiedades NLO de segundo orden.

Para la generacién de efectos NLO de segundo orden, las moléculas deben estar
constituidas tanto por grupos donadores, D, como aceptadores de electrones, A, los
cuales estaran fuertemente interrelacionados a través de una estructura molecular
conjugada mn, D-n-A. Desde el punto de vista estructural, la existencia de ambos
grupos donador-aceptador en la misma molécula generara la redistribucion de la
carga debida a una excitacién &ptica (transiciones de transferencia de carga
intramolecular), del donador al aceptador, provocando cambios sustanciales de la
estructura molecular, y que a su vez afectan la estructura electronica. Esta
redistribucidon subita de carga en el estado excitado produce grandes momentos
dipolares, que generan la mayoria de los efectos espectroscopicos lineales y no

lineales de segundo orden mas interesantes.

En el caso de las moléculas que presentan propiedades NLO de tercer orden se
necesita una deslocalizacion importante de los electrones mra lo largo de toda la
estructura molecular, por lo que compuestos como polimeros conjugados y colorantes



con muchos grupos aromaticos y que en su estructura no se pierda la conjugacion,
son los mejores candidatos para mejorar estas propiedades.

Se han hecho estudios tanto tedricos como experimentales para tratar de explicar el
mecanismo electrénico que da lugar a la hiperpolarizabilidad y, aunque no han sido
concluyentes. Una aproximacion es la que ofrece el modelo de electrones libres, junto
con un modelo de tres niveles de energia, aplicado a polienos, estructuras
bidimensionales, polimeros conjugados y otros compuestos, a diferencia del modelo
de dos niveles que se utiliza para materiales de segundo orden, que se ilustré en la
figura I.5. [10-12]

En estos modelos, se considera que en una cadena con enlaces dobles y simples
alternados en un estado basal, se forman excitones, solitones y polarones como
consecuencia de la excitacion fotoquimica de la luz sobre la estructura conjugada del
material. En estos casos se propone que existe una separacién y transporte de cargas
de un atomo a otro a lo largo de la cadena principal conjugada, lo que induce cambios
en la densidad de carga [13-15], tal como se ilustra en las figura I1.6.

CH CH /ﬁﬂﬂl

{:H,J/ H‘HC}[# HCH

Figura I1.6: Estructura de un polieno en estado basal (a) y excitado (b); adaptada de [16]

La formacidon de estos excitones genera una redistribucién de la densidad de los

electrones 1 en tres niveles energéticos: un estado basal (1Ag) y dos estados
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excitados. El primero de los estados excitados es un estado permitido para un sélo
fotdn (1Bu), que corresponde a una excitacion virtual puramente electrénica (fuera de
resonancia, instantanea, del orden de fs). El segundo estado excitado, que se alcanza
a partir del primer estado excitado, corresponde a una excitacion real (mAg), (en
resonancia, con absorcién electrénica y efectos térmicos, del orden de ps). Las
redistribuciones se pueden dar en varias combinaciones de estados excitados, de
acuerdo a ciertas reglas de simetria de los orbitales, como se ilustra en la Figura II.7.

mAg 2 _—2 2
1 E1
1Ag 0 0 0
pTS
T R=R= —cn:—ofﬁ oH,y
o N 2

Figura I1.7: (a) Modelo de tres niveles para las transiciones electrénicas que influyen en el valor de la segunda
hiperpolarizabilidad, y (b) ejemplo de molécula que pueden tener estas transiciones: PDA-PTS. Adaptada de [17]

Las redistribucion de la densidad electrénica entre un dtomo y otro inciden en la
hiperpolarizabilidad y, de acuerdo al modelo SOS (sum over states) [18] y el modelo
de tres niveles antes mencionado, los cudles basicamente toman en cuenta la
polarizabilidad de la molécula y momentos dipolares de transicién entre estados
excitados que se generan por la interaccién de la luz con el material [19].

Todavia no se ha llegado a un modelo bien definido para relacionar la estructura y
propiedades en materiales con NLO de tercer orden, sin embargo, se ha observado
que otro parametro estructural Util para predecir tendencias en el valor de y, es la
longitud de los enlaces sencillos y dobles en la estructura conjugada [20]. Asi, los
valores de y tienden a aumentar conforme aumenta el nimero N de atomos de
carbono en la cadena, siguiendo una tendencia semiempirica exponencial, y u N@
[17,18,21]. Adicionalmente, la no linearidad dptica depende en gran medida del grado

11



de deslocalizacién de los electrones 1t de una unidad repetitiva a otra en la estructura
conjugada, que a su vez depende de la estructura quimica y del orden molecular. Se
ha verificado este modelo con datos experimentales [22] y aln existen discrepancias
para cadenas largas, pero es un buen inicio para explicar el origen de los fenémenos

NLO de tercer orden a nivel molecular.

En las propiedades NLO influyen varios factores, tal como en el caso de las moléculas
organicas el grado de deslocalizacién el cual se ve afectado por la hibridacidn, el
grado de acoplamiento y el nimero de orbitales (y de electrones). Aquellas moléculas
con bandas de absorcidon intensas de baja energia tienden a ser altamente
polarizables, al igual que otros materiales con pequenas diferencias de energia entre
los orbitales HOMO y LUMO.

11.3 Moléculas organicas con propiedades de NLO de segundo orden [4,5,23-
26]

Todos los efectos dpticos no lineales de segundo orden descritos por x'? se presentan,
como ya se menciond, solamente en materiales no centrosimétricos, por lo que el
disefio de nuevos compuestos con estas propiedades debe contemplar la sintesis de
moléculas con enlaces 1t conjugados y altos valores de hiperpolarizabilidad de primer
orden B, presentes en estructuras no centrosimétricas, con un alto grado de
deslocalizacién electrénica. La deslocalizacién permite una gran movilidad de la
densidad electrénica a lo largo de la molécula. La distribucién electrénica puede
modificarse por la adicién de grupos funcionales sustituyentes a ambos extremos del
sistema de enlaces m El grado de la redistribucion se determina por el momento
dipolar u y la facilidad con que ésta se da ante la presencia de un campo eléctrico
externo aplicado, se determina con la hiperpolarizabilidad B. El caracter dptico no
lineal de las moléculas organicas puede aumentarse al incrementar la longitud de

conjugacién y con el uso apropiados de grupos aceptores y donadores de electrones.

La estructura mas comun de los cromoéforos organicos con propiedades de NLO de
segundo orden es la siguiente:

[Donador de electrones] - [Sistema central con electrones 1 conjugados] - [Aceptor de electrones]

12



Como ejemplo simple, se puede representar una molécula polar:

R= Alquilo

Figura 11.8: Molécula de 4-(N,N-dialquilamino)-4' nitroestilbeno.

En la figura 1.8, los dos anillos aromaticos, el doble enlace C=C y los electrones
deslocalizados proporcionan el sistema 1 conjugado, el grupo dialquilamino actla
como donador y el grupo nitro como aceptor de electrones.

En la tabla 1l.1 se muestran algunas estructuras conjugadas de electrones 1, asi como

donadores y aceptores que se emplean en materiales con porpiedades NLO de
segundo orden.

13



Tabla Il.1: Categorias de moléculas organicas con propiedades de NLO de segundo orden.

Sistemas con enlace ™

Bencenos

Estilbenos

Azo-bencenos

Tolanos

Fenil tiofenos

-

OO

)

— S
"\
nm=1,2...
Polienos _(\)_
n n=1,2...
Donadores de electrones
Amino H,N-
Dialquilamino RaN-
Difenilamino ©\N_
Metoxi H5CO-
Aceptores de electrones
Nitro -NO;
Ciano -CN
CN
Dicianoetenil \:<
CN
. . CN
Tricianoetenil
&CN
CN
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11.4 Materiales orgdnicos con propiedades de NLO de tercer orden [5,16,27-
30]

A diferencia de los medios con x'?, todos los materiales en la naturaleza tienen una
susceptibilidad x® que no se cancela, ya que las condiciones que limitan la existencia
de x?, como la anisotropia del medio, no afectan a x®. En general, como ya se
menciond anteriormente, es importante que los materiales contengan electrones mra
lo largo de toda la estructura molecular, por lo que los polimeros conjugados y
colorantes con muchos grupos aromaticos y que en su estructura no se pierda la
conjugacién son los mejores candidatos para mejorar estas propiedades.

Aunque no se ha llegado a una conclusién definitiva, algunos estudios tedricos y
experimentales indican de forma muy general las caracteristicas que deben reunir los
materiales para presentar susceptibilidades NLO de tercer orden grandes:

* Tanto los valores de a y y de moléculas organicas se ven afectadas por los
enlaces atdmicos y moleculares del material. En particular, se encuentra que
los enlaces del tipo C-Cl, C=S, yodobenceno, nitrobenceno y benzonitrilo son
mas efectivos.

* Los valores de a y y de moléculas organicas aumentan con la longitud de la
deslocalizaciéon de las moléculas (polienos, poli(diacetilenos), poli(azinas),
poli(arilenos), etc.), asi como los hidrocarburos aromaticos policiclicos en dos
dimensiones también resultan en valores altos de ayy.

« La segunda hiperpolarizabilidad y se afecta por la secuencia de los enlace
siendo los polienos los muestran mayores polarizabilidades que los poliinos,
polidiacetilenos, poliacenos, poliazometinos y otros sistemas conjugados con
electrones Tu

« Tanto a como y se afectan por la posicion en que se encuentren las
sustituciones de grupos donadores y aceptores sobre el sistema p conjugado,
puesto que se ha encontrado que las moléculas sustituidas en posiciéon para
aumentan estas polarizabilidades. Esta tendencia se debe a que estos grupos
favorecen un gran desplazamiento de carga en la cadena principal,

aumentando de esta manera la segunda hiperpolarizabilidad vy .
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e La formacién de complejos de transferencia de carga entre un aceptor y un
donador también tiende a aumentar las susceptibilidades dpticas no lineales
de tercer orden.

Los primeros estudios de mediciones de NLO de tercer orden en materiales organicos
se remontan a la década de 1970, con liquidos organicos, moléculas en disolucion y
moléculas conjugadas como B-caroteno Yy polienos. Investigaciones posteriores
revelaron la importancia de los electrones 1 de diversos materiales conjugados, ya
que la no linearidad Odptica depende de la longitud de la deslocalizacién de los
electrones 1, como los que se encuentran en la cadena principal de oligdmeros o de
polimeros  conjugados como poli(diacetilenos), poli(para-fenil-vinilenos) vy
poli(tiofenos). Como es de esperarse, esta deslocalizacidn efectiva no se manifiesta de
igual manera en todos los polimeros conjugados, sino que depende de las
caracteristicas de la unidad repetitiva, como las propiedades electrénicas y el orden
de los grupos funcionales. Se observé de esta forma que las necesidades
estructurales de las moléculas para NLO de tercer orden difieren de las de NLO de
segundo orden. En primer lugar, las moléculas no necesariamente deben ser
asimétricas, porque y es un tensor de cuarto orden. Por lo tanto, en un medio en el
que todas las cadenas del polimero conjugado se alineen en la misma direccion, se
tendrd un valor de x® mayor en la direccién de la orientacién, en comparacién al de la
estructura amorfa o desorientada del mismo polimero. Entre mas empacadas se
encuentren las cadenas del polimero la densidad de la hiperpolarizabilidad también

aumentara, y por lo tanto el valor de x'¥ serd mayor.

Para muchos materiales se ha observado que el valor de x*® depende de la técnica
utilizada, las condiciones de la muestra (pelicula, polvo, cristal, etc.) y la longitud de
onda de la luz. En la tabla 1.2 se muestran algunos valores experimentales de x“ de
diferentes polimeros conjugados y compuestos organicos y las condiciones de la

medicidn.
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Tabla 11.2: Algunos polimeros conjugados y compuestos orgdanicos con NLO de tercer orden.

Material X® x 10" esu Técnica A (nm) Ref.
1100 DFWM| 625 [31]
\ \ \ *
% 1800 THG 2250 [32]
n

Poli(acetileno) 170 THG (cristal) 1907 [33]

__ R 0.36 THG 2100 [34]

F:S_L” 90 DFWM 651 [35]
Poli(diacetilenos) PDA-PTS 200,000 DFWM (disolucion) 622 [36]

) fj‘ 10 DFWM 532 [37]

5 n 66 DFWM 532 38]
Poli(tiofeno) 3.52 THG 1907 [39]
0.16 THG 1900 [40]
= R
~l—‘ 2 THG 1064 41
A" 16 THG 1064 [42]
Poli(para-fenil-vinilenos) 2 DFWM 620 [43]
0.2 DFWM 650 [21]
N N
Q \CL Q @ﬁm Pernigranalina 1.3 THG 2250 [44]
\PH H " Emeraldina 4.4 THG 2250 [44]
X;,X5: C4Ho; EAS 567 [45]
Y::Br; Y, H (espectro) (maximo)
0.008
X],Xzi C4H9, EAS 567 [45]
Yi: Br; Ya: Cl (espectro) (maximo)
0.015

Derivados de fluoresceina
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Tabla 11.2: Continuacion.

X® x 10"
Material esu Técnica A (nm) Ref.
CoPc: 0.76/7.5 THG 1900/1907 [46]/[47]
/Q NiPc: 0.8/2.3 THG 1900/1907 [46]/[47]
CEE\ / >):© PbPc: 20 DFWM 1064 [48]
8 PtPc: 0.76/200  THG/DFWM 1500/1064  [46]/[49]
Ftalocianinas (Pc) SnPc: 40 THG 1907 [47]
CuPc: 4.06/1.3 THG 1064/1500  [50]/[46]
H.Pc: 3.0/4.0 THG/DFWM  1907/1064  [47]/[49]

Como se puede observar en la tabla 1.2, en el caso del poliacetileno y
poli(diacetilenos), el valor medido de x® depende de la técnica utilizada, la longitud
de onda de la luz y de la preparacién de la muestra. Se han medido también como
peliculas delgadas cristalinas o amorfas y peliculas LB con diferentes grupos
funcionales sustituyentes en la cadena polimérica, con la misma variedad de
resultados.

En el caso de las poli(anilinas), las propiedades NLO dependen del estado de
oxidacion. Por ejemplo, la pernigranilina (forma totalmente oxidada) tiene un estado
basal degenerado, lo que favorece la formacion de un solitdn y por consiguiente, el
aumento del valor de x®, mientras que la emeraldina (forma totalmente reducida)
alcanza un valor menor a la misma longitud de onda.

En el caso de los poli(tiofenos), la solubilidad mejora con la sustitucién de grupos
funcionales alifaticos al anillo aromatico y se puede procesar mejor que la forma no
sustitutida. Los valores de x*® son también diferentes, ain con la misma técnica y la
misma longitud de onda. A nivel molecular los oligotiofenos no pueden formar
solitones debido a que no tienen un estado base degenerado, por lo tanto, la
relajacion de la estructura por polarones o bipolarones (iones radicales o diradicales)

favorece la formacién de estructuras tipo quinoidal y un aumento de y.
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En el caso de los poli(fenil-vinilenos) se ha experimentado una mayor versatilidad en
cuanto al niUmero de carbonos del vinilideno y la sustitucidon sobre el anillo aromatico
de la unidad repetitiva, con el objeto de mejorar la solubilidad o la longitud de la
conjugacion.

Algunos macrociclos estudiados para NLO de tercer orden son las ftalocianinas, que
también tienen usos como fotosensores, materiales para celdas fotovoltaicas, se
comportan como cristales liquidos y ademas se pueden preparar como peliculas de
Langmuir-Blodgett. El uso de diversos metales de transicién (Co, Pt, Ni, Cu, etc.)
modifica la susceptibilidad x*® hasta valores maximos de 2x107° esu para compuestos
con platino.

En resumen, los valores de x® para materiales organicos oscilan entre 2 x 10~ hasta 1
x 1073 esu, lo que implica una diferencia de 8 6rdenes de magnitud. Los valores
dependen de la técnica experimental o de las caracteristicas de la muestra y estd
vinculado al valor de y. El valor de y aumenta con la longitud del sistema conjugado,
obteniendo mayores valores de a y y en cadenas lineales y ordenadas; la
incorporacién de colorantes polares con grupos donador-receptor en posicion para-

aumenta vy. Los sistemas bi- o tridimensionales tienen menor y que las moléculas de

“una dimension”.

Para el caso de los materiales de tercer orden, las necesidades generales para

aplicaciones se enumeran a continuacion:
« Propiedades: x® > 107 esu;a <10 cm?; 1 <1 ps
« Alta densidad de electrones mty sustitucién de grupos donadores y receptores.

* Moléculas altamente conjugadas con un estado base degenerado.
¢ Buena transparencia 6ptica y buena procesabilidad.

. Susceptibles de orientacién para mejorar x®.

19



11.4.1 Derivados fluoresceinas (xantenos)

El origen de los colorantes tipo xanteno se remonta a finales del siglo XIX [51-55].
Debido a su alta fluorescencia y amplio intervalo de emision, se utilizan ampliamente
como colorantes laser [56] y como quimisensores [57]. También son Utilles en
bioquimica y genética, donde se utilizan como marcadores moleculares fluorescentes
[58]. Entre algunas de sus aplicaciones recientes se encuentran la fabricacion de
guias de onda [59] y como materiales para holografia y almacenamiento de datos
[60]. En la figura 1.9 se presenta la estructura general de estos colorantes y algunos
ejemplos.

Figura 11.9. Estructura general de xantenos. Derivado de Fluoresceina [X1=X2=Y1=Y2=H]; Derivado de
Eosina Y [X1=X2=Y2=H; Y1=Br]; Derivado de Floxina [X1=X2=H; Y1=Br; Y2=Cl]

Desde la década de 1970, se han estudiado ampliamente sus propiedades de
agregaciéon y comportamiento fotofisico en diversos disolventes y matrices
poliméricas. Algunos trabajos importantes incluyen, en 1971, los de Pant y
colaboradores [61], que describen los espectros de absorcion y emisién de agregados
de diferentes concentraciones de fluoresceina, eosina y eritrosina en una mezcla de
agua y glicerol como disolvente, a temperaturas de 80 K. En ese mismo ano,
Leonhardt y colaboradores [62] describen el comportamiento acido-base de la
fluoresceina y, en 1975, Martin [63] realiza un estudio sobre la agregacién de
hidroxixantenos en diferentes disolventes y su influencia en los espectros de
absorcion y emision. Ya en la década de 1980, Lopez-Arbeola [64,65] realiza estudios
termodinamicos sobre la agregaciéon como dimeros y trimeros de derivados de
fluoresceina en medio acuoso basico y su influencia en las propiedades dpticas. Por
otra parte, Neckers y colaboradores [66-68] realizan estudios bastante completos
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sobre la agregacion de derivados de eosina, floxina, rosa de bengala y eritrosina en
disoluciones acuosas. Estas investigaciones se enfocan principalmente al efecto de la
sustitucion de halégenos en el colorante y sus propiedades espectroscopicas de
absorcion y emisién. Por su parte, Yuzhakov [69] realiza una revision sobre rodaminas
y las formas idnicas de fluoresceina y eosina en disoluciones acuosas y en disolventes
como etanol y mezclas agua-dioxano, enfocandose en elucidar las transiciones
electrénicas a partir de los espectros de absorcion con la apariciéon de agregados J y H
(que se describen mas adelante).

Estudios mas recientes se enfocan a la obtencién electroquimica de diferentes
aniones en una variedad de disolventes organicos y estudio de aua propiedades
espectroscopicas [70]. También se han estudiado la aparicion de diferentes
agregados, H y | en una variedad de disolventes como funcidn de la sustitucion de
halégenos en el colorante [71]. Algunos estudios toman en cuenta la presencia de
surfactantes en disolventes con diferente polaridad y verifican la agregacion como
funcién de la sustitucion de haldgenos en el colorante [72,73].

En resumen, la fuerza de la agregacion entre dos o mas moléculas del colorante
depende de varios factores: 1) Estructura del colorante; 2) disolvente; 3) temperatura;
y 4) presencia de electrolitos. Las investigaciones mencionadas han tratado de
explicar la naturaleza de las fuerzas que hacen que los colorantes se agreguen en
disolucién. En general, las fuerzas pueden ser puentes de hidrégeno intermoleculares,
fuerzas de dispersidn y fuerzas hidrofébicas.

Por otra parte, la teoria de excitones de Kasha [74,75] puede utilizarse para explicar
la aparicién de mas de un pico de absorcidn en las disoluciones que contienen
agregados de colorantes. De acuerdo con esta teoria, para N moléculas de colorante,
los estados excitados degenerados con N desdoblamientos, se pueden subdividir en N
subniveles. Esta subdivisién surge debido a la interaccién entre los dipolos de
transicion oscilantes de las N moléculas de colorante en el agregado. Pueden llevarse
a cabo las transiciones desde el estado base a cualquiera de los estados excitados,
siendo la Unica restriccion la geometria del agregado.
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En los agregados H, es decir, aquellos en que los mondmeros estan apilados en
paralelo, similar a un juego de cartas, la Unica transicién permitida es al estado
excitado de mayor energia, por lo que el espectro de absorcién consiste en una sola
banda corrida hacia el azul con respecto a la del mondmero. Para los agregados J, los
que los mondmeros se arreglan con una geometria “cabeza-cola”, y la Unica
transicion permitida es a un estado excitado de menor energia. Asi, el espectro de
absorcion consiste en una sola banda corrida hacia el rojo con respecto a la del
mondmero. En agregados con geometria intermedia, ambas transiciones estan
parcialmente permitidas y se observa un desdoblamiento de bandas. Ejemplos de
estos agregados y el espectro de absorcion lineal se muestran en la Figura 11.10.

Exln'4tm"cm"l

420 440 480 480 s00 320 5S40 Sec 380

Longitud de onda (nm)

Figura 11.10: Espectro de absorcién lineal de disoluciones acuosas de cloruro de dietilcianina. En el espectro se indican
las posiciones de las bandas de absorcién de los agregados H y ] (linea sélida) y del mondmero (cuadros). Se inserta
un dibujo de la representacién de los agregados. Adaptado de {Formatting Citation}.

Los derivados de floresceinas han atraido atencion como compuestos para dptica no
lineal de tercer orden, debido a su sistema extendido de electrones conjugados Ty
porque pueden incorporarse con relativa facilidad a matrices poliméricas e
inorganicas. Algunos de los primeros intentos de incorporarlos a matrices poliméricas,
midiendo sus propiedades espectroscépicas surgen en la década de 1980 [76], al
incluir pequefas cantidades de fluoresceina como grupo colgante en una cadena de
poliestireno y medir su espectro de emisién y absorcidn. Posteriormente se estudiaron

22



las propiedades de absorcion y emisidn, ademas de la estabilidad de los colorantes en
diversas matrices, como PVA y PVAc [77-79] y como colorantes laser en PPV [80]. Se
han hecho también intentos de incorporarlos como grupos discretos de la cadena
principal y se han medido sus propiedades NLO de tercer orden por Z-scan [81,82].

Recientemente se ha estudiado la formacion de agregados y las propiedades NLO de
tercer orden de xantenos en matrices como PMMA utilizando la técnica de EAS [45,83-
85]. También se ha realizado su funcionalizacién como grupos colgantes de PMMA
[86] o poli(4-vinilfenol), con posibles aplicaciones para guias de onda [60].

1.5 Ventajas y aplicaciones de materiales con propiedades NLO [60,87-92]

Los materiales organicos con propiedades opticas no lineales ofrecen varias ventajas
sobre los compuestos inorganicos, que incluyen estabilidad fisica y quimica, bajo
costo, facilidad de procesamiento, posibilidad de cubrir grandes superficies
manteniendo las propiedades a nivel molecular y, una de las mas importantes,
facilidad de modificacién o ajuste de las propiedades Opticas (indice de refraccion,
transparencia, no linearidad dptica) basados en la versatilidad del disefio molecular.
Los materiales que se pueden utilizar en estas aplicaciones son polimeros acoplados a
cromoforos que presentan propiedades de NLO de segundo y tercer orden. Estos
materiales organicos tienen aplicaciones interesantes en dptica, electrdnica, fotdnica,
telecomunicaciones y otras industrias. Puesto que han demostrado tener buenas
propiedades para su implementacion en dispositivos fotonicos por su capacidad de
generar nuevas frecuencias dpticas, modular frecuencias, refractar haces de luz, entre
otros. Entre los dispositivos que se pueden fabricar se encuentran los interruptores
opticos, multiplicadores de frecuencia y pantallas para visualizar informacion, guias
de onda, moduladores de intensidad y de fase .

Los polimeros que se pueden utilizar en estos instrumentos corresponden a los
acoplados con croméforos que presentan propiedades de NLO de segundo y tercer
orden. Estos materiales tienen varias ventajas sobre los compuestos inorganicos,
incluyendo estabilidad fisica y quimica, bajo costo, facilidad de procesamiento,
posibilidad de cubrir grandes superficies manteniendo las propiedades a nivel
molecular y, una de las mas importantes, facilidad de modificacién o ajuste de las
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propiedades 6pticas (indice de refraccidén, transparencia, no linearidad optica)
basados en la versatilidad de la ingenieria molecular.

Asimismo, los materiales con propiedades NLO de segundo y tercer orden han
demostrado tener buenas propiedades para implementacidn de dispositivos fotonicos
por las capacidades de generar nuevas frecuencias dpticas, de modular y refractar
haces de luz, etc.

Entre otras aplicaciones, se pueden considerar los sistemas de almacenamiento
optico, que utilizan luz laser para procesar y guardar informacién. En el caso de un
diodo laser con luz roja (790 nm), permite una densidad maxima de almacenamiento
de cerca de 108 bit/cm?. Si se utilizan materiales con propiedades NLO de segundo
orden, que pueden duplicar la frecuencia de estos laser de luz roja hasta obtener luz
laser verde o azul, se permite entonces tener sistemas con mayores densidades de
almacenamiento de informacion. De manera similar, otra de las aplicaciones
potenciales de estos materiales consiste en duplicadores de frecuencia, que pueden
generar luz coherente en regiones del espectro electromagnético en donde los
dispositivos laser no pueden operar (region UV y de luz azul, principalmente).

Como caso particular, para que los polimeros presenten una gran eficiencia del efecto
de SHG, es necesario que las cadenas poliméricas se encuentren entrecruzadas, y las
moléculas de los cromoéforos injertadas estén alineadas de una forma no
centrosimétrica por la accion de un campo eléctrico externo. Debido a estos
requisitos, ademas de presentar valores altos de hiperpolarizabilidad de primer orden
y de momento dipolar, el croméforo debe tener una estabilidad térmica razonable,
debido a que la matriz polimérica llega a alcanzar temperaturas de 200 a 300 °C en
condiciones de procesamiento y de polarizacion (temperaturas superiores a la T4 del
polimero). También debe considerarse que el material presente una buena estabilidad
de la orientacién a temperaturas elevadas y por tiempos muy largos (de varios afios)
para su posible utilizacién en dispositivos foténicos.

11.6 Métodos de determinacion de NLO de tercer orden.

11.6.1 Técnicas que utilizan luz laser
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11.6.1.1 Generacion de terceros armonicos THG (Third Harmonic Generation)
[1,5,8,9]

El fendmeno de THG se observd por primera vez a principios de la década de 1960,
poco después de la invencién del laser y la teoria en medio dieléctrico se publicé a
finales de la década de 1970. Tuvo un gran auge experimental a mediados y finales
de esa década, aunque no se tomaban mucho en cuenta los factores ambientales. El
fendomeno de THG puede presentarse en cualquier material, tal como el aire y las
interfases de la muestra, y no se pueden ignorar. Para evitar las interacciones del
ambiente antes mencionadas, es preferible realizar las mediciones en condiciones de
vacio. En este proceso, una onda fundamental de frecuencia w produce una nueva

onda de frecuencia 3w.

En un modelo simple de niveles de energia, el correspondiente fendémeno THG se
muestra cuando los tres fotones incidentes tienen la misma frecuencia fundamental y,
como consecuencia de las interacciones generadas por la polarizabilidad no lineal que

contiene el término X, se genera una nueva onda de frecuencia 3w.

Estado virtual

hw ho
RN :
ho o : - ho 3ho
T 370 |
Ao hw

Estado base

Figura I.11: Proceso de suma de frecuencias que involucra cuatro fotones en un material con

susceptibilidad )((3). (a) Aniquilacién y creacién de fotones y (b) diagrama de niveles de energia.

Experimentalmente se utiliza un material de referencia con susceptibilidades
conocidas, tales como silice fundida (fused silica), cuarzo o vidrio, calibrados en aire y
en vacio. Generalmente se utiliza un laser de Nd:YAG pulsado en nanosegundos y se
debe elegir con cuidado la longitud de onda con tal de que la sefal del tercer
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armonico no se encuentre en el intervalo del ultravioleta, ya que la mayoria de los
materiales organicos absorben en esta regidn. La geometria experimental de la
técnica THG se muestra en la figura 11.12. Una vez que se ha seleccionado la longitud
de onda, el haz de luz laser se divide en dos partes, una se utiliza para generar el
tercer armoénico en la muestra y la otra para generar el tercer armonico en la
referencia. Por medio de franjas de Maker, en donde se varia la longitud de la muestra
(rotando o cambiando la geometria) se identifica un patrén de franjas, que después se
analiza por computadora para evaluar la longitud de coherencia y asi poder calcular
x® de la muestra, en relacién a x de la referencia. Si las mediciones no se realizan
a condiciones de vacio, el campo del tercer arménico resultante incluira las
contribuciones de la muestra, del aire y de las interfases, por lo que se deberd
corregir para identificar sélo el tercer arménico de la muestra, haciendo mas
complicado el analisis.

s

e
w w
1> >
Muestra x® Referencia
!
3o o ) 3w
A
Laser — , I
Filtros y/o !
monocromadores !
3w - 3w’
V74‘ L _ ,;
! Control l |
v
‘ Detector

Figura 11.12: Diagrama experimental simplificado de la técnica THG

La técnica THG se ha utilizado extensamente en polimeros conjugados como
poli(diacetilenos) [34,93,94], poli(tiofenos) [39,40,95] y una gran variedad de
compuestos organicos y organometdlicos [47-50] .
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11.6.1.2 Z-scan [5,7,9]

Esta técnica se basa en un efecto de autoenfoque (efecto optico Kerr) y se utiliza
para medir cambios en el indice de refraccidn no lineal n,. Se requiere de un Unico
haz de luz laser y una apertura circular que se coloca por detras de la muestra, la cual
se mueve a lo largo del eje Optico (eje z) a través del haz de luz laser enfocado. El
signo y la magnitud del indice de refraccion no lineal se determinan a partir de una
curva de transmitancia (curva Z) y n; se evallUa a partir de una relacion lineal entre
los cambios observados en la transmitancia y la distorsidon de fase. Paralelamente se
verifica el fendmeno de absorcidn de dos fotones, que incide directamente en la forma
de la curva Z. Para restar ese factor de absorcidon no lineal, se realiza un segundo
experimento de Z-scan sin apertura.

foco muestra

> D2

DI -Z —— 4y

apertura

(a) (b)

Figura 11.13: (a) Diagrama experimental simplificado de la técnica Z-scan y (b) Curva Z, adaptada de [9]

En la figura I11.13 se muestra el diagrama simplificado y un ejemplo de una curva de
transmitancia z para valores positivos y negativos de n,. Experimentalmente, se mide
la transmitancia del medio no lineal a través de la apertura circular como funcion de
la posicidn de la muestra (z). El detector D1 mide la intensidad incidente y el detector
D2 la intensidad después de la apertura. Si la muestra se coloca en una posicién a la
izquierda muy alejada del foco (del lado negativo de z) la intensidad de la luz
transmitida y, por lo tanto, el efecto de autoenfoque es muy pequefo. Asi, la
transmitancia T p D2/D1 es la misma que si no existiese la muestra y generalmente
se normaliza a la unidad. Después, cuando se mueve la muestra hacia el foco (en el
lado negativo de z), la radiacién aumenta, lo que da como resultado un efecto de
lente negativa, que tiende a colimar la luz laser, aumentando la transmitancia en la
apertura. Cuando se mueve la muestra lejos del foco (en el lado postivo de z), el

27



efecto de la lente negativa tiende a aumentar la difraccién y la transmitancia alcanza
el valor lineal original a grandes valores de +z, que es cuando la transmision vuelve
de nuevo al valor de la unidad. En la posicidon -z ocurre una disminucion de la
transmitancia, mientras que en la posicién +z aumenta. De esta manera, se puede
conocer el signo del indice de refraccidn no lineal n;, el cual esta relacionado con la
parte real de x®, mientras que el factor de absorcién de dos fotones B, estd
relacionado con la parte imaginaria de x®. La técnica Z-scan se ha utilizado
principalmente para cristales de semiconductores inorganicos, como KNbOs [96]. Su
uso en polimeros no esta muy extendido debido a la degradacién que puede provocar
el laser sobre la pelicula del material, aun asi se han hecho mediciones de
disoluciones diluidas de Rosa Bengala [97] en diversos disolventes y de azul de eosina
como grupo colgante en PMMA [86], entre otros materiales.

11.6.1.3 Mezcla de cuatro ondas degeneradas (DFWM) [1,5,7-9,98]

La mezcla de cuatro ondas degeneradas (Degenerate Four Wave Mixing: DFWM) es
una técnica muy conveniente y utilizada para conocer x®, porque incluye tanto las
contribuciones electrénicas como las contribuciones dinamicas de la susceptibilidad y
también su respuesta temporal. Este fendmeno sucede por la interacciéon de cuatro
ondas por medio de la polarizacién no lineal de tercer orden del material. Cuando
todas las ondas tienen la misma frecuencia, se dice que el proceso es degenerado,
aunque sus vectores de onda k no sean iguales y surge a partir del indice de

refraccion no lineal.

Existen varios arreglos experimentales en las que se modifica la geometria, pero en
general, el principio comun en todas ellas es que dos haces de luz con una frecuencia
w inciden en el material e interfieren entre si para formar una rejilla de difraccion. Un
tercer haz se difracta en esta rejilla y genera un cuarto haz, al que se le conoce como
conjugado en fase o haz de sefal, cuya intensidad es proporcional al producto de las
intensidades de entrada y del valor absoluto cuadratico de x, como se explicard mas
adelante. En la figura Il.11 se muestra el arreglo de geometria conjugada en fase para
DFWM.
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Figura 11.14: Diagrama simplificado del proceso DFWM.

En la figura Il.14 (a) , dos haces se propagan en el medio no lineal, F (Forward: hacia
adelante) y B (Backward: hacia atrds). Estos haces son colineares, es decir se
propagan con vectores de onda opuestos: ke=-ks. Un tercer haz de sondeo o prueba P
(Probe) se hace incidir sobre el material a un angulo determinado con respecto a la
direccion del haz F. Como consecuencia de la polarizacién no lineal de tercer orden, se
crea (o se emite) un cuarto haz, al que se le conoce como haz conjugado C y se
propaga en direccién contraria al haz de prueba P: kc=-kp.

En la figura I1.12 (b) y (c) se muestran los procesos detallados de la figura 11.12 (a), en
donde los haces F y P interfieren para formar una rejilla de difraccién “gruesa”, en la
que el haz B se difracta, generando el haz conjugado C. De forma similar, los hace By
P crean a su vez una rejilla “fina”, en la que el haz F se difracta y genera el haz
conjugado C.

Experimentalmente se mide la intensidad del haz conjugado en fase o haz de sefal I
y se relaciona con las intensidades de los haces incidentes con la siguiente expresion:
IS’:a ,11)]/’11)

Iv, Ire I, son intensidades de los haces B, F y P respectivamente. a' es una constante

que contiene las susceptibilidad x®. Considerando que los haces B y F tienen la
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misma intensidad: I,= Ir =l,. la configuracion experimental equivaldria a I, =

constante x Iy, por lo que la dependencia seria clbica con respecto a lo:

I,=al,

De esta manera experimentalmente se ajusta a una ecuacién clbica y se determina el
valor del coeficiente a, cuyo valor es proporcional a la susceptibilidad x®. Se puede
aplicar el mismo método para otro material que se utilice como referencia, por
ejemplo CS,, para obtener un valor estandar de referencia x?., a partir de un
coeficiente de referencia arer. Por lo tanto, el valor de x”... del material estudiado se
calcula con la siguiente ecuacion [99]:

2
a

a ref

no || Lo

L

(3) —

mat

(3)

ref

n

ref

Donde no y n.s son los indices de refraccién de la muestra y de la referencia,
respectivamente, L es el espesor del material y x?., es la susceptibilidad de la

referencia.

11.6.2 Técnica que usa luz normal:

11.2.1 Espectroscopia de Electroabsorcion (EAS)

La Espectroscopia de Electroabsorcion (EAS), se basa en el uso de un campo eléctrico
externo para modular el espectro de absorcidn (o emisién) del material (efecto Stark
[100]). Al aplicarse un campo eléctrico se producen pequefios cambios en las
funciones de onda electrénicas, acompafiados de pequefios cambios en los
respectivos niveles de energia, que en conjunto modulan la absorcién de la muestra.

Con esta técnica se pueden determinar directamente dos parametros caracteristicos
de la absorcién: el cambio en el momento dipolar Au y el cambio en la polarizabilidad
Ap, entre el estado inicial y final. Au es especialmente importante como una medida

de la cantidad de transferencia de carga asociada con la transicién, mientras que Ap
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sirve como medida de la sensibilidad de una transiciéon a un campo eléctrico aplicado,
a su vez que ayuda a entender las propiedades electronicas de un croméforo

interactuando con su ambiente.

Para mostrar los efectos del campo eléctrico sobre el espectro de absorcidon de un
material, se utilizaran la figuras 11.15 (cambios en el momento dipolar) y I1.16 (cambios
en la polarizabilidad), las cuales se tomaron independientemente para facilitar la
explicacion, aunque esta simplificacion no siempre es valida.
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Figura 11.15: Efectos de un campo eléctrico externo aplicado F sobre el espectro de absorcién lineal para un cambio en
Ap. (a) Interaccién de F con moléculas orientadas que genera un cambio en Au. (b) Espectro de absorcién sin
perturbar (—) y perturbado (------- ) por la interaccién con F, que genera desplzamientos hipsocrémicos; (c) Espectro
de EAS, que resulta de la diferencia del espectro de absorcién lineal no perturbado (de referencia) y perturbado por F.
Adaptada de [101].

En la Figura I.15(a) se observa la interaccion de un campo eléctrico aplicado a un
conjunto de moléculas orientadas que pueden ser susceptibles a un cambio en el
momento dipolar Au, que en este caso es positivo y se alinea a favor o en contra del
campo eléctrico externo F. En la Figura 11.15(b) se observa el espectro de absorcién
lineal sin perturbar (linea sélida) y perturbado por el campo externo aplicado (lineas
punteadas). Ambos desplazamientos son hipcrémicos hacia menor o mayor energia
(desplazamiento batocrémico e hipsocrémico, respectivamente), lo que origina un
ensanchamiento en la banda de absorcién. En la Figura I1.15(c) se muestra el espectro
de EAS o Stark, el cual consiste en la diferencia del espectro de absorcién lineal sin
perturbar y el espectro de absorcién perturbado por el campo eléctrico externo
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aplicado, observando que se tiene una forma de segunda derivada, que sera Util para

determinar el valor de la transiciéon Au.
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Figura 11.16: Efectos de un campo eléctrico externo aplicado F sobre el espectro de absorcién lineal para un cambio en
Ap. (d) Interaccién de F con moléculas que generan un cambio en la polarizabilidad; (e) Espectro de absorcién sin
perturbar (—) y perturbado (------- ) por la interaccion con F, que genera un desplazamiento hipsocrémico; (f)
Espectro de EAS, que resulta de la diferencia del espectro de absorcién lineal no perturbado (de referencia) y
perturbado por F. Adaptada de [101].

En la Figura I1.16(d) se representa la interaccién de un campo eléctrico aplicado para
una transicion susceptible de un cambio de polarizabilidad entre un estado basal y un
estado excitado Ap, que en este caso es positiva. En la Figura 11.16(e) se observa el
espectro de absorcidn lineal sin perturbar (linea sélida) y perturbado por el campo
externo aplicado (lineas punteadas). En este caso, el campo eléctrico externo aplicado
F induce un momento dipolar en una sola direccion, sin considerar la orientacion de la
molécula, y el espectro se desplaza hacia menor energia (desplazamiento
batocromico e hipsocromico). En la Figura I.16(f) se representa el espectro de EAS de
estas transiciones, el cual tiene una forma de primera derivada positiva. Sin embargo,
si Ap tuviera un valor negativo, el espectro de absorcion lineal se desplazaria hacia
mayor energia, con un consiguiente cambio en la forma del espectro de EAS, el cual
tomaria un perfil de primera derivada negativa.

Experimentalmente todos estos efectos pueden ocurrir simultdneamente y las
contribuciones de cada uno se obtienen de descomponer el espectro EAS en
derivadas del espectro de absorcion lineal y ajustandolas numéricamente, ya sea por
series de Maclaurin o por funciones gaussianas. [101-105]
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La técnica EAS también es Util para determinar la naturaleza de los excitones
involucrados en una transicidon electrdnica, determinando el cambio en el coeficiente

de absorcion del material Aa como funcién de un campo eléctrico aplicado a una
muestra en pelicula delgada. Esta técnica también se ha utilizado también para
investigar la estructura electrénica de gran variedad de materiales, desde moléculas
en fase gaseosa hasta la estructura de bandas en semiconductores. [101,106-111]

Otra de las ventajas es que pueden determinarse propiedades dpticas no lineales de
segundo y tercer orden al relacionar el cambio de Aa con el cambio en el indice de
refraccién complejo Asi = An+idk, utilizando una transformacién de Kramers-Kronig.
[112]. En la figura 11.17, se presenta un diagrama simplificado del sistema
experimental y de las variables medidas con EAS y elipsometria para conocer las
propiedades que interesan en este estudio.

Lampara Mono- Filtro Muestra

cromador giratorio
| N A X
— 4+ v O

L olie 1;\;,7 Fotodiodo
ij Z;Z;Z detector
Medicion 1 Al;Deteccion fo 2f
Ref Voltaje

» Amplificador Lock-in

Figura 11.17: Diagrama simplificado del sistema experimental para EAS

Experimentalmente en EAS se hace una medicidn de la transmitancia (/) del espectro
de absorciéon lineal de la muestra sin aplicar el campo eléctrico externo.
Posteriormente, se aplica el campo eléctrico a la muestra y se mide la transmitancia
con esa perturbacion (4l). En el caso de mediciones de x? se extrae la componente f

y para x la componente es 2f.
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,E CM((‘) L l /
Re [x™] e Im [x™

Figura 11.18: Diagrama simplificado de las variables determinadas experimentalmente
y las calculadas a partir de EAS.

En la Figura 1.18 se muestran los parametros calculados y observables para la
determinacién de las susceptibilidades o6pticas no lineales. Los parametros

observables por EAS y elipsometria son: transmitancia de referencia (/), transmitancia
con campo eléctrico aplicado (4/), indice de refraccién (n), coeficiente de
extincion (k) y espesor (d). Utilizando la transformacién de Kramers-Kronig, se
pueden calcular las propiedades NLO de segundo o tercer orden, segin se haya
configurado el sistema. En el caso de x® se debe verificar una funcionalidad lineal con

el campo eléctrico aplicado y para x?, la funcionalidad debe ser cuadratica.

A partir de los primeros trabajos de de EAS aplicados a polimeros conjugados a finales
de la década de 1970 por Sebastian y Weiser [113], se han realizado varios estudios
de las propiedades electrénicas y de NLO de tercer orden en oligdmeros y polimeros
conjugados, tal como poli(acetilenos) [114,115] poli(diacetilenos) [113,116-118], poli
y oligo(tiofenos) [119,120], poli(fenilvinilenos) [121,122], polimeros luminiscentes y
no luminiscentes [123,124], asi como en polimeros que contienen grupos de
transferencia de carga en la cadena principal [125]. También se ha utilizado la técnica
para estudiar la orientaciébn de croméforos y la relajacion de la orientacién en
materiales poliméricos que contienen colorantes polares [126-131]. Ademas se ha
utilizado para conocer las susceptibilidades NLO de segundo orden de compuestos
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inorganicos y organometalicos [132,133] Sin embargo, s6lo es una aproximacion de
las propiedades de segundo orden a partir de las mediciones de las propiedades de
tercer orden. De esta manera, solo es posible la obtenciéon de un valor puntual de las
susceptibilidades y no un espectro.

Las susceptibilidades NLO de tercer orden ¥ de los diferentes materiales estudiados
por EAS presentan un amplio intervalo de valores, desde 45 x 10?2 hasta 250 x 102
esu para oligotiofenos [119,134]; 1.5 x 1073 esu para colorantes del tipo bisazometino
depositados por vapor y que forman agregados J [135] . 2.8 x 107 esu para peliculas
LB de percloratos de cianina que forman agregados | [136]. Desde 7 x 1077 m2V?
hasta 1.0 x 10" m2V?2 para polimeros con porfirinas [137]. 7.5 x 10! esu para
polimeros tipo epdxico con un croméforo de azobenceno y desde 4 x 10! esu hasta 7
x 10! esu para poli(diacetilenos) [129].

También existen estudios de agregados y su influencia en las propiedades
electrénicas por EAS. Algunos trabajos incluyen la influencia de la agregacion ] en la
determinacién de la susceptibilidad NLO de 3* orden de peliculas LB de cianinas [136]
y de agregados quirales | y H en cianinas sobre ADN [138,139]. Otros materiales
estudiados incluyen bisazometinas depositadas por vapor y se ha encontrado que la
formacién de agregados | aumenta sustancialmente la susceptibilidad ¥, hasta en
tres érdenes de magnitud. [135,140,141]. También se ha determinado el efecto de la
temperatura en las propiedades electrénicas de hidroflavonas en matrices de
polietileno, con desplazamientos hacia el rojo (agregado J) y hacia el azul (agregado
H) [142].

1.7 Comparacion entre métodos

11.7.1 VENTAJAS

1. THG difiere de las técnicas Z-scan y DFWM, en que solamente se mide la
respuesta electrénica de x®, proporcional a la suma de las contribuciones

electronicas (de los enlaces o y ) y la vibracional molecular, eliminandose los
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efectos orientacionales y térmicos, al igual que otros efectos no lineales
dinamicos derivados de excitaciones bajo condiciones de resonancia.

2. La técnica DFWM permite conocer el moédulo de x? e incluye tanto las
contribuciones electrénicas como las contribuciones dindmicas de la
susceptibilidad y también su respuesta temporal. Ademas, una ventaja para el
caso de materiales isotropicos, consiste en la posibilidad de conocer todos los
componentes del tensor x® al hacer uso de diferentes polarizaciones de los
haces incidentes.

3. Las ventajas de la técnica Z-scan con respecto a otros métodos reside en una
configuracién dptica simple y en el hecho de que proporciona informacién
sobre el signo y la magnitud de las partes real e imaginaria de la respuesta no
lineal de la muestra. Ofrece la ventaja de evaluar de forma separada el indice
de refraccion no lineal y la absorcién no lineal al realizar un segundo
experimento de Z-scan sin apertura. También se utiliza para determinar la
dependencia de la polarizacién y la anisotropia de n, y B, y los tiempos de
respuesta y decaimiento de los factores no lineales.

4. Las ventajas de EAS con respecto a otras técnicas es que no precisa de luz
laser para la caracterizacién, sino luz normal y puede utilizarse para medir
propiedades de segundo y tercer orden en un mismo dispositivo,
proporcionando las susceptibilidades en forma de espectro. Al ajustar el
espectro de EAS a la primera y segunda derivadas del espectro de absorcién
lineal, se puede obtener un panorama mas amplio de las transiciones
electrénicas que determinan las propiedades NLO de tercer orden, integrando
gran versatilidad a esta técnica experimental.

11.7.2 DIFERENCIAS ENTRE TECNICAS
Ya que los efectos que mide cada método son diferentes, el valor de x algunas

veces no puede compararse entre una y otra técnica directamente. Aqui se describen
algunos factores por los que surgen algunas discrepancias.
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1. La medicién con Z-scan toma en cuenta una contribucién rotacional de x
tanto para la muestra como para la el disolvente (si es que lo hubiera),
especialmente para moléculas pequenas, tal como CS, y disolventes organicos.
Para moléculas mas grandes, como la silice fundida, se mide la parte
electrénica de x**. En el caso de EAS, el campo eléctrico externo mezcla y
desplaza los estados electronicos del material. En estos casos se toman en
cuenta las contribuciones electrénicas tales como el cambio en el indice de
refraccion como consecuencia de un cambio en el coeficiente de absorcion;
También se determinan cambios en la polarizabilidad y en el momento dipolar
entre el estado base y estados electronicos excitados.

2. Tanto DFWM como Z-scan, que estan relacionadas con el efecto optico Kerr,
incluyen un factor de resonancia de dos fotones. En el caso de THG se puede
presentar una resonancia de tres fotones, ain cuando la longitud de onda del
laser utilizado en las mediciones (1064 nm) esté lejos de la resonancia. Para
EAS, al ser una técnica espectral, la susceptibilidad x'* estd incluida en la zona
de resonancia. Para ilustrar estas diferencias, se han encontrado altos valores
de x* para polimeros con porfirinas a partir de mediciones por Z-scan en
regiones fuera de resonancia, donde la absorciéon es minima (i.e. 1064 nm).
[137]. Las susceptibilidades son mayores en hasta un orden de magnitud a las
obtenidas por EAS para los mismos materiales, a las longitudes de onda de
resonancia. Los autores sugieren que la respuesta de la medicién por Z-scan
esta aumentada por una resonancia de dos fotones en la banda de Soret, o por
otras contribuciones, tales como efectos de reorientacién. También se han
encontrado efectos de aumento por resonancia de dos fotones en mediciones
por Z-scan y se hace la comparacién con EAS para croméforos del tipo Diquat
[143].

3. Tanto THG como Z-scan necesitan una referencia para las mediciones, que
puede ser silice fundida o CS,. En muchas ocasiones, existe una discrepancia
en qué valor es el adecuado para utilizar como referencia para mediciones de
x®, ya que se ha notado que algunos valores estan “sobrestimados” [144]. Por
otra parte, para EAS, la misma muestra se utiliza como referencia al medir su
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espectro de absorcidon lineal, para después determinar el cambio en el
coeficiente de absorcidn con el campo eléctrico aplicado.

Las susceptibilidades medidas con EAS son x'®1133 y/0 x'*s333, utilizando ya sea
incidencia a un cierto angulo o incidencia normal de la luz sobre el sustrato,
respectivamente. Las susceptibilidades medidas por Z-scan, aunque se
encuentren en el mismo plano de incidencia que para EAS, pueden contener
contribuciones de x®1111, X®2222, X133, etc., dependiendo de la simetria de

la molécula.

Experimentalmente, con EAS se mide el cambio en la transmisién de la
muestra con un campo eléctrico externo aplicado y posteriormente se calcula
la parte imaginaria de x® a partir de los datos experimentales, que
corresponde a un cambio en el coeficiente de extincion. Utilizando una
transformacion de Kramers-Kronig se calcula la parte real de x** a partir de los
datos anteriores, y corresponde a un cambio en el indice de refraccion. Por
otra parte, en Z-scan, el cambio en el indice de refracciéon complejo se mide al
enfocar y desenfocar un haz de luz laser sobre la muestra. Este cambio
depende de la intensidad de la luz y esta también relacionado con la parte real
de x*¥; Adicionalmente, la parte imaginaria de x'® incluye un coeficiente de
absorcién de dos fotones y la susceptibilidad “total” se calcula como x® = y®
real + 1 X®imaginaria. EN THG se mide directamente el tercer armdnico que genera
el material y se compara con el tercer armdnico de la referencia. En DFWM se
mide la intensidad de la luz del haz conjugado, que depende a su vez de la
intensidad de los haces de entrada y de un valor de x*® de un material de
referencia.

Debido a que en Z-scan se utilizan caminos Opticos mas largos y variables, aln
las muestras con poca absorcidon pueden presentar cambios grandes en el
indice de refraccién por efectos térmicos. Adicionalmente, pueden surgir
efectos termodpticos y reorientacionales si se utilizan pulsos en el orden de
nanosegundos o picosegundos, que contribuyen a un x** mayor. Por otra
parte, dependiendo de los angulos de incidencia y la simetria del material,
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pueden presentarse efectos de segundo orden en cascada, tales como
rectificacion Optica y efectos electrodpticos lineales, los cuales incrementan el

valor de .
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I1l. OBJETIVO Y MATERIALES ESTUDIADOS

El objetivo del presente trabajo es determinar las propiedades Opticas no lineales de
segundo (2-NLO) y tercer orden (3-NLO) asi como las transiciones electrdnicas en

diferentes materiales organicos por medio de la técnica de electroabsorcidon (EAS).
Entre los objetivos particulares de este trabajo se encuentran:

1) Estudiar la influencia de la concentracidon de los xantenos dispersos en una

matriz polimérica sobre las propiedades de 3-NLO.

2) Estudiar las propiedades de 3-NLO de un copolimero con fluoresceina vy

cinamato.

3) Estudiar la influencia de la reticulacion de los polimeros que contienen RD19

sobre la estabilidad temporal y térmica y en sus propiedades de NLO.

Materiales estudiados:
Derivados de xantenos

Para el estudio de propiedades de 3-NLO por la técnica EAS, se utilizaron tres
diferentes xantenos comerciales (Aldrich, derivados de eosina y floxina) y uno
sintetizado como se indica en la literatura (derivado de fluoresceina) [1], cuya
estructura se muestra en la figura Ill.1.

I X;=X,= -CH,-C=CH  Y,=Y,=H

N X,=H X,= -(CH,)-OH Y, ,=Br
D Y,=Cl

CH
R f*‘x M X.=H X=-C—=~ 2 Y=0br
X— 0 1 2 "\
L ) Y.=H
CH 2
Y 3

1

Figura I1l.1: Estructura quimica de los los compuestos estudiados en este trabajo.
Derivados de Fluoresceina (1), Floxina (Il) y Eosina (lll).
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Se determinaron las susceptibilidades de NLO de tercer orden de un copolimero con
fluoresceina incluido en su cadena principal y cinamato (figura 2), el cual le otorga
flexibilidad y solubilidad, ademas de que aumenta la concentracién del cromoforo,

pudiendo aumentar la susceptibilidad NLO [2].
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Figura II1.2: Estructura quimica del polimero con un derivado de fluoresceina en la cadena principal y

comonémero del tipo cinamato.

En trabajos anteriores se utilizd6 EAS para determinar las propiedades NLO de tercer
orden de derivados de fluoresceinas dispersos en matrices poliméricas y se identifico
una tendencia de estas propiedades dependiente de la concentracién y de la
sustitucion de haldgenos en los colorantes [3-5]. Sin embargo, las concentraciones de
los cromoéforos no se pudieron aumentar a valores mayores del 10% p/p debido a
insolubilidad, con la correspondiente desventaja de susceptibilidades x® con valores
bajos, de alrededor de 1 x 102 esu. También se intentd la sintesis de homopolimeros
con fluoresceina en la cadena principal, los que, a pesar de aumentar la concentracién
del croméforo y la posibilidad de alcanzar susceptibilidades ¥ de hasta 1 x 10° esu,
presentaban limitaciones de solubilidad, que disminuyen la capacidad de

procesamiento [1].
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Polimeros con colorante RD-19

Los cuatro polimeros que contienen el grupo cromoéforo 4-N,N-bis(2-hidroxietil)amino-
4'-nitroazobenceno (conocido como RD-19), sintetizados como se indica en la
literatura [6-10], poseen la siguiente estructura:

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

0

/_/
OZNA@N/’NA@N\_\O

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

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

49



. oS~

HOH@
0 @
O>_/ O—\—}
PMCRD-19: Poli-{m-(hexa-2,4-diinilén-1,6-dioxi)-1,6-dicinamato de-[4-(N,N-bis
etil)-amino-4'-nitroazobenceno]}

En el mismo grupo de investigacién, se determinaron las propiedades NLO espectrales
de segundo orden por EAS de los polimeros con diacetilenos y RD-19, solamente
orientados por descarga corona. Se encontrd que las susceptibilidades x? por EAS
tenian un orden de magnitud similar a las determinadas inicialmente por SHG/Franjas
de Maker [11]. En este trabajo se busca determinar el efecto en las propiedades NLO
de segundo y tercer orden de los mismos materiales, como resultado del
entrecruzamiento inducido fotoquimicamente con luz UV, al mismo tiempo de la
descarga corona. El entrecruzamiento de los grupos diacetileno de la cadena principal
se utiliza para “fijar” la orientacién de los croméforos y evitar la relajacién temporal y
térmica y poder asi tener un material con posibles aplicaciones [12].

Hipodtesis:

El aumento en la densidad del colorante en el copolimero con fluoresceina y cinamato
aumentara la susceptibilidad NLO de tercer orden, al mismo tiempo que mejorara sus
procesamiento, en comparacién con los colorantes dispersos en una matriz de PMMA.

Para los polimeros con RD19, es posible inducir el aumento de las susceptibilidades
NLO de segundo y tercer orden con la orientacién por descarga corona y fijar sus
propiedades por medio de reticulacién fotoquimica.

La técnica EAS serad util para determinar las susceptibilidades NLO de segundo y

tercer orden de todos los materiales y se obtendran resultados comparables a los de
otras técnicas experimentales que utilizan laser.
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IV. DESARROLLO EXPERIMENTAL

IV.1- Preparacion de sustratos.

En todas las muestras, los sustratos tienen unas dimensiones de 25x25 mm vy
consisten en vidrio con ITO (éxido de indio y estafio, Kinoene Kogaku Co., 100 Q/sq).
Con el fin de remover ITO de una franja de 5 mm a lo largo de uno de los bordes del
sustrato de vidrio, se utilizé una disoluciéon de HCI 40% v/v, protegiendo con cinta la

parte que no se desea remover.

IV.1.1 Fabricacidn de peliculas de derivados de xantenos.

Se fabricaron peliculas delgadas a partir de disoluciones de ciclohexanona vy
cloroformo con una concentraciéon de 200-300 mg/mL de PMMA con los colorantes
dispersos con una relacién 1-5% peso. Se utilizé la técnica de spin-coating (depdsito
por giro) sobre sustratos de vidrio con ITO. En el caso de la ciclohexanona, se necesité
el calentamiento previo tanto del disco giratorio como del sustrato, a una temperatura
superior a 100 °C, para asegurar la correcta evaporacién del disolvente. El espesor de
las peliculas fue de 2-3 um y se determind por perfilometria (Sloan Dektak IIA) y
elipsometria espectroscépica.

IV.1.2 Fabricacion de peliculas de polimeros con colorante RD-19.

Se fabricaron peliculas delgadas a partir de disoluciones de N-metil pirrolidona con
una concentracion de 40-100 mg/mL de cada polimero mediante con spin-coating
sobre sustratos de vidrio con ITO. Se necesitd el calentamiento previo tanto del disco
giratorio como del sustrato, a una temperatura superior a 70 °C, para asegurar la
correcta evaporacién del disolvente. El espesor de las peliculas fue de 75 a 150 nmy
se determind por perfilometria (Sloan Dektak I1A) y elipsometria espectroscépica.

IV.1.3 Fabricacion de peliculas de copolimero de fluoresceina con cinamato.
Se fabricaron peliculas delgadas a partir de disoluciones de dimetilformamida con una
concentraciéon de 40-100 mg/mL del polimero con spin-coating sobre sustratos de
vidrio con ITO, a una temperatura superior a 70 °C. El espesor de las peliculas fue de
alrededor de 120 nm y se determind por perfilometria (Sloan Dektak I[IA) y
elipsometria espectroscépica.
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IV.2 - Orientacion y reticulacion de polimeros con colorante RD-19.

Se utilizd la técnica de descarga corona (corona poling) para las peliculas de
polimeros con diacetilenos y colorante RD-19, ya que se necesita una polarizacion
externa con tal de obtener una arreglo no centrosimétrico de los colorantes y poder

observar las respuestas asociadas a X, tal como se describié en la seccién I1.3.

La descarga corona consiste en crear estatica en el aire, cuyas moléculas cargadas se
acumulan sobre la superficie de la pelicula de polimero, con cargas opuestas a las del
electrodo que se encuentra plano (en este caso el del sustrato, que actla como polo
negativo) [1]. De esta forma, se crea un campo electrostatico grande en la pelicula,
que interactla alineando los dipolos de los cromdéforos en direccién del campo, lo que
ocasiona un cambio en la intensidad del espectro de absorcion, esto es, dicroismo,
con un desplazamiento hipsocrémico [2,3]. El esquema simplificado de la descarga

corona se muestra en las figura IV.1 (a).

Aungue se puede realizar a temperatura ambiente, para matrices poliméricas existe la
ventaja de aumentar la temperatura a valores cercanos a Tg del material antes de la
aplicacién de la descarga, con el fin de aumentar la movilidad molecular y la rotacién
de los cromdforos. Si se disminuye la temperatura durante la descarga por debajo de
Tg, los croméforos quedan “congelados” en su orientaciéon [4]. El esquema
simplificado de la evolucion temporal del proceso de orientacion se muestra en la
figura IV.1 (b).

Aguja
() Y Alto
voltaje

Pelicula de polimero

ITO
\ +++f+i+$+—|§++++ {
¥—__ Punta

Vidrio—» | |

Prr o

Calentamiento a T>Tg

Figura IV.1 (a): Esquema simplificado de la orientacién por descarga corona. Adaptada de [5]
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Figura IV.1 (b): Esquema simplificado de la evolucién temporal del proceso de orientacién por descarga corona.
Adaptada de [5,6]

Existen varias configuraciones, pero en nuestro caso, la descarga corona consiste en
conectar la parte del sustrato con ITO a un alambre metalico, que actia como polo
negativo. Se somete al material a una descarga eléctrica de alto voltaje
(aproximadamente 5 kV) a través de una aguja, que actla como polo positivo, y esta
colocada de forma perpendicular y a una distancia variable (1-2 cm) de la superficie
de la pelicula. Con anterioridad a la aplicacion de la descarga, se realiza un
calentamiento del sistema para alcanzar una temperatura de alrededor de 10° C por
encima de la Tg del polimero para permitir un acomodo preferencial de los

cromoforos perpendicular al campo eléctrico.

Una vez alcanzada la temperatura deseada por un periodo de tiempo y aplicando la
descarga al mismo tiempo, se suspende el calentamiento y se mantiene la aplicacion
del alto voltaje para “congelar” la orientacién de los croméforos hasta que el sistema
alcance la temperatura ambiente. Se ha observado que la orientacién por aguja es
mas uniforme y estable térmica y temporalmente que la obtenida con una placa o con

alambres paralelos [1].
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Para la orientacidn de las peliculas con la descarga corona se utilizé una isoterma de

20 a 40 minutos en cada ocasién, a una temperatura 10 °C superior a la temperatura

de transicion vitrea de cada uno de los polimeros.

Adicionalmente en algunas muestras, se utilizd6 una lampara de mercurio para la

irradiacion de luz UV con una con intensidad de 5.8 mW/cm? por 3 o 4 minutos, al

mismo tiempo de la isoterma de orientacion, con tal de reticular fotoquimicamente los

polimeros [7-11].

El propdsito de la reticulacién es fijar quimicamente la orientacidon por medio de

enlaces covalentes entre las cadenas del polimero y mejorar la estabilidad térmica y

temporal de las propiedades NLO de segundo y tercer orden [12] . En la figura IV.2 se

muestra la comparacién de un sistema entrecruzado y no entrecruzado.

(a)

lil11

(b)

Figura IV.2: Representacién de un sistema (a) antes y (b) después de la reticulacién fotoquimica. P

representa la aplicacién del campo eléctrico de la descarga corona y los circulos negros representan los

sitios de entrecruzamiento. Adaptado de [4]

A continuacién se muestra una tabla de las condiciones en que se realizd la

orientacion y el entrecruzamiento.

Calenta- Descarga Tiempo Distancia Tiempo
Polimero T, (°C) Troiing (°C) miento corona isoterma punta irradiacion
(°C/h) (kV) (min) (cm) (min)
PC-RD19 100 110 120 5.0 40 1.5 3
MC-RD19 125 135 60 6.5 20 1.2 3
PB-RD19 113 123 90 6.5-75 30 1.0 4
MB-RD19 105 115 120 7.0 30 1.2 3




IV.3 Construccion de diodos.

Una vez orientadas las peliculas de polimeros o fabricadas las de derivados de
xantenos o del copolimero de fluoresceina, se procedid a fabricar diodos con
estructura “sandwich” con electrodos semitransparentes de aluminio de un espesor
aproximado de 20-30 nm, utilizando un evaporador a alto vacio tipo VAE. En la figuras
IV.3y IV.4 se presenta la conformacidon de los diodos para EAS:

(b)
@ L Pell’cullf de
a uz 0
Luz Campo
.. Electrodos de Al incidgnte EléC&COF gi‘s]ll:nte
Vids Aluminio semitransparentes A (opcional)
14ar10
[ ]
Pelicqla; de ggég%g de
materia e
ITO ¥ ITO
Vidrio mejp

\{

Figura IV.3: Diagrama de los diodos fabricados para EAS. (a) Vista superior, (b) Vista longitudinal con las
direcciones de los campo éptico y eléctrico aplicados a la muestra en la medicién de EAS.

@ 25 mm (b) 25 mm

-

25 mm 25 mm

Figura IV.4: Fotografias de (a) una muestra recién fabricada y (b) de un diodo para las mediciones de

EAS, ambas sobre sustratos de vidrio con ITO.

V.4 - Mediciones de la absorcion lineal

Se utilizé un espectrofotémetro Shimadzu UV-3100 PC para determinar el espectro de
absorcion UV-Visible de todas las muestras, utilizando un sustrato de vidrio con ITO
como referencia para la linea base. Para los polimeros con colorante RD-19 se midi6
la absorcién de las muestras recién fabricadas, después de secar en un horno con

56



vacio a 80°C por una hora, después de orientar con descarga corona y después de
orientar y reticular, para observar los cambios en la absorcion como resultado de la
orientacion de los croméforos y del entrecruzamiento fotoquimico, y de esta forma
poder calcular los parametros de orden. En el caso de los derivados de xantenos se
midié la absorcion de las muestras recién fabricadas y después de calentar en un
horno a 80 °C con diferentes tiempos, para observar la dinamica de agregacién de los
colorantes. Para el polimero de fluoresceina y comondmero de tipo cinamato, se midié
la absorcion de las muestras después de secar en un horno con vacio a 80°C por una
hora. Adicionalmente, se midieron los espectros de absorcion de disoluciones diluidas
(1x10* - 1x10” M) de los derivados de xantenos en acetona, cloroformo, etanol, DMF
y NMP. Para el copolimero de fluoresceina y cinamato se midié el espectro de
absorcién de disoluciones diluidas (1x10*M) de DMF y THF.

V.5 - Mediciones elipsométricas

En el caso de todos los compuestos, para obtener los datos de indice de refraccién y
coeficiente de extincidn, asi como el espesor de las peliculas de los polimeros, se
utilizo un elipsémetro espectroscépico de angulo variable J.A. Woollam M-2000UlI, con
una interfaz EC-400. Se realizaron 3 mediciones diferentes para cada muestra, tanto
para la parte con ITO , como para la parte del vidrio: a 50, 60 y 70 ° con respecto al
eje perpendicular de la muestra, para asegurar que se obtendrian resultados cercanos
al angulo de Brewster. De forma independiente, se realiz6 una medicion de la
transmisién para obtener mayor cantidad de datos para el posterior modelado. En el
modelo GenOsc (oscilador general) del programa WVASE®, desarrollado por J.A.
Woollam, Inc, el pardmetro a ajustar es la parte imaginaria de la funcion dieléctrica &;
y se describe por un oscilador gaussiano (o una combinacién lineal de varios

osciladores). En un oscilador gaussiano sencillo

E-E,V

gz(E):ATeXp | B

E es la energia del fotéon, Ar, Ex y Br, son parametros a ajustar.
A continuacion se presenta un ejemplo de un modelo generado con este programa

para una muestra no orientada y el ajuste correspondiente:
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pva-xxhrheat-cauchy-ti 615.29 nm
mc-midmw-100mg-2000rpmcenter-80c@200F4 hhG-ii
ito_I2-isoshima@20070609 30.7 nm
itosubstrate-glass-genosc-isoshima@20070609 mm

MCM+PVA-ITOpart

Generated and Experimental
40 T T T

o|l=IN|w

. ‘ .
—— Model Fit
-~ Exp Eb 50°
— — ExpEb 60°
- EXpEb70°

W in degrees
<]
T

1800

Aunque el valor de la desviacién estandar (x?) de la diferencia entre el ajuste por
métodos numéricos y los datos experimentales no se puede obtener en un archivo, ya
que solamente se pueden observar los errores estandar en la ventana de ajuste del
programa, se asegurd que estos errores fueran de menos de 1 nm para el espesor y

de 0.01 o menos para las propiedades dpticas.

V.6 - Mediciones de EAS

V.6.1 - Conformacion del dispositivo EAS:
El equipo utilizado para la medicién de EAS para obtener datos de x*¥ y x'¥, esta

constituido como se mostro en la figura I.15 del capitulo II.

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

polo negativo para cerrar el circuito.

Una lampara de tungsteno-haldégeno enfoca sobre la muestra luz UV-visible que puede
monocromarse en el intervalo 290-800 nm a una incidencia normal al plano de la

muestra. El haz de luz transmitido se detecta en un fotodiodo conectado a un
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amplificador Lock-in (SR-810, Stanford Research Systems) controlado por

computadora, que extrae la senal.

Para obtener el cambio en el coeficiente de absorcién se realizan dos mediciones
separadas. Como referencia se mide primero la intensidad de la luz al incidirse sobre
la muestra, sin voltaje aplicado y se utiliza un filtro de disco giratorio para eliminar
interferencias de la luz exterior; en esta etapa se detecta por el amplificador Ila
componente f (f=frecuencia de modulacién del campo eléctrico, 137.5 Hz). Después,
se desconecta el filtro giratorio y se aplica el voltaje AC a la muestra con f con
incidencia normal a la pelicula y el amplificador detecta la componente f transmitida.
Para verificar reproducibilidad y funcionalidad lineal para el caso de las propiedades
NLO de segundo orden, se repite el procedimiento con diferentes valores de campo
eléctrico aplicado e intercambiando la polaridad de los electrodos. Para el caso de las
propiedades NLO de tercer orden se extrae la componente 2f por el amplificador y el

procedimiento experimental es el mismo que para segundo orden.

El sistema se controla y todos los datos se recolectan por computadora utilizando un
programa especial de control basado en LabView, desarrollado especialmente para

esta configuracion.

V.6.2 - Mediciones de EAS de polimeros con colorante RD-19

Experimentalmente, se realizaron las mediciones de EAS de primero y segundo orden
para detectar las respuestas lineal y cuadraticamente proporcionales al campo
eléctrico, al realizar mediciones del cambio en el coeficiente de absorcién del material
al aplicar un campo eléctrico, controlando diversas condiciones experimentales:
constante de tiempo, intensidad del campo eléctrico, longitud de onda de la luz
aplicada y frecuencia de la luz transmitida que sera extraida por un amplificador. En el
caso de la medicién de las propiedades opticas no lineales de segundo orden, la
frecuencia de la luz transmitida debe ser la misma que la de la luz aplicada a la
muestra. Para la medicion de las propiedades de tercer orden, la frecuencia de la luz
extraida por el amplificador Lock-in debe ser del doble que la de la luz aplicada a la

muestra, extrayendo las componentes f o 2f, respectivamente.
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Se pudo observar que la respuesta Aa al voltaje aplicado en EAS de primer orden
aumenta cuando se incrementa el grado de orientacion de los cromoéforos y la
reticulacion. Asimismo, pudo observarse que aun cuando las muestras sin orientacion

|M

presentan cierta respuesta no lineal “intrinseca”, esta disminuye con la relajacién por

calentamiento, lo que se evita una vez reticulado el polimero.

V.6.2 - Mediciones de EAS de derivados de xantenos y de copolimero de

fluoresceina y cinamato:

En este caso, las mediciones de EAS de segundo orden para detectar las respuestas
cuadraticamente proporcionales al campo eléctrico, se llevaron a cabo extrayendo la
componente 2f por el amplificador y el procedimiento experimental es el mismo que
para los polimeros con RD-19.

V.6.3 - Calculos de cambios en coeficientes de absorcion.

Para calcular los cambios en el coeficiente de absorcién se procedié como se describe
a continuacién. Se calcula la relacién del cambio en la intensidad de la luz transmitida
a través del material, sin aplicar el campo eléctrico y con el campo eléctrico aplicado,
esto es:

Al, _EAx A, Edx
I o4, ¥ T o4,

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

aplicado).
Se debe obtener un dngulo de fase de la sefial 8, al relacionar las componentes EAyy

EA, en un grafico de distribucién compleja de la sefial y se calcula a partir de la
pendiente de la recta resultante de igualar:

EA =mEA
O=tanm
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cos = S sen= !
m>+1 1

m>+1

Posteriormente se realiza una transformacién para corregir las desviaciones de fase y
modulacidn, que corresponde a:

AI%

X

Al
Al

cos b senb
—senf cos@

®
Al

El valor de Alf debe ser muy pequefio comparado con el de AliD .

Como se menciono en la seccion lll.4, el cambio en el coeficiente de absorcion esta
dado por:

ALl
A - -
T

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

tomando en cuenta el valor de Alf’ , ya que Alf corresponde solamente a “ruido”.

A continuacion se muestran los espectros del cambio de coeficiente de absorcion
como funcion de la longitud de onda de la luz a diferentes voltajes aplicados.

V.6.4 - Calculos de susceptibilidades NLO de segundo y tercer orden.

A partir del valor del cambio en el coeficiente de absorcion de un material, se puede
conocer el cambio en la parte imaginaria del indice de refraccion complejo
(coeficiente de extincién) debido a la perturbacion del campo eléctrico externo y se
representa por:

_ 2kw
c
=%
20
cAao

Ak=—
- 20

a

El término restante An se obtiene con una transformacién de Kramers-Krénig, que en
nuestro caso se calculd con el programa Echoes®, desarrollado en RIKEN, Japdn.

61



Con estos datos, se pueden calcular la parte real e imaginaria de x™. Dado que se
verificé la funcionalidad lineal con el campo eléctrico aplicado, podemos escribir:

:nAn—kAk
2nF"

(n)\_ ndk+kAn
Im =
(") 2nF"

Re( ")

En el caso del calculo de x*?, la funcionalidad del campo eléctrico es lineal, y para
x®, la funcionalidad es cuadratica.
Debe tomarse en cuenta que el campo eléctrico aplicado se obtuvo con:

V
F=K—
d

V es el voltaje aplicado y d es el espesor de la muestra. Ademas, se debe considerar
un factor de correcciéon de amplitud K para el campo eléctrico debido a que el diodo
tiene una configuracién de capacitor y se deben considerar las desviaciones que
resultan de la resistencia interna del circuito eléctrico del diodo. K se calcula como:

PR
1+iwCR  \tan>6+1

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

Con los datos calculados de Ak y An, se procedid a calcular la parte real e imaginaria

de x®, para lo cual se utilizaron los valores de campo eléctrico aplicado F
considerando el factor de correcciéon de amplitud siguiente:

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

1x10° cm. Se puede obtener un valor “absoluto” de x®, calculado como:
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J2

TN R PR ) AP

IV.6.5 - Determinacion de la naturaleza de las transiciones electréonicas.

Al observarse que el ajuste del espectro de EAS por series de Mclaurin a la primera y
segunda derivadas del espectro de absorcidn lineal no era satisfactorio, se utilizé una
deconvolucién a funciones gaussianas del espectro de absorcién y posteriormente se
hizo el ajuste de la primera y segunda derivadas de estas funciones gaussianas para
el ajuste ponderado del espectro de EAS, como se detalla en el apéndice A.l, asi como
las gréaficas de los espectros de absorcién lineal ajustados y las de las sumas
ponderadas de los factores de primera y segunda derivadas. Los parametros de la
deconvolucién se muestran en la tabla A.l.1.
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V. ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION

V.l Derivados de xantenos.

I X;=X; = CH,-C=CH  Y,=Y,=H

f I X,=H X,= «(CH,)-OH Y,=Br
O Y,=Cl

P N e M X=H X,=-C—=<~ 2 Y=Br
Xi—0 Y O \f 0 ! ? I\ Y,=H

Esquema 1: Estructura de los derivados de Fluoresceina (1), Floxina (Il) y Eosina (lIl).

Espectroscopia de absorcidn lineal

Se estudiaron las propiedades espectrales de los derivados de xantenos mostrados en
el Esquema 1 por medio de espectroscopia de UV-Visible, en disolucién con
concentraciones de 10*y 10° M, y en pelicula usando concentraciones de 300 mg/mL,
los cuales se muestran en las Figuras V.1 a V.3
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Figura V.1: Espectros de absorcién del derivado de fluoresceina (I) en disolucién diluida en cloroformo
(1x10* M) [linea punteada] y en pelicula de PMMA dispersa al 1% p/p, concentracién 300 mg/mL [linea
sélidal.
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Figura V.2: Espectros de absorcion del derivado de eosina (lIl). [A] Disolucién diluida en cloroformo (1x10°
4 M) y en pelicula disperso al 5% p/p en PMMA, concentracién 300 mg/mL [B]: Sin calentar; [C]: Después
de calentar durante 5 horas a 80 °C.
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Figura V.3: Espectros de absorcién del derivado de floxina (ll) en disolucién diluida en acetona (1x10° M)
[linea punteada] y en pelicula de PMMA dispersa al 5% p/p, concentracién 300 mg/mL [linea sdlida].

En las Figuras V.2 y V.3 se observa la formacién de agregados tipo H y J, que estan
relacionado a efectos de temperatura y disolventes [1,2], tanto en disolucién como
en pelicula, los cuales podian modificarse con la temperatura o el tiempo. El derivado
de fluoresceina no forma agregados ni en disolucidn diluida ni en pelicula, al ser la
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molécula mas simétrica y no se podrian apreciar cambios importantes en el momento
dipolar. De esta manera, los espectros en disolucién diluida y en pelicula, después de
calentar para eliminar el disolvente, son muy parecidos, tal como se observa en la
figura V.1.

El espectro de absorcién del derivado de eosina muestra una mezcla de monémero y
agregados H en pelicula antes de someterse a calentamiento, y su espectro de
absorcidon es muy similar al espectro en disolucién diluida. Después de calentar las
peliculas de este material, se tiende a la formacién de agregados J, con la presencia
de agregados H al mismo tiempo. La dindmica de agregacién sélo varia como
consecuencia del calentamiento, toda vez que el espectro de absorcion original tiene
un perfil muy parecido al de la pelicula tal como se muestra en la figura A.l.18 del
apéndice A.l.

Por otra parte, el espectro de absorcion de peliculas del derivado de floxina es el mas
complejo, toda vez que indica la presencia de monémero y agregados H'y J, y no
muestra variaciones importantes en el perfil de absorcién una vez sometido a
calentamiento. En contraste, este derivado forma agregados | en disolucién, tal como
se aprecia en la figura V.3. La presencia de cloro sustituido en su estructura tiene una
influencia importante en la agregacién, induciendo probablemente una mayor
distribuciéon de carga en el anillo aromatico, lo que resulta en cierta asimetria en la
molécula y la aparicién de diversas transiciones como consecuencia de diferentes
agregados.

Espectros de EAS.

El primer paso para el analisis es la verificacion de las mediciones de EAS de segundo
orden para detectar las respuestas proporcionales cuadraticamente al campo
eléctrico aplicado. A manera de ejemplo, la figura V.4 muestra el espectro de EAS
para el derivado de fluoresceina, para un voltaje externo aplicado de 100 V. En la
figura V.5 se muestra la variacion en el coeficiente de absorcidon Aa, obtenido a partir
de los espectros de EAS, como funcion del voltaje aplicado para el mismo material. Se
pudo verificar una funcionalidad cuadratica de 4a en funcion del campo aplicado, con
lo que se asegura que que realmente se esta determinando la susceptibilidad NLO de

tercer orden.
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Figura V.4: Cambio en el coeficiente de absorcién obtenido a partir de EAS como funcién del voltaje
aplicado en una pelicula del derivado de eosina disperso en PMMA al 5% p/p.
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Figura V.5: Verificacién de la funcionalidad cuadrdtica de la sefial de EAS como funcién del voltaje
aplicado en una pelicula del derivado de eosina disperso en PMMA al 5% p/p.
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Propiedades opticas.

Con elipsometria espectroscépica se determinaron las propiedades dpticas (indice de
refraccion y coeficiente de extincién) de peliculas fabricadas sobre sustratos de vidrio
(Matsunami), a las mismas condiciones que las utilizadas para EAS sobre sustratos de
vidrio con ITO. Se utiliz6 un modelo gaussiano para determinar indirectamente las
propiedades Odpticas a partir de ajustes numéricos de los datos medidos por
elipsometria. Se utiliza un sustrato de vidrio sin ITO con la finalidad de que el modelo
de ajuste de los datos elipsométricos resultase menos complejo. La figura V.6 muestra
estas propiedades para el derivado de eosina. En las graficas A.l.13-15 del apéndice
A.l se muestran las propiedades dpticas de todos los colorantes obtenidas con esta
técnica.

T T T 1
600 800

T
400

Logitud de onda (nm)

Figura V.6: Propiedades dpticas: indice de refraccién (n) y coeficiente de extincién (k),determinadas por
elipsometria espectroscépica para una pelicula del derivado de eosina disperso en PMMA al 5% p/p.

Propiedades NLO de tercer orden.

Utilizando una transformacidon de Kramers-Kronig y los datos determinados por

elipsometria, se determinaron las propiedades 6pticas no lineales de tercer orden x
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para cada uno de los materiales. La figura V.7 muestra el espectro de la parte

imaginaria de x¥ para el derivado de eosina y en la figura V.8 se ilustra de forma

comparativa el valor absoluto de x® normalizado en densidad molecular N para los
tres colorantes. En las graficas A.l.7 y hasta la A.l.12 se muestran las propiedades NLO

de tercer orden de todos los compuestos.
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Figura V.7: Espectro obtenido por EAS de la parte imaginaria de las susceptibilidad NLO de tercer orden
normalizada en densidad molecular Im[x*®/N] del derivado de eosina.
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Figura V.8: Comparacién del valor absoluto de la susceptibilidad NLO de tercer orden normalizada en
densidad molecular Abs[x*®//N1] entre los tres derivados de xantenos.
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Naturaleza de las transiciones electrénicas.

Para elucidar la naturaleza de las transiciones electrénicas, se realiz6 un ajuste del
espectro de EAS a la suma ponderada de la primera y segunda derivadas en una serie
de Maclaurin, tal como se describe en la secciéon 11.6.2. De esta forma se pudieron

determinar los cambios de polarizabilidad 4p y momento dipolar Au entre estados

base y excitados. Un ejemplo de este ajuste se ilustra en la figura V.9.
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Figura V.9: Ejemplo de ajuste de derivadas por series de Maclaurin, para el espectro de Aa del derivado de eosina.

De los espectros de EAS, el mas complejo es el del derivado de floxina, toda vez que
no se pudo ajustar correctamente al modelo de series de Maclaurin de primera y
segunda derivadas, obteniéndose coeficientes negativos que no tienen significado
fisico. En su lugar, se utilizd un modelo gaussiano para mejorar el ajuste de los
espectros de absorcidn. En la figura V.10 se muestra un ejemplo de deconvolucion del
espectro de absorcidn para el derivado de floxina en funciones gaussianas. Como se
trataba de un analisis de cada transicion, también se decidid realizar el ajuste por
funciones gaussianas para los otros derivados, fluoresceina y eosina y asi poder
realizar una mejor comparacion. Todas las propiedades electrénicas y NLO de tercer
orden se muestran en la tabla V.l para poder comparar mas directamente.

Por Ultimo, en las graficas A.l.1-6 del apéndice A.l, se ilustra la deconvolucién a
funciones gaussianas de los espectros de absorcidn lineal y el ajuste por derivadas al
espectro de Aa de cada xanteno. Los parametros de la deconvolucién de cada funcién
gaussiana se muestran en la tabla V.I.
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Figura V. 10: Deconvolucién en funciones gaussianas del espectro de absorciéon del derivado de floxina.

V.l.1 Derivado de fluoresceina.

En el caso del derivado de fluoresceina, se pudo notar que el espectro de Aa,
calculado a partir de los datos experimentales de EAS (Grafica A.l.7), tiende a mostrar
un perfil que es la mezcla de la primera y segunda derivadas, con una mayor (aunque
pequena) tendencia hacia la forma de la primera derivada, cruzando el origen en una
longitud de onda de 460 nm. Esta longitud de onda corresponde aproximadamente a

donde se encuentra el maximo valor de Abs[ x®//N] = 0.24x10** esu (Grafica A.L.9).
Como comparacién, el valor de la longitud de onda de la maxima absorcién en el
espectro de absorcidn lineal se localiza también alrededor de 460 nm (Grafica A.l.1)

A partir de la descripcién de Bublitz y Boxer [3], la forma de primera derivada del
espectro de absorcién se ve obviamente reflejada en la mayor dependencia de los
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coeficientes de la primera derivada que se utilizaron para el ajuste por gaussianas,
que corresponden a un cambio en la polarizabilidad (Ap). Este mayor peso en en el
ajuste para el coeficiente de la primera derivada resulta en una menor dependencia
del coeficiente correspondiente a la seqgunda derivada, que corresponde a un cambio
en el momento dipolar (Ap) y tiene una menor influencia en la suma ponderada. Para
la zona de mayor energia (E > 3 eV; A< 400 nm), el ajuste ponderado no tuvo mayor
influencia en la forma del espectro de EAS y por lo tanto, los coeficientes se tomaron
con valones nulos, tal como puede verificarse en la Grafica A.l.2 y en la tabla V..

A manera de resumen de las propiedades electrénicas, se pudo verificar que el
cambio maximo en la polarizabilidad entre el estado base y excitado fue negativo,
dado que la polarizabilidad del estado excitado es menor que la del estado base y
tiene un valor maximo de -35.83 A?, que corresponde a la gaussiana G2, a una
longitud de onda de 460 nm [Graficas A.l.1 y A.l.2]. Como se mencioné anteriormente,
el cambio en la polarizabilidad representa la transicidn mas importante para este
derivado, ya que el espectro de Aa obtenido de EAS muestra una forma mas cercana
a la de la primera derivada, lo que conduce a una diferencia poco significativa en el
momento dipolar del estado base y excitado. Esta baja dependencia en la segunda
derivada, que arroja valores muy similares para el cambio en el momento dipolar (Ap
~ 6 D) para los tres estados descritos por las gaussianas G1, G2 y G3 [Grafica A.l.2 y
Tabla V.l], puede deberse al hecho de que el colorante no tiene sustituyentes
haldgenos en los anillos aromaticos, sino solamente grupos hidroxilo, carbonilo y
cetona en los extremos de la molécula, lo que podria significar un cambio en el
momento dipolar pequefio y ademas, poca tendencia a formar agregados, ya sea en
disolucién o en pelicula. De esta manera, el colorante solamente se encontraria
presente como mondmero. Este comportamiento no agregativo se pudo también
verificar al analizar el espectro de absorcion lineal del colorante tanto en disolucion
como en pelicula (figura V.l). En este caso, el perfil del espectro en pelicula es muy
similar al de la disolucién en cloroformo, con un desplazamiento de cerca de 20 nm
hacia una longitud de onda mayor en el maximo de absorcion para el espectro en
pelicula. Este desplazamiento es probablemente una consecuencia de la polaridad del
disolvente, que interactia con los grupos funcionales polares del colorante: hidroxilo,
carbonilo y cetona.
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Tabla V.I. Propiedades electronicas y NLO de tercer orden de derivados xantenos

Numero Compuesto AleV] Alerg=esu] BleV?] Blerg®=esu?] v D[cm] F[V/cm]
| Fluoresceina G1 1,00E-005 1,60E-017 1,25E-005 3,20E-029 1,50E+002 1,50E-004 6,34E+005
| G2 5,00E-005 8,00E-017 1,10E-005 2,82E-029 1,50E+002 1,50E-004 6,34E+005
| G3 4,50E-005 7,20E-017 1,00E-005 2,56E-029 1,50E+002 1,50E-004 6,34E+005
| G4 0,00E+000 0,00E+000 0 0,00E+000 1,50E+002 1,50E-004 6,34E+005
| G5 0,00E+000 0,00E+000 0 0,00E+000 1,50E+002 1,50E-004 6,34E+005
I G6 0,00E+000 0,00E+000 0 0,00E+000 1,50E+002 1,50E-004 | 6,34E+005
I G7 0,00E+000 0,00E+000 0 0,00E+000 1,50E+002 1,50E-004 | 6,34E+005
] Floxina G1 -5,00E-005 -8,00E-017 0,00E+000 0,00E+000 1,00E+002 1,80E-004 4,98E+005
] G2a 6,00E-005 9,60E-017 1,20E-005 3,07E-029 1,00E+002 1,80E-004 4,98E+005
] G2b 5,00E-005 8,00E-017 1,40E-005 3,58E-029 1,00E+002 1,80E-004 4,98E+005
] G2c 4,00E-005 6,40E-017 1,60E-005 4,10E-029 1,00E+002 1,80E-004 4,98E+005
] G3 -8,00E-005 -1,28E-016 4,00E-005 1,02E-028 1,00E+002 1,80E-004 4,98E+005
] G4 -1,00E-003 -1,60E-015 0,00E+000 0,00E+000 1,00E+002 1,80E-004 4,98E+005
T} Eosina G1 -2,50E-006 -4,00E-018 3,00E-007 7,68E-031 4,50E+001 2,50E-004 1,37E+005
1] G2 -8,00E-006 -1,28E-017 4,00E-007 1,02E-030 4,50E+001 2,50E-004 1,37E+005
]| G3a -2,00E-006 -3,20E-018 0,00E+000 0,00E+000 4,50E+001 2,50E-004 1,37E+005
] G3b -8,00E-006 -1,28E-017 0,00E+000 0,00E+000 4,50E+001 2,50E-004 1,37E+005
11} G4a -1.00E-004 1,60E-016 0,00E+000 0,00E+000 4,50E+001 2,50E-004 1,37E+005
]| G4g -1.00E-004 1,60E-016 0 0,00E+000 4,50E+001 2,50E-004 1,37E+005
]| G5 0,00E+000 0,00E+000 0 0,00E+000 4,50E+001 2,50E-004 1,37E+005
Namero F[V/cm] Flesu] Ap [AY] Ap? [esu] Ap [Debye] Factores de conversion
1G1 6,34E+005 2,11E+003 -7,16 4,30E-035 6,56 1 staeV = 300V
1 G2 6,34E+005 2,11E+003 -35,82 3,78E-035 6,15 1 eV =1.6x10"" erg [esu]
1 G3 6,34E+005 2,11E+003 -32,24 3,44E-035 5,86 1 eV?2=2.56x102 erg [esu]
1 G4 6,34E+005 2,11E+003 0 0,00E+000 0 1A3=10%*esu
1 G5 6,34E+005 2,11E+003 0 0,00E+000 0 1 Debye = 10-"® esu
1 G6 6,34E+005 2,11E+003 0 0,00E+000 0
1 G7 6,34E+005 2,11E+003 0 0,00E+000 0
11 G1 4,98E+005 1,66E+003 58,11 0,00E+000 0
Il G2a 4,98E+005 1,66E+003 -69,73 6,69E-035 8,18
11 G2b 4,98E+005 1,66E+003 -58,11 7,81E-035 8,84
11 G2c 4,98E+005 1,66E+003 -46,49 8,93E-035 9,45
11 G3 4,98E+005 1,66E+003 92,97 2,23E-034 14,94
11 G4 4,98E+005 1,66E+003 1162,15 0,00E+000 0
1 G1 1,37E+005 4,56E+002 38,52 2,22E-035 4,71
1 G2 1,37E+005 4,56E+002 123,28 2,96E-035 5,44
Il G3a 1,37E+005 4,56E+002 30,82 0,00E+000 0
111 G3b 1,37E+005 4,56E+002 123,28 0,00E+000 0
Il G4a 1,37E+005 4,56E+002 -1540,96 0,00E+000 0
11l G4b 1,37E+005 4,56E+002 -1540,96 0,00E+000 0
1 G5 1,37E+005 4,56E+002 0 0,00E+000 0




Tabla V.I. Propiedades electronicas y NLO de tercer orden de derivados xantenos (cont.)

Factores de conversion
1 staeV = 300V

1eV =1.6x10" erg [esu]

1 eV2=2.56x102 erg [esu]
1 A3= 102 esu

1 Debye = 10"® esu

N x 10" (moléculas)

Compuesto Ap [AY] Ay [Debye] Max Abs [x®] x 10"2 [esu]  |Max Abs [x‘®/N] x 10* [esu] A (nm)
1 G1 7,16 6,56 ~0.00 ~0.00 >500
1 G2 -35,82 6,15 0,04 0,23 460
1G3 -32,24 5,86 0,01 0,08 425
| G4 0 0 Desconocido Desconocido <400
1 G5 0 0 Desconocido Desconocido <400
| G6 0 0 Desconocido Desconocido <400
| G7 0 0 Desconocido Desconocido <400
T G1 58,11 0 0,19 0,45 <400
T G2a 69,73 8,18 0,17 0,4 ~520
Il G2b -58,11 8,84 hasta hasta hasta
Il G2¢ -46,49 9,45 0,10 0,25 ~470
Il1G3 92,97 14,94 0,12 0,3 ~400
Il G4 1162,15 0 Desconocido Desconocido <400
i G1 38,52 4,71 0,42 0,85 542
Il G2 123,28 5,44 0,12 0,25 506
Ill G3a 30,82 0 Desconocido Desconocido ~450
Il G3b 123,28 0 Desconocido Desconocido ~450
lll G4a -1540,96 0 Desconocido Desconocido <400
Il G4b -1540,96 0 Desconocido Desconocido <400
Il G5 0 0 Desconocido Desconocido <400
| }{1:}{2 = —CHZ-CECH Y1:Y2: H Compuesto
| 1,779
Il 4,14
]| 4,97

Il X=H X,= «CH,),-OH Y=Br

Y,=Cl

I X=HX=-C—< 2 YBr

Y,=H



V.l.2 Derivado de floxina.

I X,=H X,= -(CH,)7OH Y,=Br
Y= Cl

V.l.2.1 Analisis de derivadas

Este colorante fue el mas complejo de analizar, ya que el espectro de absorcion lineal
en pelicula (Figura V.2 y Grafica A.l.3) presenté varias transiciones (hombros), que
pueden identificarse como una mezcla de agregados | y H (incluidos agregados
oblicuos) y mondmero. Analizando cada regién de la deconvolucién del espectro de
absorcion lineal [Gréafica A.l.3] y del ajuste por derivadas del espectro de EAS [Gréfica
A.l.4] se pudo describir el siguiente comportamiento:

a) En la region de baja energia (hasta 2.2 eV en la Grafica A.l.3, que corresponde a la
region del ajuste de la primera gaussiana G1, cerca de 550 nm en longitud de onda),
las transiciones electrénicas mas importantes corresponden a un cambio en la
polarizabilidad entre el estado excitado y el estado base y el espectro de EAS consiste
solamente de la primera derivada. Adicionalmente, esta es la regién de la aparicién de
agregados J, los cuales no son muy estables en pelicula, ya que tienden a
desaparecer con el tiempo, en contraste con los resultados obtenidos del espectro de
absorcién lineal del mismo colorante en disolucién en acetona, en los que se observa
un pico de absorcidn grande y estrecho, lo que indica una mayor predominancia de
agregados ], con el espectro con corrimiento hacia el rojo (Figura V.3)

Si las moléculas se agregan de tal manera que se cancele mutuamente el momento

dipolar (es decir, si estan alineadas en una forma - <), el cambio en el momento
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dipolar Au debido a la excitacién también se cancela mutuamente, lo que da como
resultado una componente de la segunda derivada pequefna en la gaussiana G1 que
se utiliza en el ajuste. De esta forma, el cambio en la polarizabilidad de la molécula es
mas importante para esta transicién. Entonces, lo que puede afirmarse para el pico
correspondiente a G1 (que se origina por la agregacién) es:

- El componente de la segunda derivada es muy pequeno, debido
probablemente a un alineamento molecular “anti simétrico” en los agregados,
en el que los momentos dipolares del estado excitado y el estado base se
cancelan mutuamente.

— El coeficiente negativo de la primera derivada es dificil de esclarecer, ya que
esta relacionado a la interaccidon de los estados excitados y los estados base
en el agregado, que pueden incluir diversos estados vibracionales.

— No existe una manera simple de estimar cuanto difiere el cambio en Ia
polarizabilidad (Ap) del agregado con respecto al cambio en la polarizabilidad
de la molécula aislada (0 mondmero). Posiblemente es necesario algln estudio
tedrico para realizar estas comparaciones.

b) Para la regién de energia “intermedia”, que corresponde a la presencia del
colorante como mondémero (de 2.3 a 2.7 eV, gaussianas G2a - G2c en la Grafica A.l.3)
se puede verificar un cambio tanto en la polarizabilidad como en el momento dipolar
de la molécula. Los coeficientes tanto de la primera y segunda derivadas del ajuste
por gaussianas son mas o menos similares (en promedio 5 x10° y 1.4 x107,
respectivamente.)

Para poder determinar qué estado vibracional corresponde a cada transicién, su
contribucién es mas o menos equivalente en los tres casos, y la polarizabilidad y el
momento dipolar del estado excitado son ambos mayores a los valores
correspondientes del estado base.

En nuestra muestra estdn presentes tanto moléculas monoméricas dispersas
homogéneamente y agregados de colorante dentro de la matriz polimérica. Es mas
plausible interpretar que estos picos ajustados con las gaussianas G2 corresponden a
la parte monomeérica y no a la absorcién de los agregados | que esta presente a mayor
energia, ya que los picos de estos grupos G2 no presentaron un cambio significativo
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cuando la absorcién del pico G1 cambid con el tiempo, como se nota en la grafica
A.1.17 del apéndice A.l, donde se muestra la dindmica de agregacion.

c) La regién de alta energia (2.7-3.5 eV, es decir, la regién de la gaussiana G3 en la
Grafica A.l.3), corresponde a una zona espectral mas amplia, que puede conducir a la
presencia de agregados H en el intervalo de mayores energias. En este caso, el
cambio en la polarizabilidad es negativo. Al tomar en cuenta la contribucién del
cambio en el momento dipolar para el agregado H, su valor es de alrededor del doble
o dos veces y media mayor al correspondiente para la regiéon del monémero (4x107
vs. 1.4x10° eV, en los coeficientes de la sequnda derivada, respectivamente en la
Tabla V.I). Por otra parte, para el cambio en la polarizabilidad, los valores de los
coeficientes de la primera derivad para el agregado H son de alrededor de una vy
media a dos veces a los de los valores del monémero, y negativos (-8x10~ vs. 5x107,
respectivamente en la Tabla V.1).

Por otra parte, la regiéon que describe la gaussiana G3 de la Gréfica A.l.3, puede
atribuirse tanto a la agregacién H, como a la absorcién de alta energia de un
agregado oblicuo. Sin embargo, la Ultima opcidén posiblemente no es aplicable para
nuestro material por las siguientes razones:

— Si se tratase de la absorcién de alta energia de un agregado oblicuo, el pico G3
deberia presentar una evolucién temporal similar al pico G1, y no es el caso,
tal como se aprecia al comparar la grafica A.l.18 con la Grafica A.l.3 apéndice
Al

— El cambio en el momento dipolar (Ap) para la absorcién de alta energia de un
agregado oblicuo, deberia de ser significativamente menor al doble, en
comparacion a Ap del mondmero. Sin embargo, Au para la transicidon descrita
por G3 es 2.5 veces mayor que la correspondiente Ap del mondémero y
deberian considerarse interacciones moleculares mas complejas para un
estudio mas profundo.

De esta forma, se puede sugerir que los agregados H, correspondientes a G3, estan
presentes de forma independiente a los agregados ], correspondientes a G1.
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d) En la regién de mas alta energia (3.5 eV y superior, correspondiente a G4 en la
grafica A.l.3 del apéndice A.l) solamente es importante el cambio en la
polarizabilidad, ya que Unicamente se ajustd el término del coeficiente de la
primera derivada, a pesar de que se obtuvo un incremento de dos érdenes de
magnitud mayor en comparacioén de los coeficientes de los otros agregados.
Debido a las limitaciones del intervalo de energia experimental, que en el caso
de EAS no va mas alla de 3.5 eV, no se puede obtener informacién confiable de
la transicion correspondiente a G4 y no tiene mucho sentido hacer un intento
de interpretacion.

V.1.2.2 Propiedades o6pticas no lineales del derivado de floxina.

En esta parte se realiza el analisis del comportamiento de la susceptibilidad 6ptica no
lineal de tercer orden normalizada x®®/N, comparada con los espectros de absorcion
lineal y considerando la agregacion en cada caso.

De la misma manera que en el caso del espectro de absorcidn lineal, el espectro del
cambio en el coeficiente de absorcidon Aa, obtenido de los datos experimentales de
EAS, muestra varios picos y “hombros”, los cuales pueden ser una combinacion de la
primera y segundas derivadas [Grafica A.l.10 del apéndice A.l]. La parte imaginaria de
la susceptibilidad 6ptica no lineal de tercer orden normalizada, Im[x®/N], presenta la
misma tendencia, y, como resultado, el espectro del valor absoluto Abs[x®/N]
presenta varios picos, principalmente a longitudes de onda de 550, 500, 470 y 400
nm. [Graficas A.1.10 y A.l.11 del apéndice A.l] Estas longitudes de onda corresponden
aproximadamente a las regiones del ajuste por deconvolucidn de gaussianas [Grafica
A.1.3] y pueden relacionarse entre si de la siguiente manera:

+ Presencia de agregados J: G1 (regién hasta 2.2 eV / 550 nm, Max Abs[x®/N] =
0.45x10% esu);

e Presencia de mondmero: G2a, b & c (region 2.3-2.7 eV, alrededor de 500 nm,
Max Abs[x®/N]= ~0.40x103 esu);

* Presencia de agregados H: G3 (2.7-3 eV, alrededor de 400 nm, Max
Abs[x®/N]= ~0.30x1032 esu);
Zona de alta energia: G4 (region superior a 3.5 eV, por debajo de 350 nm, Max
Abs[x®/N] = desconocido.)
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A pesar de que los valores de Max Abs[x®/N] son aproximadamente iguales entre
cada regién del espectro, y que no tienen una diferencia significativa entre uno y otro,
la apariciéon de agregados | puede inducir un incremento en x“®/N, tal como se
describe en otros estudios [4-7], donde existe un aumento significativo en el valor de
Xx®/N cuando existe una gran “concentracién” de agregados ] de diferentes moléculas.
Sin embargo, en estos estudios solamente se toma en cuenta la aparicién casi
exclusiva de agregados | y no de la presencia de una “mezcla” de agregados ] (que
tienden a desaparecer con el tiempo), agregados H y monémero en una misma
muestra, como es el caso de nuestra molécula.

Si es el caso, aun cuando los agregados | tienden a desaparecer con el tiempo a
temperatura ambiente y sin calentamiento, tal como se pudo verificar en la Grafica
A.1.18, se podria esperar que la agregacién pueda controlarse, y de esta manera
poder incrementar el valor de x®/N en la regién de absorcion de baja energia (hasta
2.2 eV, 550 nm), mediante ciclos de calentamiento-enfriamiento de la muestra a
temperaturas cercanas a Tg de la matriz (PMMA en este caso), o incluso mantener la
temperatura fija para alcanzar un estado “metaestable” de agregados ).

Si tomamos ahora en cuenta la estructura molecular del colorante, la sustitucién de
los grupos halégenos en diferentes posiciones del sistema aromatico: bromuro en el
anillo principal de estructura tipo antraceno, y cloruro en el anillo aromatico superior,
pueden propiciar una distribucién no homogénea de la densidad electrénica en la
molécula. Esta situacién puede provocar un cambio no centrosimétrico tanto en la
polarizabilidad como en el momento dipolar y puede provocar asimismo la aparicién
de agregados H y J, junto con una especie de enlaces de puente de hidrégeno,
introducidos por los grupos -OH en los extremos del colorante que interacciones con la
matriz de PMMA. En el caso de los agregados ], las moléculas se agregan de tal
manera que sus momentos dipolares se cancelan mutuamente (esto es, alineadas de
la siguiente forma: - «) y, como resultado, el cambio de polarizabilidad de la
molécula es mas importante para esta transicion. Para el caso de los agregados H, no

se puede determinar con exactitud alguna tendencia particular para Ap o Ap.
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V.l.3 Derivado de eosina.

Para este colorante, el espectro de absorcién en pelicula es muy similar al
correspondiente de una disolucién diluida de cloroformo, tal como se puso observar
en la figura V.2. Después de calentar por largo tiempo a temperaturas cercanas a la
Tg de la matriz de PMMA, se obtuvo un espectro de estado estable y se observd una
tendencia a formar agregados | después de pasadas 5 horas de calentamiento, con
una pequefa cantidad de agregados H y mondmero, como se puede apreciar en el
espectro de absorcién lineal de la citada en la figura V.2 y, mas detalladamente en el
espectro de la dindmica de agregacion de la grafica A.l.17 del apéndice A.l. En ambos
espectros se observa un pico de absorcion muy definido, correspondiente a los
agregados J, con un maximo de absorcién a una longitud de onda de alrededor de 540
nm. Este pico de absorcién es mas evidente y estable que el correspondiente pico de
absorcién del derivado de floxina. Debido a que se trata de un compuesto con dobles
enlaces, al calentarse por 5 h a 80°C pudo haber polimerizado térmicamente, y por
esa razon, el espectro de absorcién cambia notablemente.

El espectro de Aa, obtenido a partir de EAS (Grafica A.l.13 del ApéndiceA.l), muestra
un perfil mas marcado de segunda derivada, lo que puede representar un cambio mas
significativo en el momento dipolar y un valor de x®/N mayor en la regién del
espectro donde aparecen los agregados ] (Grafica A.l.14 del Apéndice A.l). De esta
forma, tomando en cuenta el ajuste por derivadas del espectro de absorcion lineal

(Gréfica A.L.6 del ApéndiceA.l) y comparandolo con el espectro de Aa, obtenido a
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partir del espectro de EAS (Grafica A.l.13 del Apéndice A.l) los coeficientes de la
segunda derivada para las gaussianas Gl y G2 tuvieron el mayor peso para el
derivado de eosina (aunque de un valor muy pequefio: 3-4 x 107). Este hecho
representa una pequefia contradiccidon con los argumentos enunciados en el parrafo
anterior (un perfil mas marcado en la segunda derivada supondria un cambio mayor
en el momento dipolar) y en realidad el cambio en la polarizabilidad es mayor que el
correspondiente en el momento dipolar para este compuesto. Para este caso, ya que
existe una cantidad minima de agregados H y poca cantidad de mondmero, es posible
que el coeficiente de la primera y segunda derivadas se fijen en un valor de cero para
las gaussianas correspondientes a los agregados H (G4 - G6), o a un valor muy bajo, y
se verificé que para el ajuste el cambio era minimo. Por otra parte, en la regién de
aparicion del mondémero (correspondientes a G3a y G3b), los coeficientes de la
segunda derivada se fijaron en cero y la Unica transicion importante para esta regién
corresponde a un cambio en la polarizabilidad. Se pudo observar que el coeficiente
para la primera derivada de G1 (agregado ]) tiene casi el mismo valor que G3a
(mondmero): -2.5 x 10y -2 x 10°®, respectivamente. Por otra parte, de forma similar,
los correspondientes coeficientes para la primera derivada de G2 (agregado J) tiene el
mismo valor que G3b (mondmero): -8 x 10°. Este resultado nos hace pensar que el
agregado | de G1 corresponde a un agregado del monémero G3a y el agregado ] de
G2 corresponde a un agregado del monémero G3b. En los agregados tiene peso el
componente del cambio en la polarizabilidad con influencia del cambio en el momento
dipolar. En el mondmero, la Unica transicion importante es el cambio en la
polarizabilidad.

Analizando las propiedades NLO, el valor méaximo de Abs[x®/N] se encuentra a la
misma longitud de onda (540 nm) donde se verifica la apariciéon de agregados |
[Grafica A.l.13 del ApéndiceA.l]. Este valor maximo es de alrededor del doble que el
correspondiente para el derivado de floxina y 3.5 veces que el del derivado de
fluoresceina: [0.85 x 10°? esu para eosina, 0.45 x 10 esu para floxina y 0.24 x 10
esu para fluoresceina, aun cuando éste Ultimo no presente agregados J]. La
sustitucion de grupos bromuro en los extremo de los anillos principales tipo antraceno
del colorante, induce una densidad electrénica mas “localizada” en la estructura
principal, y un arreglo diferente por interacciones posibles con la matriz polimérica, lo
que causa un predominio de agregados J. La posible geometria de esta agregacion |
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es la de “cabeza-cola” (--), lo que podria explicar el desplazamiento batocrémico
hacia el rojo, a mayor longitud de onda en el espectro de absorcién lineal [8,9].

V.l.4 Resumen y comparacion entre derivados de xantenos.

El derivado de floresceina aparece principalmente como mondmero en pelicula y el
espectro de Aa, obtenido a partir de EAS, representa en su perfil la combinacién lineal
de la primera y segunda derivadas del espectro de absorcion lineal (Grafica A.l.7 del
ApéndiceA.l). En este caso, el cambio en la polarizabilidad representa la transicion
mas importante, debido probablemente al hecho que el colorante no tiene sustitucién
de ningun halégeno en los anillos aromaticos, sino solamente contiene grupos
funcionales hidroxilo, carbonilo y cetona en los extremos de la molécula. Esta
sustitucion supondria un cambio poco significativo en el momento dipolar, que
provoca una pobre tendencia a formar agregados, ya sea en disolucidon o en pelicula,
tal como se puede observar en la Figura V.l. El valor maximo de Abs[x®/N]= 0.24x10
32 esu se encuentra a la misma longitud de onda de maxima absorcién lineal (460

nm).

El derivado de floxina representd el compuesto mas dificil de analizar, ya que el
espectro de absorcidn lineal mostrd varios “hombros” o transiciones, lo cual puede
identificarse como una combinacién de agregados ] y H (que pueden incluir agregados
oblicuos), junto con mondémero [Figura V.3 y Graficas A.l.3 y A.l.21 del Apéndice A.l].
Se necesitd un ajuste con mayor nimero de gaussianas para el ajuste de derivadas de
espectro de absorcién lineal al espectro de EAS, que era mas complejo que el de los
otros colorantes, conteniendo asimismo varios picos y hombros (Grafica A.l.3 del
Apéndice A.l). En este caso, la deconvolucién en seis funciones gaussianas del
espectro de absorcidn lineal se verificd exitosa. La primera y segunda derivadas de
estas funciones se ajustaron satisfactoriamente al espectro de Aa obtenido a partir de
EAS [Grafica A.l.4 del Apéndice A.l]. Las regiones de energia baja e intermedia (de 2 a
3 eV), corresponden a las regiones donde se presentan los agregados | y H y
mondmero, mientras que el ajuste no fue tan exacto para la regién de alta energia
(mayor a 3 eV). Los agregados ] se identificaron en la regién de baja energia y
propiciaron un pequefio aumento del valor de Abs[x®/N] (Gréfica A.l.12 del Apéndice
A.l), a pesar de no ser tan estables y presentar una tendencia a desaparecer con el
tiempo a temperatura ambiente y sin calentamiento, tal como se pudo observar en la
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Grafica A.l.21 del Apéndice A.l. El hecho de que estos agregados ] apareciesen
solamente después del calentamiento, nos hace pensar en un posible control de la
agregacion, y por consiguiente, en un control del valor maximo de Abs[x®/N], al
calentar la muestra hasta temperaturas cercanas a Tg de la matriz polimérica (PMMA
en este caso) después de que el material se haya relajado y los agregados ] hayan
desaparecido. Otra posibilidad consiste en fijar la temperatura para lograr un sistema
metaestable de agregados | y tener asi un valor alto de Abs[x®/N] y constante. La
sustitucidon con grupos funcionales cloruro y bromuro en los anillos aromaticos de este
colorante provoca una densidad electrénica distribuida de forma poco homogénea
dentro de la molécula. Este hecho puede inducir un cambio no centrosimétrico en la
polarizabilidad y en el momento dipolar, que asimismo provoque la aparicién de los
agregados J y H y un espectro de EAS bastante complejo. Existe la posibilidad de que
se presenten interacciones del tipo puente de hidrégeno, introducidas por los grupos
-OH de los extremos del colorante con la matriz de PMMA. En el caso de los agregados
J, se piensa que las moléculas se agregan de tal manera que sus momentos dipolares
se cancelan mutuamente ( = « ) y, como resultado, el cambio de polarizabilidad de la
molécula es mas importante para esta transicion. Para el caso de los agregados H, no

se puede determinar con exactitud alguna tendencia particular para Ap o Ap.

El derivado de eosina forma agregados ] estables después de calentar las peliculas a
temperaturas cercanas a Tg de la matriz polimérica, con la aparicion de pequefas
cantidades de agregados H y mondmero (figura V.2 y Grafica A.1.20 del Apéndice A.l).
El pico de absorcion de los agregados | en este derivado de eosina es mas evidente y
estable que el del derivado de floxina. El espectro de Aa obtenido por EAS también
muestra un perfil de segunda derivada mas marcado (Grafica A.l.13 del Apéndice A.l),
y representa una mayor dependencia del cambio en el momento dipolar de la
molécula y un valor de x®/N mayor en la regién de aparicion de los agregados J.
Aunque la primera condicién propiamente no se alcanza, el valor maximo de
Abs[x®/N] (Grafica A.l.15 del Apéndice A.l) aparece a la misma longitud de onda de la
aparicion de los agregados J (540 nm) y tiene un valor de alrededor del doble del
correspondiente Abs[x®/N] del derivado de floxina. Los grupos funcionales bromuro en
los extremos de este colorante inducen una densidad electronica mas localizada en la
estructura principal y un arreglo en la matriz polimérica que propicia la formacién de

agregados J.
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En general, se pudo verificar que si el componente de la primera derivada es el
dominante, lo que sugiere un mayor cambio en la polarizabilidad entre el estado base
y excitado de la molécula, se induce una mayor respuesta 6ptica no lineal de tercer
orden, probablemente debida a una longitud de conjugacién mayor, como se pudo
verificar para el derivado de eosina. La presencia de cloro tiene una influencia
importante en el cambio en el momento dipolar entre el estado base y excitado de la
molécula, induciendo probablemente una mayor distribucién de carga en el anillo
aromatico que contiene estos sustituyentes, lo que resulta en cierta asimetria en la
molécula, como se pudo verificar en los espectros de absorcién lineal y de Aa
obtenido a partir de EAS mas complejos para el derivado de floxina.

Por Ultimo, en la tabla V.| se presentan todas las propiedades de los ajustes de la
deconvolucién de cada gaussiana en los espectros de absorcion lineal y de EAS
(Gréficas A.l.1 a A.l.6 del Apéndice A.l) y sus respectivos valores de Abs[x®/N]
(Graficas A.lL9, Al12 y A.L15 del Apéndice A.l) a las longitudes de onda

correspondientes a cada transicidn, para comparacion mas directa.

V.ll Copolimero con fluoresceina y cinamato.

Para este material, cuya estructura quimica se muestra en el Esquema 2, se ilustra el
espectro de absorcién lineal del polimero sobre un sustrato de cuarzo en la figura
V.11, que se utilizd para las mediciones de elipsometria, ya que el modelo de ajuste
en sustrato de vidrio con ITO es demasiado complejo. En la figura V.12 se muestra el
espectro del cambio en el coeficiente de absorcion obtenido por EAS para un voltaje
aplicado de 28 V en una muestra con un espesor de 643 nm.
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Esquema 2: Estructura quimica del copolimero de fluoresceina y cinamato.
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Figura V.11: Espectro de absorcién lineal del copolimero de fluoresceina y cinamato sobre un sustrato de
cuarzo.
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Figura V.12: Cambio en el coeficiente de absorcidon Aa, obtenido por EAS, de una pelicula de copolimero
de fluoresceina y cinamato sobre un sustrato de vidrio con ITO, para un voltaje aplicado de 28 V.

84



T T T
400 500

T T
600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura V.13: Propiedades 6pticas del copolimero de fluoresceina y cinamato obtenidas por elipsometria.
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Figura V.14: Parte real e imaginaria de )((3) para el copolimero con fluoresceina y cinamato obtenidas por
EAS.
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Figura V.15: Valor absoluto de )((3) para el copolimero con fluoresceina y cinamato obtenido por EAS.

En las figuras V.13 a V.15 se muestran, en orden, las propiedades o&pticas
determinadas por elipsometria, la parte real e imaginaria de x® y el valor absoluto de

x®, respectivamente, para el copolimero con fluoresceina y cinamato.

Se pudo observar que el material muestra varios picos de absorcidon y se considera
que el colorante dipropargilfluoresceina existe como agregado H dentro de toda la
cadena, por la forma del espectro de absorcién y longitudes de onda de absorcién
maxima, tal como se observa para el espectro de la figura V.11. También se observa
una tendencia mayor a la forma de primera derivada en el espectro de Aa, obtenido
por EAS, que indica la formacién de agregados H y una mayor influencia del cambio
de polarizabilidad en las transiciones, tal como se muestra en la figura V.12, aunque
se verifican diversas transiciones, correspondientes a cada pico de absorcién.

Se obtuvo un valor maximo de Im [x®] = 2.5 x10? esu, el cual resulta en cerca de dos
érdenes de magnitud mayor en comparacion de los valores de Im [x®] (0.04 x10?
esu) para el derivado de fluoresceina disperso en PMMA. Este resultado es de
esperarse, ya que la concentracidon del colorante en el polimero es de 45% p/p,
mientras que la concentracién de los colorantes dispersos en PMMA no va mas alla de
5% p/p. Por lo tanto, la concentracién del cromoéforo es un factor importante para el

valor de x®. Debido a que la estructura del croméforo no contiene protones de fenol ni
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grupos fenolato, no existe una disociacién a estructuras iénicas y, por lo tanto, se

determina la contribucién electrénica de x® solamente.

V.1l Polimeros con colorante RD-19

V.lI1.1 Medicion de parametros de orientacidon con espectroscopia UV.

Un primer factor a considerar para estos materiales es la disminuciéon de la
absorbancia debida a la orientaciéon de los cromoéforos por descarga corona [10,11].
Se pueden conocer facilmente los parametros de orientacién de una muestra
orientada utilizando el siguiente modelo [12]:

A
p=1-——
AO

@ es el pardmetro de orientacion, A, es la absorcidén de la muestra sin orientar y A es
la absorcién de la muestra ya orientada, que se obtienen por espectrofotometria UV-
visible. En algunas peliculas, se realiza simultdneamente la orientacién por descarga
corona y la irradiacién con luz UV con el propésito de reticular fotoquimicamente los
polimeros, ya que contienen grupos diacetilenos en la cadena principal, susceptibles
de entrecruzamiento, tal como se describié en la Secciéon IV.2. Se verificd la
reticulacién al intentar disolver la pelicula una vez entrecruzada, utilizando NMP o
DMF (disolventes en los que es soluble el polimero sin reticular), resultando imposible
remover el polimero del sustrato, a diferencia de las peliculas que no se sometieron a
ese tratamiento [13-15]. Al igual que en las muestras orientadas, se utilizé
espectrofotometria UV-visible en las peliculas entrecruzadas para verificar cambios de
absorcién después de orientar y reticular.

La figuras V.16 a V.19 muestran el espectro de absorcién para las muestras de cada
isémero antes de orientar, después de orientar y después de orientar y reticular
simultdneamente con luz UV con una intensidad de 5.8 mW/cm? durante 3 minutos
durante la isoterma de orientaciéon con el campo eléctrico aplicado durante la
descarga corona.
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Figura V.16 Espectro de absorcion del isdmero m-cinamato orientado y reticulado. A: Muestra sin orientar; B: Muestra
solo orientada; C: Muestra orientada y entrecruzada. La flecha descendente indica reorientacion de croméforos debida a

la descarga corona [@= 1-(0..41/0.6)=0.28]. La flecha ascendente sugiere fotoisomerizacion trans-cis.
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Figura V.17 Espectro de absorcion del isdmero m-benzoato orientado y reticulado. A: Muestra sin orientar; B: Muestra
solo orientada; C: Muestra orientada y entrecruzada. La flecha descendente indica reorientacion de cromdforos debida a

la descarga corona [@= 1-(0.41/0.54)=0.22]. La flecha ascendente sugiere fotoisomerizacion trans-cis.
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Figura V.18: Espectro de absorcion del isbmero p-cinamato orientado y reticulado. A: Muestra sin orientar; B: Muestra
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Figura V.19: Espectro de absorcion del isdbmero p-benzoato orientado y reticulado. A: Muestra sin orientar; B: Muestra
solo orientada; C: Muestra orientada y entrecruzada. La flecha descendente indica reorientacion de cromdforos debida a

la descarga corona [@= 1-(0.24/0.17)=0.29]. La flecha ascendente sugiere fotoisomerizacion trans-cis.

89



En todos los espectros se pudo observar un desplazamiento hipsocrémico a longitudes
de onda cercanas a 450 nm, tanto para las muestras sélo orientadas como para las
muestras entrecruzadas, en comparacion de la absorcién de las muestras sin orientar.
En la regién de longitud de onda de 370 nm se observa un desplazamiento
hipercrémico para las muestras entrecruzadas, pero no para la muestras sélo
orientadas.

La disminucién de la absorcion se puede entender por la reorientacién de los
croméforos con la descarga corona. Para explicarlo se utilizardn los diagramas de las
figuras V.20 y V.21. En el caso del diagrama de la figura V.20, las coordenadas x, y, z
corresponden a las coordenadas moleculares. El angulo © mide la inclinacién del
momento dipolar del estado base del cromoéforo (y del croméforo mismo) con respecto
a la direccion del campo eléctrico estatico DC que se utiliza para la orientaciéon por
descarga corona E,, normal al plano de la pelicula XY (direccion Z en coordenadas del

laboratorio).
E(.\) EO

Z Figura V.20. Coordenadas de laboratorio (X, Y, Z) y

f—‘%a{j\‘ ., K coordenadas moleculares (x, y, z) de un croméforo
,-#"f A en una pelicula. El momento dipolar de la molécula
/— —-*’Ej ;-/ (1) es paralelo al eje molecular z. El campo eléctrico
/ ““‘=:_§-‘/'y de la descarga corona E, y el campo éptico de la luz
{ _,// incidente Ew se propagan a lo largo de la direccién Z,

4 :x Y perpendicular al plano de la pelicula XY. Adaptada

W q} H de [16].

Se puede definir una energia orientacional del croméforo W, utilizando las
coordenadas del sistema que se acaban de definir, W=-pEocos@ [17]. Cuando se
aplica la descarga corona, existe una interaccidn del campo eléctrico E,, aplicado a lo
largo del eje Z, con el momento dipolar permanente del cromdéforo u, el cual rota para
alinearse en la direccién de E,, por lo que el angulo © disminuye. Asi, la simetria
macroscopica del sistema molecular se rompe, dando lugar a una funcién de
distribucion orientacional de Maxwell-Boltzmann f(Q)aexp(-W/kT) [11,18,19],
donde k es la constante de Boltzmann y T es la temperatura del proceso de
orientacion. Esta funcidén incluye términos térmicos y eléctricos, que son las variables
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que se modifican durante el proceso de la descarga corona e indica la distribucién
estadistica de direccion de la orientacién.

Si ahora se considera que se hace incidir luz sobre la pelicula para medir su absorcién,
el campo dptico Ew en la figura V.20 puede propagarse en direccion paralela al campo
eléctrico estatico de la descarga corona E,, De esta forma, la proyeccién del momento
dipolar molecular en el plano de la pelicula XY provoca la absorcién. Como el angulo 6
disminuye como consecuencia de la orientacién, también disminuye la absorcién de la
luz incidente propagandose en direccién normal a la pelicula, y la funcién f(Q) tiende
a aumentar hacia la misma direccién. Cuando la orientacién del croméforo es
completamente paralela a la direccién del campo de la descarga (6=0°, o en otras
palabras cuando se igualan las coordenadas moleculares y macroscépicas x=X, y=Y,
z=2Z), la absorcién de la luz serd minima, la orientacién maxima y se tendra un estado
de orientacidén “ideal” con la funcién de distribucién f(£2) alcanzando también un valor
maximo hacia esa direccion, ya que cos(0°)=1. De forma contraria, cuando el
cromoforo se encuentra orientado aleatoriamente, la funcién de distribucion tiende a
disminuir. El caso limite se alcanza cuando el croméforo estd orientado de forma
totalmente paralela al plano XY de la pelicula y totalmente perpendicular al campo
eléctrico y dptico (6=90°, las coordenadas moleculares y macroscépicas son
ortogonales entre si). En este caso, la proyeccidon del momento dipolar molecular en el
plano de la pelicula XY, que provoca la absorcion, alcanza un maximo. Al mismo
tiempo, la funcién de distribucion f(Q) hacia la direccion de propagaciéon del campo
eléctrico y dptico llega a un valor minimo de 1, ya que cos (90°)= 0.

A

Eﬂ H{} #0
Figura V.21. Dibujo simplificado del croméforo interactuando
con el campo eléctrico estdtico de la descarga corona E, y el
campo 6ptico de la luz Ew, que se utiliza para determinar la
E{] =0 absorcién. Adaptada de [10].

La figura V.21 ilustra de una forma similar la descripcién anterior, pero considerando
el efecto de valores diferentes de la magnitud del campo eléctrico estatico de la
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descarga corona. Cuando no se aplica el campo eléctrico estatico de la descarga
corona (Eo,=0), el croméforo tiene un arreglo estadistico aleatorio (favorecido en
cualquier direccion) y, en conjunto, la absorcién de la luz sera mayor, ya que la
proyeccién del momento dipolar molecular en el plano de la pelicula XY sera también
mayor. Si posteriormente se aplica el campo eléctrico estdtico de la descarga corona
(Eo # 0), el cromdforo tiende a orientarse en direccién del campo y la proyeccion del
momento dipolar molecular en el plano de la pelicula XY sera menor y como

consecuencia la absorcion disminuird [10,12,20].

Ademas de la orientacidon por la descarga corona, también puede presentarse una
subsecuente disminucion en la absorcion como consecuencia de fotodegradacion
(photobleaching) cuando se induce el entrecruzamiento por irradiacion con luz UV
[16,21]. En este caso, la luz UV provoca la excitacion del oxigeno del aire, que
originalmente se encuentra en estado triplete, al estado singulete excitado, que es
muy reactivo y estable. El oxigeno singulete ataca con facilidad al cromdforo,
destruyéndolo, y se observa un desplazamiento hipsocrémico en el espectro de
absorcion como resultado. La degradacién del croméforo hace que disminuyan en

consecuencia las susceptibilidades x® y x® tal como se discute mas adelante.

La fotoisomerizacion trans-cis al parecer es inevitable, aunque los mecanismos no son
claros, ya que normalmente esta isomerizacidn es reversible [22]. En nuestro caso no
pudo observarse esta reversibilidad, ya que una vez entrecruzada la pelicula con luz
UV, el desplazamiento hipercrémico en la region de longitud de onda cercana a 370

nm no desaparecia a tiempos largos.

Para intentar explicar este irreversibilidad, aunque es un poco arriesgado, puede
encontrarse una analogia con los mecanismos fotomecanicos de flexion [23] y de
formacion de relieves en forma de franjas sobre la superficie de peliculas de polimeros
que contienen cromdéforos azo como grupos funcionales colgantes en una cadena
lineal [24,25]. En ambos casos, se induce la fotoisomerizacién trans-cis del grupo azo
para provocar los citados efectos fotomecanicos. En el caso de la flexion, la
contraccion de la superficie s6lo se logra a temperaturas mayores a Tg del polimero e
irradiando luz de longitud de onda de 360 nm para lograr la fotoisomerizacion (y el
efecto fotomecanico) durante 90 segundos, siendo reversible si se irradia de nuevo

con luz de A=450 nm. Para la formacién de relieves sobre la superficie de la pelicula,
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el patrén se fabrica irradiando durante pocos segundos con luz polarizada de un laser
de argon (A=488 nm) de forma no homogénea. Estos patrones resultan reversibles y
los cromoforos retornan a su estado original si el tiempo de irradiacion con el laser es
corto. Sin embargo, el patron de franjas puede hacerse irreversible si el tiempo de
irradiacion es bastante mas largo (algunos minutos) y si se fija la fotoisomerizacidn
trans-cis, con el subsecuente efecto fotomecanico, al irradiar simultdneamente con luz

UV a 80°C para inducir un entrecruzamiento fotoquimico [26].

Los autores pudieron verificar que las franjas entrecruzadas con luz UV no
desaparecian aun calentando el material por tiempos largos a temperaturas
superiores a Tg, en contraste con peliculas en las que no se utilizo el
entrecruzamiento fotoquimico. En nuestro caso, las condiciones en que se realiza la
reticulacion fotoquimica con luz UV, son similares a las que se utilizan para inducir y
fijar los efectos fotomecanicos, por lo que puede sugerirse que la fotoisomerizacion
cis-trans que se observa en todos los espectros de absorcion, puede también fijarse
como como consecuencia de la irradiacion con luz UV para entrecruzar las peliculas

con el cromoforo RD-19.

V.lI1.2 Propiedades NLO de segundo y tercer orden

Como primer paso debe asegurarse la funcionalidad con el voltaje de las mediciones
de EAS. En la figura V.22 se ilustra la variacién de la sefal de EAS como funcién del
voltaje externo aplicado en una muestra del isémero m-benzoato sin orientar, para la
determinacién de X@. Se invirtié la polaridad de los electrodos para verificar la

reproducibilidad y pudo observarse que la sefial es simétrica.
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Figura V.22. Espectro de EAS para diferentes voltajes aplicados en una muestra de m-benzoato sin orientar.

Con el fin de conocer si realmente se estd determinando X®, en la figura V.23 se
muestra la verificaciéon de la funcionalidad lineal de la sefial maxima de EAS con el
voltaje externo aplicado, para de la muestra de m-benzoato sin orientar de la Figura
V.22. En este y los demas isdmeros se pudo establecer sin duda la funcionalidad

lineal, con lo que se aseguraba la medicién de X@.
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Figura V.23: Verificacién de la funcionalidad lineal de la sefial de EAS con el voltaje aplicado, para obtener x®@,de la
muestra m-benzoato sin orientar de la figura V.22.

Para la determinacion de X®, la verificacién de la funcionalidad de la sefal de EAS
con el voltaje externo aplicado debe ser cuadrdtica. Con el propdsito de asegurar la

medicion de X®, se presenta en la Figura V.24 el espectro de EAS de una muestra de
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p-benzoato reticulada y en la Figura V.25 la verificacion de la funcionalidad cuadratica
con el voltaje aplicado.
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Figura V.24. Espectro de EAS para diferentes voltajes aplicados en una muestra de p-benzoato orientada y

entrecruzada.
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Figura V.25. Verificacién de la funcionalidad cuadrética de la respuesta EAS con diferentes voltajes aplicados en una
muestra de p-benzoato orientada y entrecruzada.
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En la Figura V.24 no se muestran los valores de EAS a voltajes “negativos” (es decir,
cambiando la polaridad de los electrodos), ya que la mayoria de las muestras se

inutilizaron después de las primeras mediciones de X® y/o X® por someterse a

campos eléctricos intensos durante largos periodos de tiempo.

Pudo observarse que las muestras sin orientacién presentan cierta respuesta no lineal
de segundo orden “intrinseca”, es decir, se favorece cierto arreglo no
censtrosimétrico desde la fabricacion de la pelicula, sin la necesidad de orientar con la
descarga corona. Esta respuesta “intrinseca” disminuye con la relajacién por
calentamiento, como es de esperarse y se ilustra en la figura V.26 para el derivado m-

benzoato.
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La relajacion se evita con la reticulacion del polimero, como se ilustra para diferentes

muestras orientadas y entrecruzadas del derivado m-cinamato en la figura V.27.
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Este comportamiento resulta interesante, ya que el disefio molecular de los
materiales favorece el orden inicial de los croméforos macroscépicamente, como
consecuencia del giro del plato al fabricar la pelicula por spin-coating. Asi, se
facilitaria el posterior proceso de orientaciéon por la descarga corona, ya que los
materiales cuentan con un acomodo preferencial previo hacia el eje del campo
eléctrico de la descarga. A su vez, se haria mas sencilla la reticulacién para fijar las
susceptibilidades.

Aunque pueda pensarse que la orientacién intrinseca no represente un factor
importante, se ha observado que algunos croméforos no se pueden orientar con la
descarga corona o por poling in-situ acoplado con SHG/Franjas de Maker, por factores
como efectos estéricos en el colorante [27-29]. Otros materiales tampoco pueden
entrecruzarse por la sustitucién en la cadena principal, aln cuando se trate del mismo
croméforo RD-19 [30]. Como consecuencia de esta dificultad en la orientacién y/o

entrecruzamiento, las susceptibilidades x® y/o x® de esos materiales no podrian
modificarse ni se podria inducir un aumento una vez fabricada la muestra.

Las propiedades NLO de segundo y tercer orden se enumeran en la tabla V.2. Sélo se

muestran los valores maximos de la parte imaginaria de X® y X®, ya que es el
parametro que se obtiene de las mediciones experimentales de EAS, para poder hacer
una comparacion entre los materiales. Los espectros de Aa y de las partes real e
imaginaria de X® y x® y los correspondientes valores absolutos de X®@ y x® se
pueden consultar en el Apéndice A.ll.
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Tabla V.2 Propiedades NLO de los polimeros con RD-19

Material Condiciones  Par. Orden Propiedades NLO
MC Orientado | Entrecruzado 1] Max Im @ x107esu | Max Im X® x10"esu
Sin orientar X X 0 -0,12 -25
Solo orientado 0 X 0,26 -3,5
Orientado entrecruzado 0] 0] 0,28 -11,5 9
MB Orientado | Entrecruzado (1] Max Im x® x107esu | Max Im X x10"esu
Sin orientar (fresco) X X 0 -14
Sin orientar (relajado) X X 0 -8,5 25
Solo orientado 0] X 0,22 -28 25
Orientado entrecruzado 0 0 0,13 2,3
PB Orientado | Entrecruzado (1] Max Im x® x107esu | Max Im x® x10"esu
Sin orientar X X 0 -1,4 21
Solo orientado 0 X 0,13 -3,5
Orientado entrecruzado 0 0 0.23 2,7 28
Orientado entrecruzado 0 0 0.13 -2,6 36
PC Orientado | Entrecruzado 1] Max Im x® x107esu | Max Im x® x10"esu
Sin orientar X X 0 -0,02 -0,3
Solo orientado 0 X 0,42 -8 -0,8
Orientado entrecruzado 0] 0] 0,72 0,05 -

El aumento en X® pudo verificarse en todos los materiales al orientar con descarga
corona, en comparacién con las muestras no orientadas y relajadas después de
fabricadas, aunque no pudo establecerse una tendencia en la sustitucién en la cadena
principal (meta o para) o en el grupo funcional (cinamato o benzoato).

El isdmero m-benzoato sélo orientado mostré el mayor valor de Im[x®] = -2.8x10°
esu, aunque no posea el mayor parametro de orden (0.14). En contraste, para la
muestra sélo orientada del isémero con mayor pardmetro de orden (0.42), p-

cinamato, el mayor valor de Im[x®] = -8x107 esu, resulta alrededor de 3.5 veces
menor que el del m-benzoato.

En las muestras entrecruzadas tampoco pudo observarse una tendencia favorable,

aunque se verificd6 que el valor de Im[X®] disminuye en algunos casos
considerablemente, hasta en un orden de magnitud, con respecto a la muestra sélo
orientada (isémeros m-benzoato y p-cinamato) y en otro casos aumenta al triple (m-
cinamato) o se mantiene aproximadamente igual (p-benzoato). Estas discrepancias en

los valores de X® pueden deberse a la posible fotodegradacién inducida por la
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irradiacion con luz UV para entrecruzar, ya que al destruirse, disminuye la densidad
del croméforo y en consecuencia también disminuye la susceptibilidad NLO.

Si se quisiera hacer un intento de establecer una tendencia, puede decirse que el
material mas “estable” en sus propiedades NLO de segundo orden es el isémero p-

benzoato, ya que en los valores de Im[x®1 no existen grandes diferencias entre las
muestras sin orientar, muestras sélo orientadas y muestras entrecruzadas. El material

que “mejora” sus propiedades una vez reticulado es el isémero m-cinamato, ya que

aumenta el valor de Im[X®] cerca de un orden de magnitud con cada proceso. El
isbmero que tiene mejores propiedades “intrinsecas”, esto es, sin orientar, es el m-
benzoato, las cuales aumentan por lo menos dos veces una vez orientado, pero
disminuyen cerca de un orden de magnitud si se entrecruza. Por otra parte, el
material que “empeora” con el entrecruzamiento es el p-cinamato. Tales diferencias
pueden deberse a varios factores: rigidez de la cadena principal, peso molecular del
polimero, degradacién del colorante por accién de la luz UV, etc., tal como se discute
en un trabajo previo [12].

Puede sugerirse que la sustitucién meta- en la cadena principal de los polimeros
afecta al volumen libre, siendo mayor que en los polimeros con sustitucién para-, lo
que influye en la facilidad de orientacién. Pudo observarse que tanto el isémero m-
cinamato como el m-benzoato poseian orientacion intrinseca alta y mejoraron sus
susceptibilidades NLO una vez orientados y/o entrecruzados. De forma contraria, la
sustitucion para- podria hacer mas dificil la orientacién al encontrarse un mayor
empaquetamiento de los croméforos y menor volumen libre. En el mejor de los casos,
este empacamiento provoca que las susceptibilidades NLO resulten aproximadamente
constantes para el ismero p-benzoato, y que disminuyan para el isémero p-cinamato
una vez que las peliculas de ambos materiales se han orientado y/o entrecruzado.
Estas  afirmaciones podrian  contradecir los resultados de trabajos
previos [13,15,31,32], pero no son concluyentes, ya que también debe considerarse el
efecto de la fotodegradacién para poder establecer una relaciéon completa.

Para las propiedades NLO de tercer orden, los valores de Im[x®1 tampoco resultan
consistentes ni se puede establecer una tendencia concreta en la sustituciéon en la
cadena principal (meta o para) o en el grupo funcional (cinamato o benzoato). En el
caso de las muestras sin orientar en los isdmeros meta-cinamato y meta-benzoato, se

obtuvieron valores de Im[x®1 equivalentes. Al orientar y entrecruzar, en el meta-
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cinamato Im[X®] disminuye a una tercera parte y en el meta-benzoato no se verificé
ningin cambio. Para el isémero para-benzoato no se observa ninguna diferencia

importante entre Im[X®1 de las muestras y tampoco para el p-cinamato. En varios

casos no se pudo determinar X®, ya que la muestra se inutilizaba debido a que se
sometia por periodos prolongados de tiempo a campos eléctricos intensos en las
mediciones de EAS, provocando el rompimiento de la superficie de la pelicula y un
corto circuito del diodo. De esta forma, los resultados de las propiedades NLO de
tercer orden no son concluyentes al no estar completos.

V.II1.3 Comparacion de resultados con otras técnicas experimentales.

Ahora se comparan las propiedades NLO de segundo y tercer orden obtenidas con
técnicas laser para los mismos materiales, o de algunos materiales estudiados en el
mismo grupo de investigacién con estructura quimica similar en la cadena principal,
aungue con diferentes cromoéforos.

V.I1.3.1 Propiedades NLO de segundo orden

En el caso del polimero PB-RD 19, se obtuvieron los siguientes valores del tensor dix,

correspondientes a la susceptibilidad x*® por SHG/Franjas de Maker [31].

d;;=32 pm/V  ds33=224 pm/V  A=635 nm (SHG-Franjas de Maker)

Si se convierte a unidades electrostaticas [Factor de conversién Npmy(2.387 x10°) =
Nesy; 1 esu= 1cm?/sCl:

d3;=7.638 X108 esu ds3= 5.347 x107 esu (SHG-Franjas de Maker)
El valor absoluto maximo de x® para una muestra solo orientada [Grafica A.I.47 del
apéndice A.ll] del mismo polimero, pero obtenido por EAS en este estudio, puede

servir de comparacion, aunque este medido a una longitud de onda diferente.

Abs[x®]= 3.5 x107 esu A=556 nm (EAS, este estudio)
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Asi, el valor de ds; obtenido por el método de SHG-Franjas de Maker es de un orden

comparable al del valor Abs[x®] obtenido por EAS, aunque deben tomarse en cuenta
las siguientes consideraciones para realizar la comparacion:

* En la presente configuracidon de la medicién por EAS, el componente obtenido

es X113 (esto es, campo dptico transmitido en la coordenada 1, campo 6ptico
incidente en la coordenada 1, campo eléctrico aplicado en la coordenada 3),
que puede considerarse mas cercano al valor ds; que a ds3 , aunque no igual.

« Los efectos de dispersion y resonancia pueden contribuir de forma diferente
entre las diferentes técnicas de caracterizacion.

« Los factores de campo local pueden también influir de manera diferente al
cambiar la configuracion de la medicion.

V.I1.3.1 Propiedades NLO de tercer orden

Ahora se comparan valores de x* de materiales similares, en los que cambia el grupo
cromoforo, sintetizados en el grupo de investigacién. Por Z-scan, se han obtenido
valores de 8x10% esu (A=1064 nm) para polimeros del tipo cinamato en la cadena
principal, funcionalizado con un croméforo del tipo azo con tres anillos

aromaticos [27].

Para polimeros que contienen un cromdforo del tipo tolano, los valores de x*®' por
DFWM han resultado de 1x10° esu (A= 532 nm) [33].

En nuestro caso, los valores absolutos mas pequefios de x*®' determinados con EAS
resultaron de 0.3x10° esu para el isémero p-cinamato sin orientar, mientras que el
mayor valor absoluto de x** corresponde a 3.6x10° esu para el isdmero p-benzoato
entrecruzado. Estos valores se encuentran dentro del mismo orden de los
determinados con técnicas laser, aunque no se pueden comparar directamente, ya
que, en el caso de Z-scan pueden existir al mismo tiempo factores térmicos y/o de
resonancia (absorcién de dos fotones), mientras que con DFWM también pueden

existir factores de resonancia.
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De esta manera, puede considerarse que los valores de la susceptibilidad x** de los
polimeros con RD-19, determinados por EAS, son aceptables para materiales
organicos, y se encuentran en el mismo orden de magnitud de los poli(tiofenos)
0.1-60x10%° de
[aproximadamente 0.2-20x10° esu]. Aun asi, deben tomarse con cierta reserva los

[aproximadamente esu] o los  poli(para-fenil-vinilenos)
valores de las muestras entrecruzadas, debido a la posible fotodegradacién de la
muestra. Ademas, se debe tener en cuenta que no se pudo establecer una tendencia
confiable, ya que se indujo la destruccién de la muestra al hacer las mediciones de

EAS, y algunos valores no se pudieron determinar.

Resumen y comparacion

A continuacién se muestra una tabla comparativa de las diferentes técnicas
experimentales y algunos factores que se consideran en cada una, para tener un
mejor panorama de los factores que pueden intervenir en cada caso. En la seccion I1.6
se describen con mayor detalle todas las técnicas experimentales y en el Apéndice
A.lll se encuentra el desarrollo tedrico de NLO.

Tabla V.3 Resumen de comparacion entre técnicas experimentales

Técnica Susceptibilidad Factores adicionales Ventajas Desventajas
determinada
SHG/THG/ | x? y/o ¥ al medir | 1.Se utiliza un materialde | 1. Solo mide contribuciones | 1. No es una técnica espectral.
Franjas de los segundos y referencia en cada electronicas (y vibracionales) y | 2. Puede incluir contribuciones
Maker terceros armonicos en medicion. no efectos térmicos u del aire y de interfases.
un patron de franjas. | 2. Se realiza la orientacion orientacionales. 3. Pueden existir factores de
in-situ (al mismo tiempo de resonancia o fendmenos en
la medicion). cascada.
Z-scan X" a partir de 1. Se utiliza un material de 1. Configuracion simple; 1. No es una técnica espectral;
cambios en el indice referencia. 2. Se puede conocer el signo y 2. La alta energia de la luz
de refraccion no 2. Existen efectos de magnitud de ¥*; laser puede degradar la
lineal. resonancia de dos fotones | 3. Se puede conocer de forma muestra.
que pueden restarse. independiente el indice de 3. Pueden existir efectos
refraccion no lineal y la térmicos, orientacionales, de
absorcion no lineal. resonancia o fenémenos en
4. Se puede conocer la cascada, que aumenten
anisotropia de la susceptibilidad
al rotar la muestra
DFWM X a partir de la Se utiliza un material de 1. Se puede conocer el modulo | 1. No es una técnica espectral.
generacion de una referencia. de x®y contribuciones 2. Pueden existir efectos de
onda degenerada electronicas, dinamicas y resonancia que aumenten Y
como resultado de la temporales.
polarizacion no lineal 2. Se pueden conocer varias
de tercer orden. componentes cambiando la
polarizacion de la luz incidente.
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Tabla V.3 (continuacion)

Técnica Susceptibilidad Factores adicionales Ventajas Desventajas
determinada
X?y x¥apartir de | La referencia es la muestra 1. Propiedades espectrales. 1. En peliculas delgadas
EAS cambios en el misma. 2. Se pueden medir ¥? y x*len | (d<Ium) se puede inducir la
coeficiente de el mismo dispositivo. destruccion de la muestra.
absorcion, que 3. Pueden determinarse la 2. En peliculas gruesas y/o
involucra a su vez naturaleza de transiciones muy concentradas, no se puede
cambios en el indice electronicas. detectar EAS por saturacion
de refraccion 3. No utiliza laser. del espectro de absorcion.
complejo.

Considerando los factores anteriores y sabiendo que resulta dificil hacer una
comparacion directa de las susceptibilidades ¥ y x*' medidas por diferentes técnicas,
con estos resultados puede considerarse a la técnica EAS como favorable para la
medicién de propiedades NLO de segundo orden y tercer orden de las muestras so6lo
orientadas, ya que se obtienen valores de susceptibilidades ¥y x* de orden similar
a las determinadas con técnicas laser, mas no resulta muy confiable para las
muestras entrecruzadas, por factores como fotodegradacién por la luz UV que se usa
para la reticulacion. En el caso de las susceptibilidades x* determinadas por EAS de
los polimeros con RD-19, los valores son de orden similar a los determinados para
algunos polimeros conjugados.

Inicialmente se pensaba que EAS podria ser Util para determinar el efecto del
entrecruzamiento en las propiedades NLO de estos materiales, pero se verificéd que al
tratarse de muestras muy delgadas, se inducia una degradaciéon de la muestra al
someterla por largos periodos de tiempo a campos eléctricos altos, lo que afecta a la
reproducibilidad y estabilidad de las mediciones. En algunos casos, si la muestra en

un principio se utilizé para determinar X®, queda inutilizable para determinaciones

de X®. Para estos materiales, el espesor debi6 fijarse a valores menores a 1 um, ya
que el polimero, al contener una alta densidad de cromoéforos, provoca que la
absorcién lineal sature la escala de absorbancia del espectrofotémetro en peliculas
muy gruesas, a la vez que no se detecta ningln cambio en el espectro de absorcién
por EAS. Una alternativa para evitar la destruccién de la muestra es utilizar una capa
aislante de PVA o PMMA, aunque no se estudid a detalle esta opcién en este trabajo.

La condicién de fabricaciéon de la muestra es otro factor importante para tomar en

cuenta. Un estudio reciente se enfoca en el uso de EAS para la medicién de X® de
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peliculas de poli(tiofenos) fabricadas por depdsito “drop-casting” en atmdsfera inerte
y anhidra [34]. Esta técnica de fabricacién es bastante diferente al depdsito por giro,
ya que la disolucién se coloca sobre el sustrato y se deja secar por un tiempo largo,
sin forzar la evaporacién del disolvente. En el caso de las muestras fabricadas por

“drop-casting”, se observé un valor de X® de 2.2 x 10° esu. En contraste, en una
muestra fabricada por depdsito por giro en atmdsfera ambiente y en disolventes

convencionales, se obtuvo un valor de X® de 5.5 x 107° esu. Estas diferencias se
pueden explicar conociendo que en las muestras preparadas por “drop-casting” se
obtiene una estructura molecular mas empacada y ordenada, por el tiempo tan largo
que se necesita para evaporar el disolvente (en ocasiones varios dias), lo que

aumenta el valor de X®. En comparacién, la estructura que resulta del depésito por
giro, tiende a ser mas aleatoria, tomando la direccién de la rotacién del plato y donde
se fuerza la evaporacion del disolvente.

Por ultimo, posiblemente sea necesario y se recomienda un estudio de la dindamica de
orientaciéon y entrecruzamiento con EAS, comparando al mismo tiempo con otra
técnica experimental, tal como THG/SHG/Franjas de Maker o Z-scan, como se describe
en estudios de materiales con cadena principal que contiene diacetilenos, pero con
colorantes distintos a RD-19 [27,28,30].
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VI. Conclusiones

La técnica EAS se comprobd util para medir las susceptibilidades NLO de segundo y
tercer orden de todos los materiales, y los valores obtenidos, aunque no pueden
compararse directamente, resultan del mismo orden de magnitud a los determinados
por otras técnicas experimentales que utilizan laser.

Se pudo comprobar con EAS que al aumentar la concentracidon de colorantes en la
cadena principal (hasta 60 % p/p), en el copolimero de fluoresceina con cinamato,
aumenta el valor de susceptibilidades NLO de tercer orden hasta en dos érdenes de
magnitud, en comparacién a los de los colorantes dispersos en PMMA (1 y 5% p/p).
Este resultado muestra la gran importancia de la concentracién del croméforo para
mejorar X® y de la necesidad de con grupos funcionales que mejoren la
procesabilidad.

Para los polimeros con RD-19 se pudo comprobar con EAS el aumento de las
susceptibilidades NLO de segundo y tercer orden con la orientacién por descarga
corona y al fijar sus propiedades por medio de reticulaciéon fotoquimica. Estos
polimeros presentan cierta respuesta no lineal de segundo orden “intrinseca” para las
muestras sin orientar, que disminuye con la relajacién por calentamiento y se evita
una vez reticulado el polimero, aunque es posible que pueda presentarse una
disminucién en la absorcién debida a fotodegradacién con el entrecruzamiento por luz
UV, y una fotoisomerizacidn trans-cis inevitable, donde los mecanismos no son claros.

El espesor de las peliculas de polimeros con RD-19 resultéd un parametro esencial, ya
que debié fijarse en valores mucho menores a 1lum, para evitar saturaciones en el
espectro de UV-visible. Una desventaja de los espesores tan bajos es la degradacién
de la muestra por el desgaste continuo producido por los campos eléctricos altos a los
que se somete por el campo eléctrico externo con EAS. Este factor resulta en la
imposibilidad de realizar varias determinaciones de susceptibilidades x? y x®. Una
alternativa para evitar la destruccion, es utilizar una capa aislante de PVA o PMMA,
aungue no se estudié a detalle esta opcidn en este trabajo.
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Recomendaciones y propuestas para trabajos en el futuro.

Para las mediciones con EAS, se recomienda el uso de una capa aislante de PVA o
PMMA en peliculas con espesores menores a 1 um, para evitar la degradacién de la
muestra por el desgaste continuo producido por los campos eléctricos altos.

Como se ha comprobado con otros estudios, seria conveniente comparar con EAS las
susceptibilidades NLO de segundo y tercer orden de muestras preparadas por
diferentes técnicas de fabricacién, ya que se ha observado que este factor influye de
forma importante en las propiedades macroscépicas.

Para cancelar el posible efecto de fotodegradacion en el entrecruzamiento por luz UV,
se recomienda utilizar una corriente de un gas inerte sobre la muestra, como argén, al
mismo tiempo en que se realiza la orientacidn y la reticulaciéon. Se han realizado
algunos intentos en el grupo de investigacion, pero sin resultados concluyentes.

Se recomienda un estudio de la dinamica de orientacién y entrecruzamiento de
polimeros con RD-19 con EAS, comparando simultdneamente con otra técnica
experimental, tal como THG/Franjas de Maker o Z-scan, como se describe en estudios
de materiales con cadena principal que contiene diacetilenos, pero con colorantes
distintos al RD-19.
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Apéndice A.I Espectros de derivados de xantenos
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flecha descendentes “2” ilustran un posterior desplazamiento hipsocromico estable al suspender el calentamiento.
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Grafica A.I.21. Dinamica de agregacion del derivado de eosina disperso en pelicula de PMMA 5% p/p sobre sustrato de vidrio, con
calentamiento a 80°C. Las flechas ascendente ilustran un desplazamiento hipercromico muy marcado alrededor de una longitud de onda
de 550 nm y de 500 nm, como resultado del calentamiento. Las flecha descendentes ilustran desplazamientos hipsocromicos. Todos los
desplazamientos son estables al suspender el calentamiento.
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Apéndice A.IIl Espectros de polimeros con RD-19
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Grafica A.IL.5 Espectro de Aa para la muestra de m-benzoato sin orientar y relajada con calentamiento.

Gréfica A.IL.6 Partes real e imaginaria de X para la muestra de m-benzoato sin orientar y relajada con calentamiento.

Gréfica A.IL.7 Valor absoluto de X para la muestra de m-benzoato sin orientar y relajada con calentamiento.

Derivado m-benzoato, muestra so6lo orientada:

Grafica A.I1.8: Espectro de absorcion del isomero m-benzoato, muestra sélo orientada a 120 °C/hr, 30 min en isoterma

dell5s °C, 6.0 kV.

Propiedades NLO de segundo orden:
Grafica A.I1.9: Espectro de Aa obtenido a partir de EAS de primer orden, isdomero m-benzoato, muestra sélo orientada.
Grafica A.I110: Partes real e imaginaria de X® del isomero m-benzoato, muestra s6lo orientada.

Grafica:A.I1.11 Valor absoluto de X® del isdémero m-benzoato, muestra s6lo orientada.

Propiedades NLO de tercer orden:

Grafica A.IL.12: Espectro de Ada obtenido a partir de EAS de segundo orden, isémero m-benzoato, muestra sélo
orientada.

Grafica A.11.13: Partes real e imaginaria de X del isémero m-benzoato, muestra solo orientada.

Grafica A.I1.14: Valor absoluto de X del isémero m-benzoato, muestra sélo orientada.

Derivado m-benzoato, muestra orientada y entrecruzada.

Propiedades NLO de segundo orden:

Grafica A.IL.15: Espectro de absorcion del isomero m-benzoato, muestra orientada y entrecruzada a 120 °C/hr, 30 min
en isoterma del15 °C, Descarga corona de 7.0 kV; Distancia de la punta la pelicula: 1.2 cm. Tiempo irradiacion: 3 min.
Grafica A.I1.16: Espectro de Aa obtenido a partir de EAS de primer orden, isomero m-benzoato, muestra orientada y
entrecruzada.

Grafica A.I1.17: Partes real e imaginaria de X del isomero m-benzoato, muestra orientada y entrecruzada

Grafica A.I1.18: Valor absoluto de X del isémero m-benzoato, muestra orientada y entrecruzada.



B. Derivado m-cinamato

Derivado m-cinamato, muestra sin orientar ni entrecruzar:

Grafica A.I1.19: Espectro de absorcion del isomero m-cinamato, muestra sin orientar ni entrecruzar.

Propiedades NLO de segundo orden:

Grafica A.I1.20: Espectro de Ao obtenido a partir de EAS de primer orden, del isomero m-cinamato, muestra sin
orientar ni entrecruzar.

Grafica A.I1.21: Partes real e imaginaria de X® del isdbmero m-cinamato, muestra sin orientar ni entrecruzar.

Grafica A.11.22: Valor absoluto de X del isomero m-cinamato, muestra sin orientar ni entrecruzar.

Propiedades NLO de tercer orden:

Grafica A.I1.23: Espectro de Aa obtenido a partir de EAS de segundo orden, del isdmero m-cinamato, muestra sin
orientar ni entrecruzar.

Grafica A.I1.24: Partes real e imaginaria de X del isdbmero m-cinamato, muestra sin orientar ni entrecruzar.

Grafica A.I1.25: Valor absoluto de X del isomero m-cinamato, muestra sin orientar ni entrecruzar.

Derivado m-cinamato, muestra solo orientada:

Grafica A.I1.26: Espectro de absorcion del isdbmero m-cinamato, muestra orientada a 60 °C/hr, 20 min en isoterma de

135 °C, Descarga corona de 6.5 kV; Distancia de la punta a la pelicula: 1.2 cm

Propiedades NLO de segundo orden:

Grafica A.IL.27: Espectro de Aa obtenido a partir de EAS de primer orden, del isbmero m-cinamato, muestra s6lo
orientada.

Grafica A.11.28: Partes real e imaginaria de X del isdémero m-cinamato, muestra s6lo orientada.

Grafica A.I1.29: Valor absoluto de X® del isdbmero m-cinamato, muestra s6lo orientada.

Derivado m-cinamato, muestra orientada y entrecruzada:

Grafica A.I1.30: Espectro de absorcion del isomero m-benzoato, muestra orientada y entrecruzada a 120 °C/hr, 30 min
en isoterma dell5 °C, Descarga corona de 7.0 kV; Distancia de la punta la pelicula: 1.2 cm. Tiempo de irradiacion: 3

min.

Propiedades NLO de segundo orden:

Grafica A.I.31: Espectro de Da obtenido a partir de EAS de primer orden, del isomero m-cinamato, muestra muestra
orientada y entrecruzada.

Grafica A.I1.32: Partes real ¢ imaginaria de X® del isdbmero m-cinamato, muestra muestra orientada y entrecruzada.

Gréfica A.I1.33: Valor absoluto de X® del isémero m-cinamato, muestra orientada y entrecruzada.



Propiedades NLO de tercer orden:

Grafica A.11.34: Espectro de Aa obtenido a partir de EAS de segundo orden, del isomero m-cinamato, muestra muestra
orientada y entrecruzada.

Grafica A.11.35: Partes real e imaginaria de X® del isémero m-cinamato, muestra muestra orientada y entrecruzada.

Grafica A.11.36: Valor absoluto de X del isdbmero m-cinamato, muestra orientada y entrecruzada.

Derivado p-benzoato, muestra sin orientar ni entrecruzar:

Grafica A.I1.37: Espectro de absorcion del isomero p-benzoato, muestra sin orientar ni entrecruzar.

Propiedades NLO de segundo orden:

Grafica A.I1.38: Espectro de Ao obtenido a partir de EAS de primer orden, del isomero p-benzoato, muestra sin
orientar.

Grafica A.I1.39: Partes real e imaginaria de X® del isdmero p-benzoato, muestra sin orientar.

Grafica A.11.40: Valor absoluto de X del isémero p-benzoato, muestra sin orientar.

Propiedades NLO de tercer orden:
Grafica A.Il.41: Espectro de Aa obtenido a partir de EAS de segundo orden, del isomero p-benzoato, muestra sin
orientar.

Grafica A.I1.42: Partes real ¢ imaginaria de X*® del isdémero p-benzoato, muestra sin orientar.
Grafica A.I1.43: Valor absoluto de X del isémero p-benzoato, muestra sin orientar.

C. Derivado p-benzoato

Derivado p-benzoato, muestra sélo orientada:

Grafica A.11.44: Espectro de absorcion del isdbmero p-benzoato, muestra orientada a 90 °C/hr, 30 min isoterma a 123 °C, descarga

corona de 7.5 kV, Distancia de la punta 1.0 cm.

Propiedades NLO de segundo orden:
Grafica A.11.45: Espectro de A obtenido a partir de EAS de primer orden, del isomero p-benzoato, muestra solo orientada.

Grafica A.11.46: Partes real e imaginaria de X del isémero p-benzoato, muestra solo orientada.

Grafica A.I1.47: Valor absoluto de X del isdbmero p-benzoato, muestra solo orientada.

Derivado p-benzoato, muestra orientada y entrecruzada:

Grafica A.I1.48: Espectro de absorcion del isdmero p-benzoato, muestra orientada a 90 °C/hr, 30 min isoterma a 123 °C, Descarga

corona de 6.0 kV, Distancia de la punta 1.0 cm. Irradiaciéon UV por 4 min a las mismas condiciones.

Propiedades NLO de segundo orden:

Grafica A.11.49: Espectro de A obtenido a partir de EAS de primer orden, del isdmero p-benzoato, muestra orientada y



entrecruzada.
Grafica A.I1.50: Partes real e imaginaria de X del isémero p-benzoato, muestra muestra orientada y entrecruzada.

Grafica A.IL.51: Valor absoluto de X del isdbmero p-benzoato, muestra orientada y entrecruzada.

Propiedades NLO de tercer orden:

Grafica A.IL.52: Espectro de Ad obtenido a partir de EAS de segundo orden, del isdmero p-benzoato, muestra orientada y

entrecruzada.
Grafica A.I1.53: Partes real e imaginaria de X del isémero p-benzoato, muestra orientada y entrecruzada.

Grafica A.I1.54: Valor absoluto de X del isdbmero p-benzoato, muestra orientada y entrecruzada.

Derivado p-benzoato, muestra “B” orientada y entrecruzada :

Grafica A.I1.55: Espectro de absorcion del isémero p-benzoato, muestra B orientada a 90 °C/hr, 30 min isoterma a 123
°C, Descarga corona de 6.5 kV, Distancia de la punta 1.0 cm. Irradiacién UV por 4 min a las mismas condiciones.

Propiedades NLO de segundo orden:

Grafica A.I1.56: Espectro de Aa obtenido a partir de EAS de primer orden, del isdbmero p-benzoato, muestra orientada y
entrecruzada B.

Grafica A.I1.57: Partes real e imaginaria de X del isémero p-benzoato, muestra muestra orientada y entrecruzada B.

Grafica A.I1.58: Valor absoluto de x® del isdémero p-benzoato, muestra orientada y entrecruzada B.

Propiedades NLO de tercer orden:

Grafica A.IL.59: Espectro de Aa obtenido a partir de EAS de segundo orden, del isdémero p-benzoato, muestra orientada y
entrecruzada B.

Grafica A.11.60: Partes real e imaginaria de X del isémero p-benzoato, muestra muestra orientada y entrecruzada B.

Grafica A.I1.61: Valor absoluto de X del isdbmero p-benzoato, muestra orientada y entrecruzada B.

D. Propiedades épticas obtenidas por elipsometria

Grafica A.IL62: Indice de refraccion y coeficiente de extincion obtenido por elipsometria espectroscopica del ispomero m-benzoato.
Grafica A.IL63: Indice de refraccion y coeficiente de extincion obtenido por elipsometria espectroscopica del ispomero p-benzoato.
Grafica A.I1.64: Indice de refraccion y coeficiente de extincion obtenido por elipsometria espectroscopica del ispomero m-cinamato.

Grafica A.IL65: Indice de refraccion y coeficiente de extincion obtenido por elipsometria espectroscopica del ispomero p-cinamato.
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Grafica A.Il.1 Espectro de absorcion para la muestra de m-benzoato sin orientar y relajada con calentamiento.
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Grafica A.11.2 Espectro de Aa para la muestra de m-benzoato sin orientar.
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Gréfica A.IL3 Partes real e imaginaria de X® para la muestra de m-benzoato sin orientar.
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Grafica A.IL4 Valor absoluto de X para la muestra de m-benzoato sin orientar.
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Grafica A.I1.5 Espectro de Aa para la muestra de m-benzoato sin orientar y relajada con calentamiento.
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Grafica A.IL6 Partes real ¢ imaginaria de X para la muestra de m-benzoato sin orientar y relajada con calentamiento.
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Gréfica A.IL7 Valor absoluto de X® para la muestra de m-benzoato sin orientar y relajada con calentamiento.
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Grafica A.I1.8: Espectro de absorcion del isdmero m-benzoato, muestra solo orientada a 120 °C/hr, 30 min en isoterma del15 °C, 6.0 kV.

30777

-300 —

-— 7777
350 400 450 500 550 600 B850 700 750 800
Longitud de onda (nm)

Grafica A.I1.9: Espectro de Ad obtenido a partir de EAS de primer orden, isbmero m-benzoato, muestra solo orientada.
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Gréfica A.I1.10: Partes real e imaginaria de X del isdmero m-benzoato, muestra sélo orientada.
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Gréfica:A.IL.11 Valor absoluto de X® del isomero m-benzoato, muestra solo orientada.
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Grafica A.I1.12: Espectro de A obtenido a partir de EAS de segundo orden, isémero m-benzoato, muestra solo orientada.
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Grafica A.I1.13: Partes real e imaginaria de X del isomero m-benzoato, muestra solo orientada.
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Gréfica A.I1.14: Valor absoluto de X del isdbmero m-benzoato, muestra sélo orientada.
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Grafica A.I1.15: Espectro de absorcion del isomero m-benzoato, muestra orientada y entrecruzada a 120 °C/hr, 30 min en isoterma del15
°C, Descarga corona de 7.0 kV; Distancia de la punta la pelicula: 1.2 cm. Tiempo de irradiacion: 3 min.
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Grafica A.I1.16: Espectro de A obtenido a partir de EAS de primer orden, isémero m-benzoato, muestra orientada y entrecruzada.
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Grafica A.I1.17: Partes real e imaginaria de X® del isdbmero m-benzoato, muestra orientada y entrecruzada
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Grafica A.I1.18: Valor absoluto de X® del isdémero m-benzoato, muestra orientada y entrecruzada.
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Grafica A.I1.19: Espectro de absorcion del isbmero m-cinamato, muestra sin orientar ni entrecruzar.
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Grafica A.I1.20: Espectro de Aa obtenido a partir de EAS de primer orden, del isomero m-cinamato, muestra sin orientar ni entrecruzar.
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Grafica A.IL.21: Partes real e imaginaria de X del isémero m-cinamato, muestra sin orientar ni entrecruzar.
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Grafica A.11.22: Valor absoluto de x® del isomero m-cinamato, muestra sin orientar ni entrecruzar.
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Grafica A.I1.23: Espectro de Ad obtenido a partir de EAS de segundo orden, del isomero m-cinamato, muestra sin orientar ni entrecruzar.
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Grafica A.I1.24: Partes real e imaginaria de X® del isémero m-cinamato, muestra sin orientar ni entrecruzar.
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Grafica A.I1.25: Valor absoluto de X del isdbmero m-cinamato, muestra sin orientar ni entrecruzar.
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Grafica A.11.26: Espectro de absorcion del isomero m-cinamato, muestra orientada a 60 °C/hr, 20 min en isoterma de 135 °C, Descarga
corona de 6.5 kV; Distancia de la punta a la pelicula: 1.2 cm
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Grafica A.I1.27: Espectro de Aa obtenido a partir de EAS de primer orden, del isomero m-cinamato, muestra solo orientada.
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Grafica A.I1.28: Partes real e imaginaria de X del isdmero m-cinamato, muestra sélo orientada.

4,0x107 -—rrr77— 7
3,5x107 e .
3,0x107 o

2.5x107

| .
2.0x107 - : Sy, -
,

1,5x107 LY T, Y -

1,0x107 - "= - -

T "
5,0x10° - = 1""-; -

0,0
, e e e ey e e I A e e e S S S
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longitud de onda (nm)

Grafica A.I1.29: Valor absoluto de X® del isdbmero m-cinamato, muestra sélo orientada.
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Grafica A.I1.30: Espectro de absorcion del isomero m-benzoato, muestra orientada y entrecruzada a 120 °C/hr, 30 min en isoterma del15
°C, Descarga corona de 7.0 kV; Distancia de la punta la pelicula: 1.2 cm. Tiempo de irradiacion: 3 min.
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Grafica A.I1.31: Espectro de Aa obtenido a partir de EAS de primer orden, del isomero m-cinamato, muestra muestra orientada y entrecruzada.
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Grafica A I1.32: Partes real e imaginaria de X® del isémero m-cinamato, muestra muestra orientada y entrecruzada.
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Gréfica A.I1.33: Valor absoluto de X® del isémero m-cinamato, muestra orientada y entrecruzada.
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Grafica A.I1.34: Espectro de Aa obtenido a partir de EAS de segundo orden, del isomero m-cinamato, muestra muestra orientada y

entrecruzada.
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Grafica A.I1.35: Partes real e imaginaria de X® del isémero m-cinamato, muestra muestra orientada y entrecruzada.
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Grafica A I1.36: Valor absoluto de X del isdbmero m-cinamato, muestra orientada y entrecruzada.
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Grafica A.I1.37: Espectro de absorcion del isdmero p-benzoato, muestra sin orientar ni entrecruzar.
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Grafica A.I1.38: Espectro de Aa obtenido a partir de EAS de primer orden, del isémero p-benzoato, muestra sin orientar.
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Grafica A.I1.39: Partes real e imaginaria de X del isémero p-benzoato, muestra sin orientar.
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Grafica A.11.40: Valor absoluto de X® del isdbmero p-benzoato, muestra sin orientar.
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Grafica A.I1.41: Espectro de Aa obtenido a partir de EAS de segundo orden, del isomero p-benzoato, muestra sin orientar.
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Grafica A.11.42: Partes real e imaginaria de X del isémero p-benzoato, muestra sin orientar.
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Grafica A.11.43: Valor absoluto de X del isdbmero p-benzoato, muestra sin orientar.
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Grafica A.11.44: Espectro de absorcion del isomero p-benzoato, muestra orientada a 90 °C/hr, 30 min isoterma a 123 °C,
Descarga corona de 7.5 kV, Distancia de la punta 1.0 cm.
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Gréfica A.11.45: Espectro de Aa obtenido a partir de EAS de primer orden, del isomero p-benzoato, muestra sélo orientada.

AIl- 25



3omxo0 ——m—m—m————F——F———F——

2,0x107 L L @ .
.- . = Re[x"]
. % ) r ‘- ° I m [ (2)] T
1,0x107 — 7 ~}.-}°. % i
= Y , % -
@ 1 .. = > . 1
2 ool " & e % .
& S B 2 g i LSS
= y Ly - p P o
E i ox107{ Smg¥ - i 8 i
. ] - - rd
& 1 - v s :
2,0x107 — - 1"-,:_—_.!""' -
1 % s 1
-3,0x107 4 .
*“'-ro’
. had .
-4,0x107 —r
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nm)
Gréafica A 11.46: Partes real e imaginaria de X del isémero p-benzoato, muestra sélo orientada.
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Grafica A.11.47: Valor absoluto de X® del isdbmero p-benzoato, muestra solo orientada.

A.ll- 26



0,25 g -
0,20 ]
2 ¢1=1—(0.165/0.215)=0.23
3 - (132:1—(0.120/0.21 5)=0.447?
© 0,15 |
(&)
c
s | — Sin orientar 1
s | Sélo orientada
£ 0,104 _ |
< Orientada + UV
0,05 ]
0,00 , -

T T
300 350 400 450 500 550 600 650
Longitud de onda (nm)

Grafica A.I1.48: Espectro de absorcion del isomero p-benzoato, muestra orientada a 90 °C/hr, 30 min isoterma a 123 °C, Descarga corona
de 6.0 kV, Distancia de la punta 1.0 cm. Irradiacion UV por 4 min a las mismas condiciones.

-30 ]

-— 77—
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nm)

Grafica A.11.49: Espectro de Aa obtenido a partir de EAS de primer orden, del isomero p-benzoato, muestra orientada y entrecruzada.
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Grafica A.I1.50: Partes real e imaginaria de X del isdbmero p-benzoato, muestra muestra orientada y entrecruzada.
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Grafica A.I1.51: Valor absoluto de x® del isomero p-benzoato, muestra orientada y entrecruzada.
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Grafica A.11.52: Espectro de Aa obtenido a partir de EAS de segundo orden, del isomero p-benzoato, muestra orientada y entrecruzada.

3ox10° ——m——m——4+—7—-+—7—V—F——F——7—

2,5x10° —_
2,0x10” —_
1,5x10° —_
1,0x10° i

5,0x10™"° S

0,0

-5,0x107°

-1,0x10°

-1,5x10°

Re, Im [3")], esu

-2,0x10° 1

-2.5x10° .
-—F 77—
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longitud de onda (nm)

Grafica A.I1.53: Partes real e imaginaria de X® del isomero p-benzoato, muestra orientada y entrecruzada.
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Grafica A.11.54: Valor absoluto de x® del isomero p-benzoato, muestra orientada y entrecruzada.
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Grafica A.I1.55: Espectro de absorcion del isdbmero p-benzoato, muestra B orientada a 90 °C/hr, 30 min isoterma a 123 °C,
Descarga corona de 6.5 kV, Distancia de la punta 1.0 cm. Irradiacion UV por 4 min a las mismas condiciones.
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Grafica A.11.56: Espectro de A obtenido a partir de EAS de primer orden, del isomero p-benzoato, muestra orientada y entrecruzada B.
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Grafica A.I1.57: Partes real e imaginaria de X del isdbmero p-benzoato, muestra muestra orientada y entrecruzada B.
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Gréfica A.I1.58: Valor absoluto de X® del isdbmero p-benzoato, muestra orientada y entrecruzada B.
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Grafica A.I1.59: Espectro de Aa obtenido a partir de EAS de segundo orden, del isémero p-benzoato, muestra orientada y entrecruzada B.
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Grafica A.IL60: Partes real e imaginaria de X del isémero p-benzoato, muestra muestra orientada y entrecruzada B.
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Grafica A.IL.61: Valor absoluto de X del isdmero p-benzoato, muestra orientada y entrecruzada B.
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Grafica A.IL.62: Indice de refraccion y coeficiente de extincion obtenido por elipsometria espectroscopica del ispomero m-benzoato.
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Grafica A.I1.63: Indice de refraccion y coeficiente de extincion obtenido por elipsometria espectroscopica del ispomero p-benzoato.
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Grafica A.IL64: Indice de refraccion y coeficiente de extincién obtenido por elipsometria espectroscopica del ispomero m-cinamato.
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Grafica A.IL65: Indice de refraccion y coeficiente de extincion obtenido por elipsometria espectroscopica del ispomero p-cinamato.
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Apéndice A.III Aspectos tedricos de NLO.



Apéndice A.lll. Aspectos tedricos de NLO

A.lI1.1 Origen de las respuestas 6pticas no lineales. [1-8]

En esta parte se describird brevemente el fundamento tedrico de las susceptibilidades y efectos
no lineales de seqgundo y tercer orden.

El punto inicial es la ecuacién de Maxwell para el campo eléctrico de la luz interaccionando con
un medio en eje z. Este campo eléctrico interactla con los atomos del material y la polarizacién
atdmica total sera la suma de la polarizacién lineal y la polarizacién no lineal (P.+Py.), tal que:

——— E=—+——|P,+P,|
8:2 ol af_ } E.'OC_ a-ﬁ |, L ML_]

(az 1 0% ) 1 92

En donde c es la velocidad de la luz en el vacio y & es la permitividad del vacio.
Una aproximacion para la polarizacién lineal se puede escribir como:
— 1)
PL - goX( (CO)E
y, tomando en cuenta que el indice de refraccién estd definido por

o =i Ta

Asi, la ecuacion del campo eléctrico finalmente se puede escribir:

(al _ﬁaﬂj: 1 9?

dz*  ¢* ar’ J e’ I’

x¥(«w) es la susceptibilidad dptica lineal, que solamente depende de la frecuencia del campo
eléctrico.

A.lll.2 Efectos de dptica no lineal de segundo orden.

Para este proceso, se considera que la polarizaciéon de un medio no lineal tiene una dependencia
cuadratica del campo eléctrico:

P, =P? = yVE?
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Si un campo Optico monocromatico se describe como una onda cosenoidal

—iwt

E(z)zglcos(mz):%g{e"°f+e"°J’=:§1e +cc. , con c.c. el complejo conjugado, la

polarizacién inducida queda entonces:

) 2 ) o o
P=x?[Ee ™ +ee| = X2 &7 +2lE [ + Efez"‘“)

En este desarrollo se ven envueltos dos procesos fisicos:

1. Generacion de segundos armoénicos, que esta descrito por

P(ZC()) =X(2)Elze—2i(qt

Este fendmeno consiste en la combinaciéon de una sola onda de luz fundamental, de
frecuencia w incidente en el material, “con ella misma”, generando una onda con el

doble de frecuencia, 2w.

Se puede utilizar el modelo de dos niveles (Figura 2) para describir a x*?, al suponer que

las transiciones de dos fotones coexisten con las de un sélo foton. En tal caso, el proceso
asociado con P(2w) debe interpretarse como la absorcién de dos fotones con frecuencia
w (de aqui la dependencia al cuadrado con la amplitud del campo) por un atomo en su

estado base, seguida de la emisién de un sélo fotén con el doble de la frecuencia 2w.

2. Rectificacidn éptica, descrita por:

2
P(0] =2x”'[¢|
En este proceso, se induce un campo eléctrico estatico dentro del medio no lineal.

Si ahora se considera que el campo eléctrico consiste en la suma de dos campos de diferente
amplitud:

E=8e" +&,e +coc.

Al aplicar este campo a un medio no lineal, se obtiene una variedad mayor de procesos

posibles:
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P=x? (Ele_i“" +& e +c.c.) ’
= x? ( Eze_z’“' +c.c.) + x? (EZe_zi%t +c.c.)
§8e -il@+a)r _,_cc) X0 E 8 e mila-al

+20 & +[&.[

+2 42

Los cinco procesos involucrados son los siguientes:

¢ Generacién de segundos armdnicos (SHG)

P(2 )= (2)226—21‘@

( ) X(Z)EZ “2iayt

* Suma de frecuencias (SFG)

Play+a) =2YE g4

» Diferencia de frecuencias (DFG)

P( ) sz E* -ilw-w]t

« Rectificacién éptica

P(O) =2x" |El|2+|52|2

Para todos los casos se encuentran interaccionando tres frecuencias, que corresponden a tres
fotones y los fendmenos se ilustran en la Figura 1. Se debe cumplir la conservacién de energia

para estas interacciones:
ho,=hw,+ho,

y se utiliza la convencidn ws>w,>wy. En la suma de frecuencias (SFG) y la generaciéon de
segundos armdnicos (SHG), en su nivel mas fundamental, se ven involucrados dos fotones que

se hacen incidir en el material no lineal y que se aniquilan para formar un fotén con mayor
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energia (Figura 1.a). En SFG ws= w,+ wy; en el caso de SHG, la frecuencia del fotdn es w;= 2 w;.
La diferencia de frecuencias (DFG) es el proceso inverso, en el que un fotén de alta energia w;,
se divide en dos fotones de menor energia al interaccionar en el material no lineal: uno con w, y
otro a la frecuencia de diferencia w, (Figura 1.b). Hay que notar que en DFG, cuando el fotén de
mayor energia w; se divide, el haz de entrada w, se amplifica y, por lo tanto, DFG también suele

llamarse amplificacion dptica paramétrica (OPA).

- ho, (a) ho, (b) ho, g (2 fotones)
- \ /://;/;f-f: v
R ()

L v ho, ///—/' B
hw, - ho, - ~a

Figura 1. (a) Procesos de suma de frecuencias; (b) procesos de diferencia de frecuencias y OPA.

Los mismos procesos de tres ondas se describen utilizando diagramas de niveles de energia y
se ilustran en la Figura 2. El sistema inicia con un electrén en su estado base y se excita hasta
un estado intermedio “virtual”. Este nivel virtual indica un estado transitorio para el sistema,
mientras que los niveles electrénicos reales son aquellos en los que el electrén puede hallarse
indefinidamente. En el caso de DFG y OPA, se tienen dos fotones presentes al inicio, uno con

energia %w, Yy otro con energia 7w, .Sin embargo, el diagrama de energia s6lo muestra el
foton de entrada 7Zw, ,ya que se aniquila, mientras que el foton de entrada 7w, no se

afecta.

(a) Estado virtual (b)
Estado virtual
,,,,,,, e e _______

ho, ho,

Estado base Estado base

Figura 2. Diagramas de niveles de energia para (a) procesos de suma de frecuencias; (b) procesos de diferencia de frecuencias y OPA.
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Cabe aclarar que, si el medio no lineal es invariante (simétrico) bajo la transformaciéon z — -z
(material isotrépico o con centros de simetria), entonces x? debe cancelarse idénticamente, ya
que fisicamente se puede notar que al cambiar E por -E, implica cambiar también P por -P. Para
tener una idea de este proceso, se debe recordar que la polarizacién a nivel molecular es una
medida de la deformacidén de la nube electrénica que rodea al nicleo de un dtomo inducida por
el campo de la luz que incide en la muestra, mientras que la polarizacion macroscépica es el
promedio estadistico de las polarizaciones moleculares de todo el material. Por lo tanto, si este
medio es invariante bajo la transformacién z — -z, un cambio de fase del campo eléctrico
solamente inducird un cambio idéntico en las polarizaciones molecular y macroscépica. En
contraste, si el medio no lineal es no invariante (o no simétrico) bajo la transformaciéon z — -z
(material anisotrdpico o sin centros de simetria), no hay razén por la cual un cambio en el signo
del campo eléctrico deba inducir el mismo cambio en la polarizacidn. Asi se puede llegar a la
conclusién de que el fendmeno SHG y mas generalmente, los procesos x*™ solamente pueden
verificarse en materiales que carezcan de invariancia bajo una reflexién espacial (es decir,
materiales sin centros de simetria o anisotrépicos.)

Escrito de otro modo, si se aplica una inversién de signo al campo eléctrico en la definicién de la
polarizacién no lineal de segundo orden:

P?(E) = YVE’
P [-H] 27 (-] [ =
pP@ (E) = p@ ( —E)

La expresion del Ultimo regldon es una contradiccion y solamente es posible si x?=0, de tal

forma que para los medios simétricos no existen los fendmenos de segundo orden.
A.l11.3 Efectos de optica no lineal de tercer orden.

A diferencia de los medios con x*?, todos los materiales en la naturaleza tienen una
susceptibilidad x* que no se cancela, ya que las condiciones que limitan la existencia de x?,
como la anisotropia del medio, no afectan a x*®. Por lo tanto, el estudio de x** involucra un
mayor nimero de fendmenos 6pticos no lineales, pero solamente se describiran algunos de
ellos.

Si se considera el caso mas simple, es decir, el de un haz de luz monocromatico con un campo

eléctrico descrito por £ =& +c.c, la polarizacién no lineal de tercer orden se escribe:
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P, = xVE’=P(3¢) +P|c) +P|~w) +P|-30)
P(3d) = xV&  P(-3w) = P*(3¢)
Plaf =3x"[¢ & Pl-d) =P*[d)

En este caso, existen dos posibles procesos no lineales:

1. Generacion de terceros armonicos (THG), ya que el término P(3«), tendra soluciones
oscilando en una frecuencia 3w. En la practica, sin embargo, este proceso tiene un
rendimiento bastante bajo. El mejor método para generar los terceros armoénicos
consiste en un proceso de dos pasos en el cual un haz de luz de frecuencia w se duplica
utilizando un medio con susceptibilidad de segundo orden x*?, para posteriormente
mezclar dos ondas en donde el campo eléctrico con frecuencia w se mezcla al campo

obtenido en el primer paso, que tiene el doble de la frecuencia fundamental, 2w.

2. El término P(w) induce correcciones no lineales a las propiedades lineales a la misma
frecuencia del campo fundamental, w (donde Py=0). En este caso, la norma de la
amplitud del campo |&]?, varia en una escala temporal mucho méas lenta que la escala
temporal del campo éptico (1/w) y, por lo tanto, el efecto de P(w) se puede aproximar por
un indice de refraccion efectivo

n=no + nz|&J?

Por lo tanto, la contribucién de x® a la polarizacién hace que se obtenga un indice de refraccion
dependiente de la intensidad de la luz. Esta propiedad se torna importante cuando n; es lo
suficientemente grande y da lugar a fendmenos como la propagacidon no lineal del campo
electromagnético en el medio (por ejemplo, el efecto dptico Kerr, que se explica mas adelante).

El desarrollo se vuelve interesante para x*® cuando al menos tres campos monocromaticos

interaccionan en el medio. De forma similar al ejemplo de x*?, el campo total es la suma de los

tres campos monocromaticos:

E=E (@] +E,(w] +E [a)

o bien

J

E./(w‘) =<, (a)j,z,t) e +ee, j=123
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Y la polarizacién no lineal se puede escribir:

(3) -
Py = Ei-.f)_ L|’w|+ Pyt Pyt By
donde
[~ ol — o,(3)| —3imyt £3 %zm‘ £3 3:()3: £3 .
Py ( 30| =y ‘:e St St ; Tee
o] J(Jlf}'
3 61‘ +2/&,[ +”‘g‘ )e
P. = (3J4+—s|" £ +»-} +2 ‘ zmy
1= X ol S gs gl
£ |2 = |? g 2] —iyt g
+3||&[ +2|&[ +2|&)| .‘g L +cc.
~ELE ’—r'u_zrol—m;ﬁ ~ g2 g i 2oyt
351 $2€ TG, 53¢
2 g —i 20—t 2 g —i| 2oy -yt
+3¢,6,e el +36, e e
» (q) +3y22ﬁvle—fl2ml—mlf 3 ;gy —i| 20, +og |t
ve2 =X 2 g —i20,—@|t 2 g —i| 20—t
+3y2dylg el +3§2_§3‘3 e
A g2 - 2o+t g2 g —i|2ay+ont
363 6,€ +1g? G,€
3ygﬁ' —i| 20— rJ1f+-,gﬁ'3§ ?I2(93—r93|r+c.c.
g g g i@ toytog)t g o —Il0 -0yt
b _m|65GEe +6EEE e |
3= A

—il @y + ey~

EE E*® g g s~y -y -yt
+066,6,6:¢ +06,6,6;¢ e +C'C'[

El término Pn.(3w) se generaliza en el régimen de muchas ondas al proceso de generacién de
terceros armonicos que se presentd para el régimen de una sola onda monocromatica.

De manera similar Pu,1, Se generaliza en el régimen de muchas ondas para el surgimiento de
un indice de refraccion dependiente de la intensidad del campo, asi como se presentd
anteriormente para una sola onda monocromatica, aunque esta dependencia es un poco
diferente, ya que en el caso de una sola onda, suponiendo que el campo de entrada sea

E,(0,)=E,(0,)e "'+cc. , se obtiene una correccion para x® de 3|&[* &e™, mientras que

la contribuciéon correspondiente en el régimen de muchas ondas es 3(|{1|2 +2|£2|2 +2|£3|2J e-mta

Asi, en el caso de un régimen de muchas ondas, las correcciones para x® dependientes de la
intensidad, debidas a otros componentes del campo multimodal, se ven afectadas por un factor
de 2 y surgen de la interferencia entre dos campos, ademas del campo fundamental.
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Las otras dos contribuciones a la polarizacién del material, Pn,2 ¥ Pn,3, describen todas las
posibles interacciones entre dos de los campos y entre los tres campos, respectivamente.

Generalizan la suma y diferencia de frecuencias, tal como se analiz6 para medios con x?.

Existe tra notacién equivalente para describir los términos de la polarizacién no lineal, tomando
en cuenta la naturaleza vectorial de la polarizacién P y del campo eléctrico E y el caracter
tensorial de las susceptibilidades de x*, x®y x® [Butcher, Boyd, He, Miyata etc.]. En este
caso, los componentes de P se escriben:

Pf(w)zng)(—w:w)E;(w)+K(2)X§ﬁJ(—w: (DI’(DZ)EJ'((DI)E/(((DZ)

+K(3)X22(_UJ;UJ],UJz,003)Ej(wl)Ek(U)z)El(U)3>+m

Los indice i, j, k, I, indican las coordenadas cartesianas x, y, z. En los casos mas generales, las
ondas dpticas incidentes tienen frecuencias diferentes w;, w,, wsYy vectores de onda ki, k2 y Kks.
Las condiciones de conservacién de energia para las frecuencias resultantes w después de las
interacciones no lineales se escriben, para el caso de suma de frecuencias: w= w;+ W, 0 W=
w1+ W+ ws. La convencion utilizada de escribir las frecuencias con signos positivos y negativos
resulta practica para indicar el tipo de interacciones electronicas y la conservacion del
momentum de los vectores de onda. La frecuencia w enfrente del paréntesis se escribe con
signo negativo y simboliza que la onda generada con esta frecuencia puede dejar el sistema

después del proceso 6ptico no lineal.

La expansion incluye los factores numéricos K y K®, que toman en cuenta la degeneracion
que surge del nimero de permutaciones de las frecuencias. Esta convencion tiene varias
ventajas en cuanto a consistencia y exactitud si se comparan susceptibilidades medidas por
diferentes técnicas y no deja dudas acerca de los factores K y K® que multiplican a cada
susceptibilidad, evitando asi tortuosos descalabros por definiciones inconsistentes en las
susceptibilidades. En algunos casos los valores de x varian hasta por un factor de 4
dependiendo del uso de la definiciéon basica, ain comparando resultados entre una misma

técnica.

A continuacién se enumera una selecciéon de algunos de los procesos no lineales, sus
abreviaturas comunes, los argumentos de la frecuencias en x™ vy los coeficientes
correspondientes.
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Tabla A.lll.1 Resumen de algunos efectos dpticos no lineales.

Proceso Abreviatura Susceptibilidad K
Generacién de SHG X (2w w w) 1/2
segundos armonicos
Generacion de X?(-2w;, w, w, 0) 3/2
segundos armaénicos
inducida por un campo EFISH
eléctrico
Generacioén de THG XP (3w w, w, w) 1/4
terceros armoénicos
Mezcla de cuatro DFWM X w w -w) 3/4
ondas degeneradas
Efecto Kerr DC DC Kerr X3 (-w; w, 0, 0) 3
Efecto Kerr éptico OKE XN o -0, w) 3/4
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A.lll.4 Algunos aspectos tedricos de las técnicas utilizadas para determinar x*®

A.l11.4.1 Generacion de terceros armonicos (THG) [4,5,7,9]

Si el proceso THG se ilustra con los diagramas de dos niveles, de forma similar a los ejemplos de
x?, se debe tomar en cuenta que en estos casos se encuentran interaccionando cuatro

frecuencias, que corresponden a cuatro fotones. Al igual que con x*, los fenémenos de suma
de frecuencias se ilustran en la Figura 3 y se debe cumplir la conservacién de energia para
estas interacciones:

how,=how,+Aw,+hw,

Al igual que en el fenémeno SHG, el correspondiente THG se verifica cuando los tres fotones

incidentes tienen la misma frecuencia fundamental w.

Estado virtual

ho, hw,
I " ho,
ho ~a W,
2 b o Ao,
I (b)
h(o3// ho,
(a) Estado base

(3). (

Figura 3. Proceso de suma de frecuencias que involucra cuatro fotones en un material con susceptibilidad X a)

Aniquilacién y creacién de fotones y (b) diagrama de niveles de energia.

A.111.4.2 Efecto Kerr [1,4,5,7]

El efecto Kerr es muy importante para describir los fendmenos que involucran la parte
experimental de las técnicas Z-scan, DFWM y EAS, las cuales generan un cambio en el indice de
refraccion dependiente del campo eléctrico que interactla con el material. Si el campo eléctrico
es estatico, como en el caso de EAS, al fendmeno se le conoce como efecto Kerr DC vy si la
interaccion corresponde al campo optico de la luz, al fendmeno se le conoce como efecto dptico

Kerr, como en el caso de Z-scan y DFWM.
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Utilizando una notacion mas simplificada, el término de la expansién de la polarizaciéon que
involucra al efecto dptico Kerr se puede escribir, considerando al campo éptico como una onda

cosenoidal dependiente de la frecuencia y del tiempo E cos(wt):
P=¢, xm+x(3)E2}Ecos(u)t)
Se recuerda que la definicién del indice de refracciéon es x¥=n?-1. Entonces, por comparacion:

X(‘IJ+X(3)E2}=H 2_1
con n'? el indice de refracciéon modificado por la presencia del campo 6ptico. Se puede reescribir
el indice de refraccién como:

n'=ny+n,I(r,t)ocn,+n,|Ef

n, es es indice de refraccidn lineal, |&]? es la norma de la amplitud del campo, que deviene en la
intensidad de la luz I (r,t) = (ncey2)|é)?, que tiene una dependencia temporal y espacial y n;
es el indice de refraccion no lineal. La parte espacial I (r) da lugar al fendmeno de auto enfoque
y la parte temporal I (t) da lugar al fendmeno de auto modulacion de fase.

En al caso del efecto Kerr DC, al interactuar con un campo eléctrico de muy baja frecuencia en
comparaciéon con la frecuencia del campo 6éptico, el indice de refraccién no lineal solamente

queda multiplicado por el cuadrado de la magnitud del campo externo aplicado.
A.ll1.4.3 Mezcla degenerada de cuatro ondas (DFWM) [3,4,7,10]

Como se menciond en el capitulo 2, la mezcla de cuatro ondas puede llevarse a cabo en
cualquier material y consiste en la interaccion de cuatro ondas por medio de la polarizacion no
lineal de tercer orden. Este proceso es un caso especial de conjugacion dptica de fase, cuando
todas las ondas tienen la misma frecuencia,y por lo tanto, se dice que el proceso es
degenerado, aunque sus vectores de onda k no sean iguales. En términos de conservacion de
energia, el fendmeno se describe como

W=W-W+w

y la condicién de acoplamiento de fase es:
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Cada término k; corresponde al vector de onda de los haces de luz, todos con frecuencia igual a

w. Esto implica que los vectores son colineares entre si, por lo que el acomplamiento de fase

—

también se verifica considerando que: lglz—k4 y /;3:—/;2

El diagrama de vectores k y el de niveles de energia se ilustra a continuacién

Estado virtual

(b)

Estado base

Figura 3. Proceso de mezcla degenerada de cuatro ondas. (a) Geometria de vectores de onda con la misma

frecuencia incidiendo sobre un material con susceptibilidad )(‘3). (b) diagrama de niveles de energia.

Los haces 1 y 3 crean una rejilla de difraccién “gruesa” en el que el haz 4 se difracta para crear
la onda conjugada en fase que corresponde al haz 2. Asimismo, los haces 4 y 3 crean una rejilla
de difraccion “fina” en el que el haz 1 se difracta para crear la onda conjugada en fase que
corresponde al haz 2. Como la frecuencia de cada haz es la misma, las magnitudes de los
vectores es también la misma en un medio isotrépico y el acoplamiento de fase, Ak=0 se

satisface automaticamente.

Si se toma en cuenta la polarizacién no lineal en el caso de DFWM, considerando que todas las

cuatro frecuencias son iguales, la polarizacién del material se escribe:

Pu=x"Ez,t)=Py(30)+Py(0)+c.c.

donde

—3iwt

PNL(3UJ):X(3)(_EI+§2+§3+;C4)3e |
Py (0)=3 0" (§+ETE+EV(Ex+Ex+ Ex+E)e

El valor de la amplitud de &é,=0. Se puede observar que los procesos de suma de frecuencias
han desaparecido y todo se conjunta en el término Pn.(w), que afecta por igual a todos los

campos, junto con el término de THG.
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A.lll.4.4 Z-scan [4,7]

Para explicar la informacidon que se obtiene de esta técnica, se toma en cuenta que la

contribucién de x* a la polarizacién, hace que se obtenga un indice de refraccion dependiente
de la intensidad de la luz, como se analizé anteriormente para el efecto dptico Kerr:

n= no + n;|&|*= no + n;1

Se sabe que la susceptibilidad éptica no lineal de tercer orden consiste en una parte real y otra
imaginaria, tal que X‘”z;((;)ﬂx(f) . Por otra parte, en el fenémeno de absorciéon de dos

fotones, la parte imaginaria esté relacionada con B y la parte real con y por las siguientes
expresiones [4]:

2 2
(3) _No€pC (3) A~ 2 2
X/ - ) B y XR —21’10800 Y

&o es la permitividad dieléctrica del vacio y ¢ es la velocidad de la luz en el vacio. El indice de
refraccion no lineal dependiente de la intensidad de la luz n; y el coeficiente de absorcién de

dos fotones B, se relacionan con la parte imaginaria de x® por las ecuaciones:

3 3w (
n2(m2/W):2—X(R3) y 5(’”/W):ﬁ ‘/3)
4n,e,c 2n,¢g,c

El factor de conversion es n, (esu) = (cn,/40)n, (MKS).

A.111.4.5 Propiedades NLO por EAS [11-14]

En este estudio se pretenden observar las propiedades NLO de segundo y tercer orden de
materiales poliméricos y de colorantes organicos dentro de matrices poliméricas utilizando EAS,
al establecer una funcionalidad lineal y cuadratica del campo eléctrico aplicado a la muestra,
respectivamente. A continuacion se explica el fundamento tedrico de esta hipoétesis.

El indice de refraccién complejo esta definido:

n=n+ik

con n, el indice de refraccion y k el coeficiente de extincion.
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Los parametros observables por EAS y elipsometria son: Aa, k y n. A continuacion se describe

cdmo obtener los valores de Aa y Ak: De acuerdo con la ley de Beer-Lambert, la intensidad de

la luz que se transmite en un material, puede definirse por:

I(d) =1, exp(—ad)

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

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

Al =1 {exp|—(a +Aa)d] —exp|— ad|}
=1, [exp(~ad) exp(—Aad) —exp(—ad))
01, {exp(—ad)[1 — Aad ] — exp(—ad)}
=1, exp(—ad)|— Aad]
=I[-Dad|

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

AT
d

Aa =

Por otra parte, el campo éptico de la luz E.x(d) que se transmite en un material, puede
expresarse de la siguiente manera:

E,d)=E, eXpB!LﬁdE
O A C

En esta ecuacion E, es el campo 6ptico fundamental, fi es el indice de refraccién complejo del

material, d es el espesor del material y A la longitud de onda de la luz al transmitirse en el
material. De las definiciones de intensidad de la luz y de campo dptico anteriormente descritas
puede establecerse una relacién entre la intensidad de la luz que atraviesa un material y el
cuadrado del valor absoluto del campo éptico de la luz:

I(d) O\E,, ()|

~ 2
E, exp Lﬂnd %
0O A

0 1, exp(—ad) O
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Si s6lo se toman en cuenta los términos exponenciales, ya que Eo e I son constantes:

exp(—ad) O |ex g

B47'E(n +ik)d O
“H H

0 expéﬂﬁnd 0 B—47‘kd E

L2+ ik)d %2

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

decaimientos:

47kd
—ad) =
exp(—ad) expE_TE

Que se reduce a:

donde a es el coeficiente de absorcion, k es el coeficiente de extincion del material y A es la
longitud de onda de la luz al atravesar el material.
Recordemos la definiciéon de frecuencia angular de la luz w, con f la frecuencia éptica y c la

velocidad de la luz.

w 27If—2£
2n
> —==
c A

Ya se demostré6 cdmo obtener el parametro Ak. El término restante An se obtiene con una

AIlI-15



transformacion de Kramers-Kronig, cuya demostraciéon queda fuera del alcance de este trabajo

y s6lo se enunciara:

1 © cdo(w") ,
An—;jo 760'2_602 dw

Como se enuncié en la seccion Il.1, cuando la luz interacciona con un material, se induce una
polarizacion Po, que es proporcional al campo eléctrico de la luz E y el coeficiente de

proporcionalidad es la susceptibilidad éptica lineal x*.
Poz)(mE

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

PF:X(I)E_I_X(M)E|F|m—1
con x™ |a susceptibilidad dptica no lineal de orden m.

En el caso de EAS, se determina el cambio en el coeficiente de absorcidon inducido por la
aplicacion del campo eléctrico externo. Por tanto, con respecto a la polarizacion, se mide la
diferencia entre las dos ecuaciones anteriores:

AP:PF_P():X(W)E|F|m—1

Por tanto, tedricamente, con la técnica EAS se pueden determinar susceptibilidades dpticas no
lineales de segundo y/o tercer orden. En el caso de segundo orden, la funcionalidad a verificar
con el campo eléctrico externo que se le aplica a la muestra debe ser lineal, y para tercer orden,
la funcionalidad debe ser cuadratica. Consideraremos la susceptibilidad de orden m de aqui en
adelante.Para EAS, se aplica un campo eléctrico AC. La polarizacién no lineal de orden m se
puede expresar de la siguiente manera:

Pw,0.F)= 1" E(o)+ " E(o)|F Q)"
=[x+ "E Q) E (o)
=L@, Q, F)E(o)

Xerr €S la susceptibilidad Optica no lineal efectiva, Q es la frecuencia del campo eléctrico AC
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aplicado y w la frecuencia del campo eléctrico de la luz que incide sobre el material.

Desarrollada independientemente, por ejemplo, para la polarizacién no lineal de tercer orden y
utilizando la notacién que indica las frecuencias involucradas en el fendmeno, podemos escribir:

P (20+0)=3"(20+w;Q,Q,0)F(Q)F(Q)E(v)

Ahora bien, ya que la frecuencia del campo eléctrico aplicado F es mucho menor (en el orden de
kHz) que la frecuencia optica w (del orden de THz), se puede considerar que la frecuencia del
campo eléctrico F se simplifica y tiende a una corriente constante DC y aproximar el fenémeno
al del efecto Kerr DC. En ese caso, la ecuacién de Pw.® se reduce a la del efecto Kerr DC:

P (0)=32"(0;00,0)F(Q)F(Q)E(w)
Por otra parte, se puede utilizar la relacién que existe entre la funcién dieléctrica compleja

&(w,Q,F) y la susceptibilidad dptica, introduciendo la definicién de la susceptibilidad no lineal
efectiva que se dedujo anteriormente:

e(0,Q, F)=1+4ny,.(0,Q, F)
Por lo tanto, utilizando la definicién del indice de refraccién complejo A, podemos escribir:

elw,Q,F)=i* (o, Q,F):1+47r;(eff\(a), Q,F)
=1+4n "+ /" F(Q))
=(1+4m')+4 /™| F(Q)P !
=i*(0,0.0)+4m/"|F (Q)"!

En este caso, A(w,Q,F) es el indice de refraccion complejo del material cuando se le ha
aplicado el campo eléctrico externo (como en la técnica EAS) y A(w,0,0) es el indice de
refraccién complejo cuando solamente existe una interaccién con el campo eléctrico de la luz

(estado no perturbado por un campo eléctrico externo).

De las igualdades anteriores, podemos escribir para la susceptibilidad no lineal:
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4" F Q1" =i (0,Q,F) =i (0.0,0)
iw,Q,F)+i(®,0,0) i(w,Q,F)-ilw,0,0)

Si también utilizamos las siguientes relaciones en las igualdades anteriores

ilw,Q, F)+i(w
ilw,Q, F)—iw,0,0)=4i
se obtiene
470" |F (Q)" ' ~2fiAR

Ya que w>>Q puede considerarse que Q=0. Tomando ahora en cuenta que 7i=n+ik , la
susceptibilidad dptica no lineal de orden m, puede expresarse como:

26Af  2(n+ik)( An+idk)
mel _mel

2|l ndn—kdk | +ilndk—kAn|
_mel

4 "=

De esta manera, las partes real e imaginaria de x? quedan definidas por:

nAn—kAk

ZHFm_l
Im (X(‘m)) _ndk+kAn

_27'EFm_1

Re(4")=

Si se establece una funcionalidad lineal (m=1) en F, se obtiene x'?, y si esta funcionalidad es

cuadratica (m=2), se obtiene x*3\.

A.l111.4.6 Determinacion de la naturaleza de las transiciones electronicas por EAS [15-
17]

Con la técnica EAS puede asimismo conocerse la naturaleza de las transiciones electrénicas, ya
sea polar (excitones de transferencia de carga) o neutra (excitones de Frenkel). Para poder
estimar la naturaleza de estas transiciones, se necesita definir el cambio en el coeficiente de
absorciéon como funcién del cambio en el campo eléctrico de forma tedrica®.

El cambio en el coeficiente de absorciéon Aa inducido por un campo eléctrico puede describirse
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como una funcién del cambio en la energia de transicién AE debida a un campo eléctrico F,

utilizando una expansion en series de Maclaurin:

2
Ag = 6aAE+la a

AE?
0E 2 OF°

AE esta dada por:

AE:E(F)—E(O):(E (F)=E ,(0))
—B-mf —F png B—m F—;F-pF_E

1

~[m; =m] .F_;F.(pf -p|F

:—M-F—;F-ApF

Los subindices i e f representan el estado inicial y final, y m y p representan el momento
dipolar y la polarizabilidad, respectivamente. Asimismo, Ap y Am son el cambio en la
polarizabilidad y en el momento dipolar debidos a la fotoexcitacion. De las ecuaciones

anteriores, Aa esta dada por:

da [ 1 0, 19%a0 1 |
Aa = Ame F——FeApF -+ ——— 11+ Ame F——Fe ApF =
eed T TP E e H T 27T

oa [BaDIF-ApFE

1 .0
= -Ame F) J+O(F*) +O(F*
OE D26E( " )E () +OUE)

R

Donde los términos O(F?) y O(F*) son proporcionales al cubo y a la cuarta potencia de F,
respectivamente. En las mediciones de EAS, se extrae una componente proporcional a F?, al
detectar la componente del doble de la frecuencia utilizando un amplificador Lock-in. Por lo
tanto, la sefial que se detecta en realidad se describe a continuacién:

1
2 " H 20

2
<Aa>=<aam L pap,pBi 0@

(e F’)

en la que <> representa un promedio de conjunto para una orientacion al azar. Asi, los valores

promediados en todas las orientaciones son:
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(Fe DpF) = DpF?
<(—Am°F)2>=;AmF2

en los que A p representa el cambio promedio en la polarizabilidad. Finalmente, el cambio
en el coeficiente de absorcién inducido por el campo eléctrico se expresa como:

;000 zDaz
<Aa A a
Hz toE Er6 W%

El término proporcional a da/oE tiene su origen en el cambio de polarizabilidad debido a la

2 2
fotoexcitacién y el término proporcional a 0’a/oE

se origina de un cambio en el estado del
dipolo debido a la fotoexcitacidn. Si la transicién se debe a una transferencia de carga y es por
lo tanto polar, el segundo término es el dominante. Por otra parte, si la transicidon es casi neutra,
que es el caso de un exciton de Frenkel, el primer término es el dominante. De esta forma se
puede estimar la naturaleza de la transicion al comparar el espectro de EAS con la primera y

segunda derivadas del espectro de absorcidn lineal.

En algunos casos, cuando existen varias transiciones en el espectro de absorcion lineal, el
ajuste por series de Maclaurin no es adecuado y debe realizarse un ajuste mas complicado, que
implica una deconvoluciéon y suma de funciones gaussianas para ajustar este espectro [12,18-
20]. Este método resulta conveniente para suavizar la primera y segunda derivadas obtenidas
de un espectro de absorcidon lineal que experimentalmente contiene ruido considerable y
también se puede utilizar para extraer las propiedades dipolares de multiples estados vibrénicos
o electrénicos traslapados. El perfil del espectro de absorcidon i(x) puede representarse como la
suma de j funciones gaussianas, en la que la gaussiana i estd centrada en x,, tiene una amplitud

H'y un ancho w.

2
X— XOI

:Z Gl.(x[,'xo, Z H .exp|— "

1

Se puede utilizar una gaussiana o suma de gaussianas para ajustar el espectro de absorcidn
lineal en su totalidad. A su vez, la sefal del espectro de EAS, que se obtiene de los estados
electrénicos o vibronicos, se ajusta a la contribucién de las sefiales de cada transicion individual
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iy se puede representar como la suma de primeras y segunda derivadas:

Ae(x)zzi: Ae(x)

Que, desarrollada individualmente en primera y segunda derivadas se escriben:

2
aGi:aiexp _ X xO,l _2L('x sz) —_—] ('x ‘)260,1) Gl-
Ox Wi w, W w;
0°G, -2 2 -2 (x—x ,)2 2
Py :_261_[_2()5_)501) _Z(X_x(),i)Gi 1:'4 20’ __2" G,
e F e N

Luego, al igual que en la descripcidn anterior para el ajuste por series de Maclaurin, se puede
estimar la naturaleza de la transicién al comparar el espectro de EAS con la primera y segunda
derivadas de cada transicién i del espectro de absorcidn lineal, que al sumarlas se obtiene:

oG, 0°G,
— A—+B —
<oc> Z "Ox "ox’

Los términos A;, proporcionales a 0a/0E tienen su origen en el cambio de polarizabilidad

0’a/oE’

debido a la fotoexcitacion de cada transicion y los términos B;, proporcionales a se

originan de un cambio en el estado del dipolo debido a la fotoexcitacidon de cada transicién.
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Apéndice A.IV. Elipsometria Espectroscoépica

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

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

muestra para conocer el cambio en la polarizacién o en la forma de la polarizacion.

Luz polarizada linealmente
E  pplane
Luz polarizada elipticamente

s-plane |

i -plane
“NE
% s-plane ‘ |

] . , = 1. f
Plano deincidencia <=~z 4
2

Reflexién de la
muestra

En la siguiente figura se ilustran las mdltiples reflexiones que puede presentar una pelicula
delgada sobre un sustrato, que induce una serie de transmisiones (t;) y reflexiones (r;).

rGI tﬁ}‘ r|2t|0 ti}l ri?.rll}rh':t“}

Pelicula

‘Z
<a—>

Si el angulo de fase se define por

d
=<

N cost
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con d el espesor de la pelicula, 8 el angulo de transmisién, N; el indice de refraccion del
material y A la longitud de onda del haz de luz.

Utilizando la definicién anterior se puede demostrar que la reflexién total se puede representar
como una serie infinita:

B ) _2ip 2 —4ip
Tior=Tor Tl "t Tl rprgltpe " +...

Esta serie infinita de reflexiones mdltiples converge a los coeficientes de reflexién de Fresnel:

i2p —i28
R,\‘:
s s —i2f
l+ry r,e

p P — S S
roptrise roptrpe

RPf=—r—
p .p —i2f
l+rg rise

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

R

=tan|¥|e“=—2L
p \¥le R

N

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

cambio en amplitud (@) de la luz.

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

region.
La elipsometria no mide propiedades opticas o espesores de los materiales a caracterizar

directamente, sin embargo ¥y 4 son funciones de estas propiedades y pueden conocerse al
construir un modelo matematico iterativo que ajuste los valores de las propiedades deseadas a
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los datos experimentales.

En la actualidad los elipsometros espectroscépicos se utilizan ampliamente para la
caracterizaciéon de propiedades dpticas y espesores de una gran variedad de materiales en
pelicula delgada. La gran ventaja que representan con respecto a los elipsémetros de longitud
de onda fija, mas antiguos, es que se pueden obtener las propiedades dépticas en forma de
espectro, en un intervalo de longitudes de onda que puede ir desde el UV (140 nm), hasta el

infrarrojo lejano (40 um).
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Novel polymers containing xanthene groups with high dye concentrations were prepared, and their third
order nonlinear optical properties were studied by electroabsorption spectroscopy technique. The poly-
mers were amorphous with refractive indices above 1.6 in the non-resonant region. The UV-Visible
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1. Introduction

Many conjugated aromatic compounds such as dyes possess
interesting optical and electrical properties. Most of them do not
form thin films by themselves and therefore, they are often dis-
persed in host polymers such as poly(methyl methacrylate)
(PMMA) as composites, but miscibility is not always satisfactory
and phase separation and coagulation often take place when dye
concentration is increased, resulting in materials with non-
homogeneous dye molecule distribution, and this is an important
disadvantage for nonlinear optical (NLO) applications. Therefore,
in order to achieve high functionality, it is desirable to increase
dye concentration in the host polymer without phase separation
and coagulation, and one of the methods is to incorporate the
dye molecules into the polymer structure by chemical bonding.
The present authors have previously prepared various polymers
containing discrete conjugated groups such as aromatic diacety-
lene- and thiophene-containing polyazomethynes [1], tolan deriv-
atives [2], and fluorescein moieties [3]. These polymers were
amorphous and soluble in organic solvents giving thin films with
excellent optical quality by spin coating, for which third order
NLO susceptibilities, %>, of around 107° esu have been observed
by the DFWM technique at 532 nm.

* Corresponding author. Tel.: +52 55 5622 4728; fax: +52 55 5616 1201.
E-mail addresses: ogawa@unam.mx, ogawa@servidor.unam.mx (T. Ogawa).

0925-3467/$ - see front matter © 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.optmat.2011.11.025

Xanthene dyes are conjugated molecules with strong luminescence,
and they have been widely investigated for several applications. Regard-
ing NLO properties, there are many reports with Z-scan and DFWM tech-
niques. For example, Nooraldeen et al. reported a high % of 107° esu by
Z-scan for Rose Bengal in dilute solutions of different solvents [4]. The sec-
ond order nonlinear susceptibility of Rhodamine 6G monolayers has been
reported by Leach and coworkers [5]. Ali Hassan reported the nonlinear
absorption coefficient of 10~* cm/W for an eosin-B containing PMMA
[6]. Rathnagiri Krishnamurthy et al. have reported high > values of mer-
curochrome dye determined by Z-scan technique [7]. Samoc and cowork-
ers have reported NLO waveguides prepared from the phloxine B-doped
polyvinylpyrrolidone [8]. Therefore, there is some interest in NLO to ob-
tain xanthene-containing polymers with high dye concentration and
excellent optical quality films. However, the homopolymerization of fluo-
rescein-containing monomers often results in insoluble polymers [3], and
in this work propargyl(3-methoxy-4-propargyloxy)cinnamate (II) and
isophthalate with 1,6-hexanediol were chosen as comonomers to obtain
soluble fluorescein-containing polymers, and electroabsorption spectros-
copy (EAS) was used to evaluate the 3.

EAS is a technique to measure small absorption change in a
material induced by an externally applied electric field. It is a ver-
satile and powerful tool to investigate electronic states and NLO
properties of materials [9]. The experimental setup is rather simple
and inexpensive, and it provides abundant information on both
third and second order optical nonlinearity, polarity of electronic
states, and molecular orientation. One of the most important
advantages of EAS over other methods is that it does not use a laser
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but a weak monochromated light. Thus, EAS is useful to determine
NLO susceptibilities for materials easily damaged by laser light.
Kuzyk and coworkers have reported third order molecular suscep-
tibilities by EAS on some dye-doped polymers [10,11]. Previously,
PMMA systems containing 10% w/w of di-n-butyl fluorescein
derivatives, were found to have ¥**) of 10~'2 esu [12,13]. In this
work, novel copolymers with high xanthene concentrations were
prepared and their 3-NLO susceptibilities were studied by EAS.

2. Experimental
2.1. Material

Fluorescein disodium salt, propargyl bromide (80% in toluene),
4’ 5'-dibromofluorescein (Dye content 95%), 3-bromo-1-propanol
and 1,6-hexanediol were supplied by Aldrich Chemicals and they
were used without purification. Isophthaloyl dichloride (Aldrich)
was recrystallized from hexanes before use. Ferulic acid was sup-
plied by Tsuno Rice Fine Chemicals (Japan).

2.2. Polymer synthesis

For polymer 1, Scheme 1, a xanthene monomer (I), ether-ester-
dibromofluorescein was prepared by the nucleophilic substitution
of 4,5'-dibromofluorescein with 3-bromopropanol. 17 g (0.12 mol)
of potassium carbonate were added to a solution of 25 g (0.05 mol)
of 4',5'-dibromofluorescein in 150 ml of anhydrous N-methyl pyrro-
lidinone (NMP). The reaction mixture was stirred for 12 h at room
temperature, and then 10.5 ml (0.11 mol) of 3-bromo-1-propanol
were added and heated for 3 days at 80 °C. The reaction was fol-
lowed by thin layer chromatography using chloroform/methanol
(70/30) as eluent. The reaction was cooled down and the potassium
carbonate was filtered off. The solution was then poured into large
amount of water, and a coarse orange precipitate was obtained in
a 70% yield. It was purified by column chromatography (silica gel;
chloroform/methanol 70/30). A melting point of 160-162 °C was ob-
tained; it was soluble in tetrahydrofuran (THF), chloroform, Dimeth-
ylformamide (DMF). UV-Vis, Zmax (DMF): 464 nm. FT-IR (v, cm™1):
3390 (—OH stretch), 2948, 2874 (—CHj, stretch), 1763, 1719 (C=0
stretch), 1585 (Ar C—C ring stretch). 'TH NMR (400 MHz, CDCls, 6y,

I COOH
986
HO O o}

Br Br

O/\/\o
Br

Br\/\/OH

K,(CO,), NMP

0 N0

ppm): 8.28 (d, 1H, Ar-H); 7.7-7.78 (m, 2H, Ar-H); 7.34 (d, 1H, Ar-
H); 7.25 (d, 1H, Ar-H); 6.95 (m, 1H, Ar-H); 6.62 (d, 1H, Ar-H); 6.84
(d, 1H, Ar-H); 4.17 (m, 4H, CH,0); 3.89 (t, 2H, CH,OH); 3.67 (t, 2H,
CH,0H); 3.4 (s, 2H, OH); 2.14 (q, 2H, CH;); 1.87 (q, 2H, CH;). Anal.
calcd. for C,6H,,Br,05(%): C,51.51; H, 3.66. Found: C, 53.28; H, 3.67.

The polymer 1 was prepared by polycondensation. 2 g
(0.003 mol) of (I), 0.39g (0.003 mol) of hexan-1,6-diol and
0.35 ml of dry triethylamine were dissolved in 12 ml of anhydrous
NMP, and 1.31 g (0.006 mol) of pure isophthaloyl dichloride were
added at room temperature, and the mixture was stirred for
24 h. The reaction system was poured into 11 of water, and the
precipitated polymer was filtered, and dried in vacuum. The poly-
mer 1 was purified by reprecipitation from its chloroform solution
with methanol. Bromine analysis: 15.6% (calcd. 16.2%). Tg: 117 °C
(by thermomechanical analysis). Inherent viscosity: 0.20dl/g in
DMF at 25 °C. The dye content is 60% w/w. FT-IR (v, cm™'): 2944,
2852 (—CH, stretch), 1749, 1718 (0—C=0 stretch), 1594 (Ar C—C
ring stretch).

The polymer 2, Scheme 2, was prepared from the oxidative cou-
pling copolymerization of the two bisacetylenic monomers (II) and
(Imm), which were prepared by the previously reported methods
[14,3]. 0.5 g (0.0012 mol) of (III) and 0.6 g (0.0022 mol) of (II) were
dissolved in 5ml of NMP, and 0.05g of CuCl and 0.3 ml of
N,N,N',N'-tetramethylethylenediamine (TMED) were added. The
system was stirred at 55 °C for 27 h under flow of oxygen. The sys-
tem was poured into methanol, and the yellow precipitated poly-
mer was filtered off, washed with methanol and dried under
vacuum. Yield was quantitative. Ty: 133 °C (by thermomechanical
analysis); inherent viscosity: 0.5 dl/g in DMF at room temperature.
The polymer contains 45% w/w of fluorescein. It was readily solu-
ble in a variety of organic solvents, chloroform, DMF, NMP. FT-IR (v,
cm™'): 2931, 2851 (—CH, stretch), 1714 (0O—C=O0 stretch), 1632
(C=C stretch), 1596 (Ar C—C ring stretch).

2.3. Characterization

TH NMR spectra were taken using a Bruker Avance 400 MHz
spectrometer, and FT-IR spectra were taken using Thermo Scien-
tific spectrophotometer model Nicolet 6700. UV-Visible spectra
were recorded by a Varian Cary 400 UV-Vis spectrophotometer,

U]

0 0 TEA
cl I
m + HO+CH;)EOH + )KQ)L o
(Ol
b g
o o
Br

Scheme 1. Synthesis of polymer 1.

0—{—CH;}50

Polymer 1
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0,

Scheme 2. Synthesis of polymer 2.

the concentration of each solution was around 10~ M. The inher-
ent viscosity was determined in DMF solution at 25 °C using an Ub-
belohde viscosimeter. The Bromine elemental analysis of polymer
1 was done by Columbian Analytical Services Laboratory of Tucson
Az. USA. Differential scanning calorimetry was performed using a
TA Instrument Model 2010 with a heating rate of 10 °C/min under
nitrogen atmosphere. X-ray diffractometry was carried out using a
Siemens D-500 diffractometer CuKy; radiation of 1.540 A, which
proved that the polymers were amorphous.

2.4. EAS

For the EAS measurements, sandwich-structured samples were
fabricated as follows. The polymers were dissolved in DMF and
spin-coated on ITO coated glass substrates at 70 °C. The film thick-
ness was determined to be 118 nm by a spectroscopic ellipsometer
(M-2000U]I, J.A. Woollam, Co.), together with refractive index and
extinction coefficient spectra. Finally, semitransparent Al elec-
trodes of 27 nm thickness were fabricated by vacuum deposition.

The »*® was measured by the second order electroabsorption
technique. Schematic diagram of the experimental setup is shown
in Fig. 1. White light from a tungsten-halogen lamp was mono-
chromated by a computer-controlled grating type monochromator
(CT-25GD, JASCO, Co.) and focused onto a sample. The transmitted
light was collimated to be detected by a Si photodiode. AC electric
field at the frequency of f=137.5 Hz was applied to the sample,
and a very small change in absorption was detected as the change
in photocurrent synchronized to the applied electric field by a lock-
in amplifier (SR830, Stanford Research, Inc.). The measurements
were performed at voltages varying from 1 to 5 V. The 2f compo-
nent was detected to extract the absorption change quadratic to
the applied field, which corresponds to the third order NLO re-
sponse. By scanning the wavelength of the monochromator, the
spectrum of absorption change was obtained. Real and imaginary
part of ¥ was calculated from the spectra using the procedure
described in the literature [13].

3. Results and discussion

The visible absorption spectra of xanthene dyes are rather com-
plicated due to aggregation of dye molecules, and visible absorp-
tion spectra change depending on solvents and concentration
[15-17]. Fig. 2 shows the visible absorption spectra of dibromoflu-
orescein, the monomer I and Polymer 1 in DMF solutions. The
absorption spectrum of dibromofluorescein in DMF (A) showed
the typical absorption peak at 538 nm, which corresponds to the
monoanionic species formed by the interaction of the phenolic
proton with DMF. When the phenolic hydrogen is substituted with
3-hydroxypropyl group, this absorption at 538 nm disappears, as
there is no longer resonance structure, giving a typical spectrum
of substituted fluoresceins (B). The spectrum of the polymer (C)
was similar to that of the monomer, although a small shoulder
was observed at 540 nm. Fig. 3 shows the absorption spectra of
spin coated film and the DMF and THF solutions of polymer 1.
The shoulder at 540 nm disappeared for the THF solution. The
polymer is very soluble in DMF and not so soluble in THF. In fact
the THF solution is yellowish orange and the DMF solution is red-
dish. This is because the polymer molecules are solvated by DMF
and are tangled in THF. Therefore, a small red shift in DMF is ob-
served, and the shoulder can be due to the solvation of DMF to
the quinolic part of the dye. It is known that xanthene dyes exist
as H-aggregates [16,17], as many other polar dyes [18], and it
seems that solvation influence the magnitude of aggregation. The
visible spectrum of the polymer film shifted to red due to higher
refractive index of the polymer matrix than that of the solutions.
The shoulder at 540 nm for the DMF solution no longer existed
as there was no DMF in the film.

Fig. 4 shows visible absorption spectra of polymer 2. The shapes
of spectra are similar each other in the solid film or solution. In the
case of the film prepared by spin coating from dichloromethane,
some bathochromic shift was also observed. For the spectra in
solution, there was no significant difference between the THF
and DMF, although a slight red shift was observed for the DMF
as in the case of polymer 1. The polymer chain is more tangled
in THF than in DMF, and the dye molecules are more closely
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aggregated. The THF solution is yellowish while the DMF solution
is orange.

The evaluated ¥*) spectra of polymers 1 and 2 are shown in
Figs. 5 and 6, respectively. The x*) values were taken from the
maximum peaks of imaginary part because they are derived from

400 500 600 700

Wavelength (nm)

800

Fig. 5. x Spectra of polymer 1 obtained by EAS.

the experimental data. The real values contain some ambiguity
originating from Kramers-Kronig transformation, and the real part
can have some offset (constant shift of the value) depending on the
wavelength range for transformation. Polymer 1 presented a max-
imum imaginary peak ¥ of 3.5 x 10~'2 esu, while polymer 2
showed a maximum peak of 2.5 x 10~'2 esu. The %' of dipropar-
gyloxyfluorescein monomer (III) of Scheme 2, dispersed in PMMA
by 1% w/w, was also determined, and it was found to be only
0.04 x 1072 esu. Enhancement of %' nearly two order of magni-
tude is consistent with the fact that the polymer contained 45%
w/w of dye units, indicating that the dye concentration is an
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Fig. 6. x(3) Spectra of polymer 2 obtained by EAS.

important factor for y®). Polymer 1 contained 60% w/w dye, and it
showed even higher »** value of 3.5 x 1012 esu. Previously the
%) of various dibutylfluoresceins such as of phloxine and eosin,
dispersed in PMMA by 10% w/w, were determined to be on the or-
der of 103 esu [12,13]. In this case also increase in the dye
concentration significantly enhanced the ¥® values. These x>’
values of these polymers represent those of H-aggregated xan-
thene dyes. The fluorescein dyes in these studies have neither phe-
nolic protons nor metal phenolate and there is no dissociation to
form ionic structures, and therefore the 3-NLO properties are only
from electronic contribution.

It seems that EAS technique gives > values numerically lower
than those determined by other methods using a laser, such as
Z-scan and DFWM techniques. For example, the x® value of
oligodiphenylbutadiyne was found to be on the order of 10712 esu
by EAS, while the ¥ was determined to be 5.9 x 10~ esu by
the close aperture Z-scan technique with 25 ps laser pulse at wave-
length 1064 nm [19]. A polymer containing 57% w/w of the propar-
gylfluorescein (III) in its main chain showed a ¥ value of
3 x 107 1% esu by the DFWM technique with a ps laser at 532 nm
[3], while the Polymer 2 having the same dye unit (III) showed a
% of 2.5 x 1072 esu by EAS. Narayana Rao and coworkers have
discussed the ¥ values obtained by EAS and FWM experiments
for a butadiene-linked porphyrin polymer [9]. Rau et al. [20] also
have mentioned significant differences up to 14 times in ¥ deter-
mined by Z-scan and third harmonic generation (THG) for various
organic solvents. In any third order NLO measurement using a laser
such as Z-scan, THG, and DFWM processes, three optical electric
fields interact to induce the nonlinear polarization, while in EAS
one field is the weak monochromated light and the other two fields
are the externally applied low-frequency electric field. Therefore,
the influence of resonance effect is significantly different between
the former three methods and EAS.

The Z-scan experiment was also carried out for the spin-coated
films for comparison with EAS technique, using a pulsed Nd-YAG
laser (26 ps) at 532 nm. However, the »**) could not be obtained
due to rapid degradation of the films by the laser. The results dem-
onstrate the advantage of EAS in terms of significantly lower dam-
age in the sample during measurement.

4. Conclusion

New polymers containing high xanthene dye concentrations
were prepared and their ¥ were determined by EAS. According
to the UV-Visible absorption spectra, the dye molecules in the
polymers are considered to exist as H-aggregates. The »*) values
of the polymers 1 and 2 were found to be 3.5 and 2.5 x 10~ 2 esu,
respectively. The concentration of dye is an important factor for
the bulk y values, and our polymers showed significant enhance-
ment in ¥*) compared with guest-host materials. The magnitude
of ¥ by the EAS is about two orders less than that obtained by
other methods.
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The second-order nonlinear optical susceptibilities x(2) of two isomeric polymers con-
taining an azo dye, Disperse Red 19, were determined by the first-order electroabsorption
spectroscopy (EAS), and compared with values previously obtained by SHG measure-
ments. The para-polymer was found to have higher susceptibility than the corresponding
meta-polymer. x(2) were found to be 5-6 x 108 esu, which are comparable to those
obtained by the Maker Fringe method.

Keywords: Electroabsorption spectroscopy; azo-polymers; second-order nonlinear optical
susceptibility.

1. Introduction

Organic polymers that have second-order nonlinear optical (NLO) susceptibility
were intensively explored by many researchers in the last decades. However, no
materials were found to satisfy every requirement for device applications, and the
research in this field slowly faded in recent years. The principal reasons for this
are poor second-order NLO coefficients, and poor SHG stability due to inevitable
relaxation of poled chromophores. Recently, we have reported some new types
of polymers based on rigid main chain and azobenzene side chain (Scheme 1).

*Corresponding author.
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Scheme 1. Poly(hexa-2,4-diynylene-1,6-dioxydibenzoates) and poly(hexa-2,4-diynylene-1,
6-dioxidicinnamates) containing Disperse Red 19.

They presented very high SHG coefficients as high as 250-350 pm/V.12? This result
demonstrated that the polymer main chain conformation is very important for SHG
response of polymeric materials: the para-benzoate and para-cinnamate polymers
had about three to five times greater SHG coefficients than the corresponding meta-
polymers. Unlike the commonly investigated SHG polymers of the polymethacrylate
type, these rather rigid main chain polymers seem to have less distortion in the main
chain conformation when poled, and therefore, the orientation of chromophores can
be maintained, resulting in extremely high SHG coefficients. Furthermore, these
polymers can be cross-linked by UV irradiation at the poling temperatures through
their diacetylene groups, so that the films are converted into totally hard ther-
moset polymers in which the motion of chromophores is restricted. Especially, the
para-cinnamate polymers showed indefinite stability at 80°C.?

The value of second-order NLO coefficients depends on the measurement meth-
ods and conditions, and therefore, it is of interest to determine the coefficients
by a different method, in order to see if the results coincide with each other.
The electroabsorption spectroscopy (EAS) is a useful tool to investigate third-
order NLO properties of organic materials.* ¢ It has been also used to determine
chromophore orientation and its relaxation in polymer matrices.”® There are a
few studies to determine second-order NLO coefficients by EAS, but they were
determined only through second-order EAS measurements detecting the compo-
nents quadratically dependent on the applied electric field, i.e., third-order NLO
response.”? 11

Theoretically speaking, second-order NLO susceptibility x(?) can be directly
determined by first-order EAS measuring a component linearly dependent on the
applied electric field. In this work therefore, the second-order NLO susceptibilities
of the benzoate polymers, shown in Scheme 1, were determined by the first-order
EAS, and compared with values previously obtained by SHG measurements.
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2. Experimental
2.1. Materials

The structures of polymers are shown in Scheme 1. They were prepared by the meth-
ods described previously.!? The polymers had inherent viscosities of 0.3-0.4dl/g
in N-methylpyrrolidone (NMP) at 25°C. They were fractionated by precipitation
technique from NMP /methanol, and low molecular weight portions soluble in chlo-
roform were employed, so that they can be made into films by spin-coating from
chloroform solution.

2.2. Sample preparation

The films with thickness of about 150 nm were prepared by spin-coating of their
chloroform solutions (1% w/w) at 1000 rpm on ITO-coated glass at room tempera-
ture, then the films were corona-poled using a needle point cathode at a distance of
1 cm above the film surface with a voltage of 5kV for para-polymer and 5.5kV for
meta-polymer at temperatures 10°C above their respective glass transition temper-
atures. After poling, semi-transparent aluminum electrodes of ca. 20 nm thickness
were deposited by vacuum evaporation on the polymer films to construct a sandwich
structure, that is shown in Fig. 1.

Linear absorption spectra of polymer samples before and after poling were mea-
sured to calculate an order parameter:

A
(b =1- A_v
0
where Ag and A, are absorbances before and after poling, respectively. Refractive
index n and extinction coefficient k& of the polymers were measured by a variable

angle spectroscopic ellipsometer (model M-2000UI, J. A. Woollam Co., USA).

2.3. First-order EAS measurement

EAS experimental setup is schematically shown in Fig. 2. A tungsten—halogen lamp
was used to provide UV-visible light. The light was monochromated and focused
by the first lens on the polymer sample at normal incidence. The aluminum elec-
trode of the sample was connected to an internal oscillator output of the lock-in

Aluminum

Aluminum

\ Polymer Film
el

ﬁ_‘q_no
ITO |
Glass f

Glass

Polymer Film

Fig. 1. Schematic sample configuration for electroabsorption measurement.
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Fig. 2. Schematic diagram of electroabsorption measurement setup.

amplifier, of which amplitude and frequency were controlled by the personal com-
puter. The ITO electrode was connected to the ground. The transmitted light was
detected by the photodiode, which was connected to the computer-controlled lock-in
amplifier.

The lock-in amplifier detected the component of transmitted light intensity
change at the frequency f (electric field modulation frequency). This compo-
nent is proportional to the applied electric field, thus the first-order EA response.
The response was measured at the wavelength range of 360-800nm. Transmission
change, absorption coefficient change A« and extinction coefficient change Ak were
obtained as spectra from the response using the same procedure as the second-order
EAS measurement.® Refractive index change spectrum An was obtained from Ak
by Kramers—Kronig transformation. Finally, the second-order NLO susceptibility
x?) was obtained using

@) _ nAn — kAk
Re (X ) 2 F ’

@) _ nAn + kEAk
fm (X ) 21 F ’

where F' is the applied electric field in esu. The details of formulation will be
described elsewhere.

3. Results and Discussion

According to order absorbance change, order parameters obtained by corona pol-
ing were estimated to be 0.2 for both polymers. It is known that the meta-polymer
undergoes relaxation more quickly than the para-polymers.? Therefore, the orien-
tation parameter of the meta-polymer may be lower than that of the para-polymer
at the moment of EAS measurements. Figure 3 depicts the spectra of absorption
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Fig. 3. Absorption coefficient change (Aa) spectra of (a) para-polymer and (b) meta-polymer.

T
500

coefficient change (A«) for each polymer. A linear dependence on the applied volt-
age was observed, confirming that the second-order NLO response was measured.
Figure 4 shows the spectra of the real and imaginary parts of x(?). For the compar-
ison of the two polymers, the imaginary part of x(?) of each polymer is plotted in
Fig. 5. The peak values of x(?) of the two polymers are summarized in Table 1. It can
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Fig. 4. Real and imaginary parts of x(?) of (a) para-polymer and (b) meta-polymer.

be seen that the para-polymer has higher x(?) than the meta-polymer. The higher
x@ of the para-polymer is considered to be due to the linear conformation of poly-

mer chains. The meta-polymer has more freedom of chain motion, and thus the
relaxation takes place more readily as shown in Scheme 2.
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Fig. 5. Comparison of X(Q) between para- and meta-polymers.

Table 1. Maximum values of Im[x(?)].

Polymer Im[ x(?] x 10%esu A (nm)

para- —6.20 556
meta- —4.22 548

Values of SHG coefficient tensor component d;j; of the para-polymer have been
previously determined by the Maker-Fringe method?:

ds; = 32pm/V, dzz =224pm/V, at 1064 nm.
Corresponding values of d3; and ds3 in esu (1 esu = 1cm?/sC) are
ds1 = 7.6 x 107 %esu  ds3 = 5.3 x 10 "esu.
Maximum value of x( for this polymer obtained by EAS is
Im[x?] = 6.2 x 10 % esu at 556 nm.

Value of ds3; obtained by Maker—Fringe method is comparable with the value of
Im[X(2)] obtained by EAS. However, some considerations must be taken into account
for comparison:

(a) In our EAS measurement configuration, the obtained component is x(?)13
(i.e, transmitted optical field through coordinate 1, incident optical field in coor-
dinate 1 and applied electric field in coordinate 3), so that it might be considered
nearer to ds; value than ds3 value, although not the same.
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Scheme 2. Two-dimensional drawing of (a) poly(para-benzoate) and (b) poly(meta-benzoate)
containing Disperse Red 19.

(b) Dispersion and resonance effects can contribute in a different way among dif-
ferent experimental techniques. Moreover, measurement wavelength is different in
the EAS and Maker—Fringe measurements.

(¢) Local field factors also differ depending on the measurements, and therefore the
experimental values are always somewhat dependent on them. Taking the above
considerations into account, and considering that it is known to be difficult to
compare values of (2 measured with different techniques, the values obtained
by these two methods coincide considerably well. Thus, it can be said that EAS
is a good experimental technique for the determination of second-order nonlin-
ear optical susceptibilities, with the additional advantage of obtaining spectral
properties.
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4. Conclusion

First-order electroabsorption spectroscopy was proved to be a good alternative
method for the determination of spectral second-order nonlinear optical proper-
ties of diacetylene- and dye-containing polymers. The values of nonlinear optical
susceptibilities obtained here were comparable to those previously determined by
the Maker—Fringe technique. It was also shown that the para-polymer exhibited
a higher second-order nonlinear susceptibility than the meta-polymer, due to the
more stable conformation of the former.
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