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Resumen

Se propuso un disefio experimental espectrofotométrico para el estudio y caracterizacién de
nuevos compuestos organicos monoméricos del tipo puente de hidrégeno y quiral, que al ser
irradiados con luz laser, exhiban propiedades 6pticas no lineales; en particular la generacién de
segundo arménico de la frecuencia fundamental del laser. Los compuestos en forma de polvo y
monocristal fueron diseflados y desarrollados por el Centro de Quimica de la Benemérita
Universidad Auténoma de Puebla (CQBUAP) y fueron caracterizados en el Laboratorio de
Optica Aplicada del Centro de Instrumentos de la Universidad Nacional Auténoma de México
(CIUNAM) Las mediciones espectrofotométricas y la localizacién de la frecuencia del segundo
arménico se obtuvieron con un arreglo experimental que fue automatizado y controlado que

consiste de: un laser Nd: YAG con densidad de energia promedio del pulso ~ 17.36 mJ/mm?, en la
longitud de onda fundamentat (A= 1064 nm), un monocromador y un fotometro. Las muestras
compuestas de puente de hidrégeno y quiral al ser irradiadas por el laser exhiben el segundo
armoénico (A= 532 nm) del laser, lo que gérantiza ﬁue tienen una estructura del tipo no

centrosimétrico. -

La generacion de segundo arménico (del inglés SHG) es un importante fenémeno en éptica no
lineal y ha sido usado en el estudio de materiales, sistemas biol6gicos y procesos quimicos. El
SHG involucra la interaccién de la luz con las. propiedades no lineales locales que son
dependientes de la estructura molecular y su polarizacion. Por consiguiente, la intensidad del
segundo armoénico, y por consiguiente su contraste, es una funcién de las propiedades
moleculares del espécimen y de la orientacién con respecto a la direccién y polarizacion de haz

del laser.

Por otra parte, conviene mencionar que los compuestos se clasificaron conforme a los resultados
expérimentaies obtehidos, i.e. algunos exhiben una mayor emisi6n de luminiscencia y una menor
fotodegradacion quimica. Lo que ha permitido a los investigadores del CQBUAP combinar los
disefios estructurales moleculares, para la obtencién de nuevos compuestos monomeéricos. La
posibilidad de polimerizar nuevos compuestos abre las posibilidades de estudios en nuevas lineas
de investigacion en Optica, asi como el desarrollo de nuevas tecnologias en la foténica y las

telecomunicaciones.



Introduccion General
Motivacion.

El desarrollo experimental de la tesis con técnicas espectrofotométricas, surge de la necesidad de
ampliar los estudios sobre monémeros orgénicos de tipo quiral y de compuestos que contienen
grupos que puedan formar puentes de hidrogeno, los cuales al ser sometidos a una intensa
irradiacion laser produzcan luminiscencia que pueda ser asociada a la generacién del segundo

armonico de la frecuencia fundamental del laser.

El trabajo de tesis consiste primordialmente en el desarrollo de la instrumentacion para iniciar los
estudios experimentales de la dptica no lineal. Estos estudios pueden conducir al desarrollo de
nuevos materiales y diversas aplicaciones en fisica, quimica y telecomunicaciones. Para cumplir
esos objetivos, el trabajo presenta el estudio de materiales organicos de bajo peso molecular de
dos tipos: unos cuya estructura molecular estd constituida por grupos quirales y otros que en su
estructura contengan algun grupo capaz de formar puentes de hidrégeno, lo cual significa que un

atomo de hidrégeno es compartido entre dos moléculas.

Para este trabajo, fue necesario entender los fenémenos dpticos no lineales para explicar la
generacion del segundo armonico (SHG) de una frecuencia fundamental del laser en los
materiales; con la instrumentacién disponible proponer el arreglo experimental para caracterizar
opticamente los nuevos materiales y con los resultados obtenidos del estudio hacer nuevos

disefios de materiales y proponer las aplicaciones de nuestro interés.
Estructura.

El trabajo tiene como objetivo:
1. Estudiar espectroscopicamente nuevos materiales organicos monoméricos tipo quiral y
aquellos que contienen grupos que puedan formar puentes de hidrégeno bajo irradiaciéon de

pulsos de luz laser de Nd:YAG (1064 nm @ ~ 17.36 mJ/mm?).



b
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. Medir la luminosidad y la fotodegradaci(;h de los materiales bajo irradiacion de pulsos laser
de Nd:YAG (~17.36 mJ/mm?).

. Desarroliar un arreglo experimental espectrofotométrico para las caracterizaciones ,6pti¢as y
localizar al SHG (532 nm) del laser en los materiales con puente de hidrégeno y quiral,

. Discutir y graficar los espectros de luminiscencia y los resultados experimentales.

. Explicar las conclusiones y aportaciones del trabajo.

. Proponer el futuro de este estudio y el potencial de las posibles aplicaciones.



El presente trabajo de tesis se divide en varios Capl'tulos:

Capitulo 1. Se explican los principios de la éptica no lineal y la técnica de espectroscopia léser.
Se hace una breve revisién en la literatura sobre trabajos recientes con el tipo de materiales
estudiados en esta tesis; la fotodegradacion que sufren al irradiarlos con intensa luz laser, asi
como una revisién de. los fundamentos necesarios de la 6ptica no lineal y sus aplicaciones en la

fotonica y la optoelectronica.

Capitulo 2. Se explica el arreglo experimental, las necesarias calibraciones instrumentales para
garantizar la confiabilidad y repetibilidad de los resultados experimentales. Se explica la
generacion del segundo arménico del laser en materiales orgénicos quirales y con puente de

hidrégeno, los procedimientos experimentales empleados y soluciones.

Capitulo 3. Los resultados experimentales son presentados e interpretados; se ilustran en graficas
y tablas. Se discute el disefio experimental necesario para mejorar las propiedades de los nuevos

materiales y sus potenciales aplicaciones.

Finalmente, se dan las conclusiones del trabajo desarrollado. Se complementé el mismo con

apéndices, recomendaciones, sugerencias y referencias bibliograficas.

Vinculacion.

Participar en una colaboracion multidisciplinaria con el Centro de Quimica de la Benemérita
Universidad Auténoma de Puebla (CQBUAP) (en donde los materiales organicos en estudio
fueron sintetizados), el Laboratorio de Optica Aplicada del Centro de Instrumentos de la
Universidad Nacional Auténoma de México (CTUNAM) (en donde se caracterizaron pticamente
y se desarrollaron las aplicaciones Opticas). Intentar vincular un proyecto de investigacién con
una aplicacion en un convenio de colaboracién con una Empresa Privada de Telecomunicaciones

como Teléfonos de México (TELMEX).



CAPITULO L. CONCEPTOS DE LA OPTICA NO LINEAL

1.1 Introduccion.

Actualmente se conoce bien la estructura de los atomos y las moléculas basada en estudios de
modelos tedricos y resultados experimentales realizados con técnicas espectroscopicas, para

determinar el comportamiento lineal y no lineal de los materiales al ser irradiados con luz laser

intensa.
1.2 Interaccion de la radiacién con la materia.

De la observacion de la interaccion de la radiacién con la materia, se pueden identificar diversos
fenémenos opticos, tales como: la absorcién, el esparcimiento, la dispersion, la emision inducida

y espontdaneay los fenomenos dpticos lineales y no lineales.

Existen tres procesos basicos por medio del cual una molécula puede absorber radiacién;
llevando a la molécula a niveles excitados de energia donde el incremento en la energia es igual a
la energia de la radiacion absorbida ( #v). Primero, la molécula rota sobre varios ejes, la energia
de rotacion esta en niveles de energia definidos, asi que la molécula puede absorber radiacion y
ser elevada a mayores niveles de energia rotacionales en una fransicion rotacional. Segundo, los
atomos o gmpos de 4tomos dentro de una molécula vibran uno respecto del otro y la energia de
vibracién ocurre a niveles cuantizados definidos. La molécula puede entonces absorber una
cantidad discreta de energia y ser llevada aun a mayores niveles de energia vibracional, en una
transicién vibracional. Tercero, los electrones de una molécula pueden ser llevados a mayores

niveles de energia electrénica correspondientes a una transicion electrénica, Fig. 1.

Como cada una de las energias de transicion internas quedan cuantizadas, esto ocurre Gnicamente
a longitudes de onda definidas correspondientes a una energia (Av) igual al salto cuantizado en
la energia interna. Hoy en dia se sabe de muchos y diferentes niveles de energia para cada tipo de
transicién, los cuales estdn asociadas a las diferentes longitudes de onda que pueden ser
absorbidas [1, 2].
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Fig.1. Diagrama esquemadtico molecular de los diferentes niveles de energia [2].

De los tipos de energia anteriormente mencionados, se describird el correspondiente al de la
transicion electronica; para ello se mencionan brevemente los fundamentos cuanticos en que se

basa el modelo de estudio.

En la teoria de Einstein, la probabilidad por segundo de que un 4tomo o molécula absorba un
foton, dP,, /dt, es proporcional al nimero de fotones de energia sv por unidad de volumen y se

puede expresar en términos de la densidad de energia espectral,- p,,, la cual, histéricamente, se

desarroll6 en el estudio de absorcion y radiacién del cuerpo negro y cuya forma generalizada esta
dada por [3]:

au 874 V,fm .
= E = ————————ehvm T []oule/m3-HZ]

1
U: Energia interna del sistema (Energia cinética + energia potencial). v
h=6.63 x 10 joule-s (constante de Planck).

v: Hz (frecuencia). '
k=1.38x 10 joule’k (constante de Boltzmann).

T : °K (temperatura absoluta).



En el caso de la emisién espontanea y estimiilada, se tiene que de la distribucion de Boitzman se
observa que para un 4tomo de dos niveles de energia, 1 y 2, en una cavidad a la temperatura 7 (E

y E3,), sus poblaciones satisfacen la relacion.

f_z_ = o (Er-EDIT

" (2)

Donde E, y E, son los valores de la energia de los niveles 1 y 2, respectivamente y T es la

temperatura absoluta del sistema.

Sin embargo Albert Einstein (1916), mediante deducciones de indole termodindmico, establecid
dos conceptos fundamentales: 1a nocién de probabilidad de transicion y la de emision estimulada
de radiacion, conceptos muy importantes que se utilizan en el desarrollo de los laseres (del inglés

Light Amplification by Stimulated Emision of Radiation).

Si un conjunto de 4tomos n; en el nivel fundamental de energia E,, interactian con el campo de
radiacion (densidad de energia espectral)p,,, se producira el fendémeno de absorcion de
radiacion, por medio del cual un nimero de dtomos se pueden excitar a los niveles superiores
para posteriormente decaer a los inferiores, pudiendo en algunos casos emitir radiacién segin
cualesquiera de los dos procesos siguientes: emision espontdnea y emision estimulada. La
primera se refiere a la radiacién que emiten los atomos en forma independiente entre si; mientras
que la estimulada se producira por la interaccién de la radiacion estimulante siempre estando en
la misma frecuencia (v). El proceso debe ocurrir de tal manera que el equilibrio se mantenga

entre la poblacién de 4tomos en todos los niveles. La cantidad de atomos que van del nivel E; al

nivel E; por unidad de tiempo es:

dn e . c o .
- "ij“" = A, n, + B, p,n, (emision espontinea + emision estimulada)

3)

A, :probabilidad de transicién espontanea por unidad de tiempo
B, 2, : probabilidad de transicion estimulada

Aa y B2, Bz : coeficientes de Einstein (porcentajes de probabilidad).

10



La cantidad de 4tomos que van del nivel E; al nivel E; queda dado como:

- id’?[l = R,_,, = B,,p,n (absorcién de radiacién) ®
La cantidad de flujo neto de 4tomos F,, del nivel E; al nivel E; queda expresado como:
F, =R, - R, :total de 4tomos/s (%)
Si un atomo contiene solo dos niveles, la cantidad de poblaciéon cambiando del nivel E; es:

dn,
- F, = 4,n, + B, p, (n, — ) )

d
En equilibrio térmico, 72 es constante por lo que ~ d—? = (), resolviendo la ec. (6) para ny/n; :

1, P

ny B Ay 1 By + py (7

Igualando la ec. (2) con la ec. (7), se elimina n, /n, y se obtiene:

A
_ 21
By o o EVRT ]

®

Con un poco de algebra se puede apreciar que A,; y Bj estan relacionadas a través de las

diferencias de energia entre los niveles E; y Ea:

B, = By,
87hv?
Ay = e By,

&)

Para la mayoria de los atomos a la temperatura ambiente y en equilibrio térmico se tiene que E;

(Eqy—E kT

> E; y que e >>1, esto significa que 4,, >> B,,,. Esto se traduce a interpretar al

11



coeficiente 4;; como una “constante de decaimiento” o el “reciproco de la vida media”.
Supongamos que n; se fuera a incrementar significativamente, debido a la transferencia de
energia de la radiacion de excitacion (bombeo), el lado derecho de la ec. (6) serd dominada por

A, n, ylaec. (6) se convierte en:

dn
2 _
—*5 =—Ayn,

dt (10)

Grandes valores de A3; significan un tiempo de vida media corto y rapido decaimiento, mientras
que valores pequeiios de 4z, significan un tiempo de vida largo y decaimiento lento [3]. Para el
caso de fendmenos de luminiscencia el decaimiento temporal establece si una transicion es

fluorescente (10°-107'? 5) o fosforescente (10°-10 s).

1.3 Optica no lineal.

Es conveniente mencionar que los fenémenos Opticos no lineales no se presentan de manera
espontanea y su comportamiento es muy diferente al observado en la optica lineal; como es el
caso usual de la absorcion de la luz al pasar a través de un medio determinado por su coeficiente

de absorcién ¢, en el que se observa la atenuacion de la intensidad de la luz.

Si la intensidad de una onda plana es /(z) su atenuacion, a lo largo de una distancia dz, esta dada

por:

dl = —aldz (11

a: coeficiente de absorcién o esparcimiento.

la cual al ser integrada se obtiene la conocida ley de Beer -Lambert i.c.:

1) =1ge® (12)

12



La Fig. 2 describe el comportamiento de la absorcién de la luz por un material épticamente lineal,

como es el caso. de los filtros atenuadores Gpticos que se utilizan para atenuar la alta intensidad

del haz del laser.

I(z)

Z

Fig. 2 Absorcion de la luz en un material con comportamiento dptico lineal

Sin embargo, si la intensidad de la luz es muy alta se pueden modificar las caracteristicas del
material, por lo que bien pueden ser funciones lineales o no lineales. Lo que produce una serie de
fenémenos predichos por los modelos tedricos que recientemente se han comprobado
experimentalmente con la ayuda de laseres de alta potencia. Al usarse para irradiar el material los

laseres continuos o pulsados, pueden cambiar su indice de refraccién.

En la dptica lineal, el indice de refraccidn y las propiedades de absorcion son caracteristicos de
los materiales y son independientes de la intensidad de la luz que pasa a través de ellos, i.e,
cuando una onda electromagnética pasa a través de un medio con un indice de refraccion n no se
observa que cambie su color (v), se observa que la amplitud de onda decae (absorcién o
esparcimiento) y la velocidad de fase cambia de su valor ¢ (en vacio) a v=c/n, porqué n=n{w)

(dispersion) depende de la frecuencia de 1a onda electromagnética.

En la éptica no lineal a segundo orden, los fenémenos dependen de la amplitud del campo
eléctrico de la radiacion electromagnética, se observan que si cambia su color (v). Para materiales
con estructura quimica no centrosimétricos se tienen los efectos no lineales de segundo orden [4].
Sin embargo, Mendoza y Mochdn [5, 6] proponen un modelo tedrico que establece que la
generacién de segundo arménico también se puede dar en sistemas centrosimétricos, la
explicacion del fenémeno se da por estudios realizados en las interfaces de superficies formadas

en substratos de materiales centrosimétricos como es el caso del Si [7.8, 9].
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Para poder tener una descripcion del comportamiento lineal o no lineal se utiliza el modelo de
Lorentz, el cual trata a los dtomos como un-oscilador amortiguado; i.e. para una carga —e
(electron) de masa m ligada a una masa M (M>>m; nuclear), con un coeficiente de
amortiguamiento dado por b al interactuar bajo la influencia de una fuerza externa eE(#) en una
direccidon x. Para el caso de materiales no centrosimétricos, la ecuacién de movimiento del

electron que se desplaza en la direccion x tiene la forma siguiente [10, 11].

(13)

2
m d jf+2b§+caff-f-a5c'2 =—ek(t);
dt dt

~fent —iayf

E(r): campo eléctrico aplicado es de la forma E(f)= Ee™ + E,e” +¢. ¢,
@,: frecuencia Optica.
a : pardmetro que caracteriza la no linealidad de respuesta.

¢.c.: complejo conjugado.
De la anterior reiacidn, se observa que las fuerzas actuantes son las siguientes:

=—2mb£‘tz : F

restauracion

F

amortigugmiento d

=—mw,X — max’

Haciendo la similitud con una masa sujeta de un resorte, la fuerza de restauracién es lineal para
pequefios desplazamientos x de la posicion de equilibrio, con lo cual se retienen los términos
lineales y cuadraticos en la expansion de la serie de Taylor. Ahora bien, para describir el
comportamiento no lineal de las fuerzas de restauracion, hay que notar que la fuerza de

restauracion corresponde a una funcién de energia potencial de la forma

U=—IF reuracion X =lm£z)ﬂ25£r2 -r~lmai’3
restauracion 2 3 (14)

el primer término corresponde a un potencial armonico y el segundo a un término de

correccion anarmonico.

~ denota una cantidad que varia rapidamente con el tiempo
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El comportamiento se puede ver en las Figuras 3 y 4.

Utx) ' Utx)
N
I \ ParébolaT !
J

\/

et

i

/ \‘
!
\\

Parabola

Potencial

> X

Fig. 3. Funcion de energia potencial para un Fig. 4. Funcién de energia potencial para un
medio no centrosimétrico. medio centrosimétrico.

El diagrama de la energia potencial solamente se aplica para un medio no centrosimétrico, debido
a que la funcién de energia potencial de la ec. (13) contiene las potencias pares y nones de x;
mientras que un medio centrosimétrico sélo pueden aparecer potencias pares de x, debido a que la

funcion de energia potencial debe poseer la simetria U(x) = U(-x).

Para el campo eléctrico considerado en la ec. (13), no se dispone de una solucién general para la
ecuacion diferencial, sin embargo si el campo aplicado es muy débil, el término no lineal ax?serd
mucho mas pequefic que w;jx para cualquier desplazamiento de x que pueda ser inducido por el
campo. Para la solucion de la ecuacion diferencial se puede utilizar el método de perturbaciones o
de Rayleigh-Schrddinger [12] utilizado en mecéanica cuintica, el cual trata acerca de la
perturbacion del sistema haciéndolo en pequefias etapas, dando un cambio continuo del sistema
sin modificar al perturbado. Matematicamente, esto equivale a introducir un pardmetro A en el
hamiltoniano o en términos practicos de reemplazar E(#) en la ec. (13) por AE(t), cuando A es cero
se tiene el sistema sin perturbar y conforme A se aproxima a uno, la perturbacién aumenta y para
A=l la perturbaéién se¢ ha llevado a cabo totalmente. La razén de introducir la A es por

conveniencia para relacionar las funciones propias perturbadas y sin perturbar; finalmente se hace
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A=1, elimindndola. Como se observa A caracteriza la intensidad de la perturbacion, por lo que

aplicandola en la ec. (13) se obtiene:

2
m(d x +2b§+a)ozi’+ai’2)= ~AeE(?)

dt’ dt (15)

Se busca ahora una solucién a la ec. (15) en la forma de serie de Taylor de potencias de la

intensidad de la perturbacion 4, i.e. una solucién de la forma:

x= A0+ 7P+ 70 4+ T (16)

Para que la ec. (16) sea solucién de la ec. (15) para cualquier valor de A, se requiere que los
términos de la ec.’(15) sean proporcionales a 4, A AL Ay que cada uno de ellos satisfaga la

ecuacion en forma separada. Para los términos A y A* se obtienen las ecuaciones siguientes:

dz" ax " eE(r)
+2b W =L
dr’ dt Do m (17)

fa solucién queda como X (¢) = x" (@, )e™™ + x(w,)e ™" +c.c.

Donde las amplitudes quedan como x (@ ;) =L ; donde
mD(w;)
E, : coeficiente j-ésimo del campo eléctrico
D(w) = w. -0’ -2ibw
d*zx® dax? > 2
+2b +@; % +alx"[ =0
dt’ dr ] (18)

Para obtener la solucion de Ia ec. (18) se eleva al cuadrado %'V (¢) y se sustituye, al resolver la
ec. (18) permite obtener los términos de correccion de bajo orden X @ por otra parte el
cuadrado de ¥ (¢) contiene las frecuencias *2w,, +2m,, *(@, +®,),t(®, -®,) y 0. Para

determinar la respuesta a la frecuencia 2w,, se debe de resolver la ecuacion siguiente:
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dz’fz(z) +2% dx® + i ® = - a(ek, /Zm)ze_lim" :
dt dt D (w,) (19)

la solucién propuesta es de la forma: X (¢) = x*¥ 2w, Ye "
La cual al ser sustituida en la ecuacidén anterior y usando D(w) se obtiene la amplitud de

respuesta:

a(e/m)’ E} (20)
D(2a,)D*(w, )

(2w, )=-

Analogamente, las amplitudes de las respuestas para las otras frecuencias son:

B a(e/m)’ E}
D(2w,)D*(®,) (21)

x”)(zwz) =

(o, +o,)= 2a(e/m)’ E,E,

D(w, +@,)D(w,)D(w,) (22)
D (®, —,)=— 2af{e/m)’E,E,
Diw; -, ) D w, )D(-w,) (23)
£(0) = - 2a(e/m)’E\E;  2a(e/m)’E,E,
D(0)D(w, )D(-w,) D(0)D(w,)D(-0,) (24)

Los resultados anteriores se pueden expresar en términos de las susceptibilidades lineales ( ) y

no lineales ( ¥'). La susceptibilidad lineal esta definida a través de la polarizacion la cual se
puede deducir de la electrodinamica clésica a partir de las ecuaciones de Maxwell, usando la

constante dieléctrica &,= 8.85x10"% s°C*/m’Kg = 8.85x10™'? Farad/m o la susceptibilidad y del
material, ie. P=g,(s—1)E=¢g,7E, donde la constante dicléctrica relativa & queda

relacionada con el indice de refraccién » dado por n = &"?. En el sistema gaussiano de unidades,
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la polarizacién P esta relacionada por la intensidad del campo eléctrico E por la ecuacion
Pty= yVE@) + 7z PE®P @)+ yPE (1) +..., por lo que:
(25)

1/2
PMNw) =V (w)E(@,) ; [ﬁ]: [E—]:(er%] y 7" es adimensional.
cm

La oscilacién forzada de una carga e induce un momento dipolar eléctrico oscilante p=ex, por lo
que en una region de interaccién con N osciladores por unidad de volumen, la polarizacién

macroscépica P queda dada por la suma de todos los momentos dipolares por unidades de

volumen; esto se representa de la siguiente manera:

P w, )=-Nex""(w,) (26)

Ahora bien, combinando con las soluciones de la ec (17), la susceptibilidad lineal queda como:

2
Ne/m) , 2" es adimensional

(1) _
2= ") @7

La susceptibilidades no lineales se obtienen en forma similar. El caso de la susceptibilidad no

lineal de segundo orden (generacién de segundo armoénico, fotorrefractividad, suma y resta de

frecuencias, etc.) se define como:

PYQaw,) = ¥? Qw,,0,,0,)E@,)’ (28)

-112
REEANES
E? cm’

s

Donde P®(2w,)es la amplitud de la componente de polarizacién no lineal oscilando a una

frecuencia de 2w, y esta dada por:

P (2w, )=~Nex*' (2w, ) - (29)
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Comparar esta ecuacion con la ec. (20) queda como:

N(e’ /m? )a

(2) -
¥ (20,0,0,)= D(2w, )D*(w,) 30)

La cual se puede poner en términos de la ec (27), i.e.:

, ma
¥ 2w,0,0,)=

(1) 2w D¢
Nze_; X ( 1)[Z ( f)]] (31)
El andlisis anterior se puede extender a no linealidades de orden mayor con sélo aplicar la

expansion similar para ¥/’ de los términos de la ecuacién (16) [13]. Una descripcion grafica de

lo anteriormente analizado se puede visualizar en la Fig. 5.

a)

Medio no lineal . w

© |— 2

@ 2

— A Y , )

) T S e
Medio no lineal @,

Y, P @, =@, + 6')2> _________ 2

@, o,

Medio no lineal

w = —_
— 1 Z(z) | ;= ay a)i @,

Fig. 5. a) Geometria y diagrama de niveles que describe la generacion de segundo armonico, b)
Generacién por suma de frecuencias y c¢) por diferencia de frecuencias.
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Se definen las componentes del tensor de susceptibilidad de segundo orden xy,f o, +w

nt n’

a)l‘"

de acuerdo a PF(w,+w,)=> > riN(w,+0,0,0,)E(0,)E(®,) e cual tiene

jk  (nm)
propiedades especiales de simetria, las cuales son referidas como la simetria -de Kleinman y
significa que la condicién no depende de las frecuencias, i.e. que se permuten los indices sin que

se permuten las frecuencias, lo anterior conduce a:

(2)

@
X (@ =@ +@,) = ij)(a’s =0, +@,) = (W, = 0 +0,)

l'yi)(a’s =, +@,)= Zrig)(a):i =@, +a’2) = 1_53()(0)3 = o, +@,) 32)
25 (0; = o, +@,)= 150y = 0, +w,)

Es conveniente que se introduzca una notacién comunmente utilizada en el campo de estudio y

que queda relacionada con la condicién de simetria de Kleinman. Se introduce €l tensor definido

como sigue:
1
dy =2
o2 (33)
De ahi que la polarizacién no lineal se pueda ahora escribir como:
Plo,+@,)=3 Y, 2d,E,(0,)E(0,)
jk  (mn) (34)

Con base a la condicién de simetria de Kleinman, se puede suponer que d s ©S simétrica en los
dos tltimos indices. Esta suposicion es valida cuando la simetria de Kleinman sea valida y
ademds se generaliza para el caso de generacién de segundo arménico, por lo que w, =®,,. Se
puede simplificar la notacién al sustituir los subindices j vy k por I introduciendo la matriz

contraida d,. La relacién entre los subindices contraidos y no contraidos queda expresado por:

Jk

11

22

33

23,32

31,

13

12,21

!

i

2

3

4

6
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El tensor de susceptibilidad no lineal de segundo rango se puede ahora representar como una

matriz de 3 x 6 (conteniendo 18 elementos).

dy du d,; du d;s dns
dy = d 21 d 2 dzs dy,y dy dy
dy dy dy dy dy dy (35)

De acuerdo con la condicién de simetria de Kleinman, donde los indices de d, pueden ser

libremente permutados, se observa que no todos los 18 elementos de d;, son independientes y

que d, contiene unicamente 10 elementos independientes.

Por lo que la polarizacién no lineal puede llevar a la generacién de segundo armonico en

términos de d,, por medio de la siguiente matriz:

E(w) |
4 Efw)
P.(2w) d, d, dy d, dys dy Ey(w)z (36)
P(2e)|=2dy dy dy dy dy d ’

¥ 2E,(@)E,(®)
N 2E,(0)E.(0)
_2Ex(a))Ey(aJ)-

P.(2w) d, dj

a
K,
o
=

33 34 15

Cuando la condicién de simetria de Kleinman es vélida, se puede describir la polarizacién no

lineal como la generacion de suma de frecuencias (con ®wi;=wi+w;), dado por la siguiente

ecuaci6n:
E(w,)E, (o,) T
E (w )E (@,)
] yUEH/ Tyt 2 _
i;(wji _, jn Ziz jn 214 j;s Z:a Ez(mI)Ez(a)z) 37
Py((t)s = dzl dzz dzj d24 dzs dzs Ey(w,)E,(an)+E,(w,)Ey(coz)
(@;) 3 32 33 34 35 36 Ex(w;)Ez(a’z)+E,(CU;)EX(&JQ)
LEx(wl)Ey(w2)+Ey(wl)Ex(a);‘)_
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El factor 2 extra viene de sumar sobre todos los términos n y m en la ec. (34).

Un elemento muy importante en los estudios experimentales es conocer que tan grande debe ser
la magnitud del campo &ptico para que los atomos y las moléculas muestren sus propiedades
Opticas no lineales. Para lograr lo anterior se requiere un campo 6ptico de magnitud equivalente
al del sistema molecular que liga a los electrones y iones el cual es E,~ 3x10'° Vm™ [10], por lo

que se pensaria en contar con intensidad del campo de T ~10"* W/ecm?.

Ahora bien, para darse una idea ‘del orden de las magnitudes requeridas para obtener una
respuesta no lineal de segundo orden, se podria esperar que el término P, sea comparable al de la
repuesta lineal P, cuando la amplitud del campo aplicado de intensidad £ sea del orden de las

caracteristicas de la intensidad del campo eléctrico atémico E,,, =e/al, —ees la carga del

afom

electron y a, =h/me’ es el radio del atomo de hidrégeno de Bohr, sustituyendo valores se
obtiene que E,,, =2x10’ esu (unidades electrostaticas), bajo condiciones no resonantes z(z) serd

del orden de »™ /E,,, (paramateria condensada 2" ~1), porloque @ =5x10"esu.

Sin embargo, en la practica es suficiente una intensidad de irradiacion [ = 3.4 x 10" W/em? para
observar algunos fenémenos no lineales, la razén obedece a que cuando se le induce una
oscilacion a un conjunto de dipolos que oscilan en forma coherente, i.e. con una relacién de fase
entre ellos, el campo que irradian individualmente puede, en ciertas circunstancias, sumarse en
forma constructiva para producir una mucho mayor intensidad total. En Optica no lineal la

condicién de interferencia constructiva se le conoce como “acoplamiento de fase”.

Lo anterior marca una distincién entre los materiales que son Opticamente lineales y los que no lo
son. Se puede citar como ejemplos de materiales dpticos no lineales, aquellos que se utilizan para
la generacion de arménicos: doblaje, triplicado hasta septuplicado de frecuencias, efecto electro-
optico lineal (Pockels), efecto de autoenfoque (Kerr 6ptico), fotorrefractivo y la produccidn de

pulsos laser ultracortos por citar los mas importantes [10].
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La absorcién no lineal se manifiesta en un material cuando la absorcion decrece respecto de la
lineal al incrementar la intensidad incidente del haz laser, a esto se le conoce como absorcién por
saturacién. Mientras que en el caso contrario, el inverso de la absorcién de saturacion, la
absorcion se incrementa al aumentar la intensidad incidente, como resultado de los estados

excitados de absorcion [14].

En el presente trabajo se estd interesado en la duplicacién de frecuencias, o lo que se conoce
como generacién de segundo arménico (SHG). Una analogia se encuentra en un circuito
eléctrico, la duplicacion de la frecuencia de una sefial de entrada se puede obtener al utilizar
ciertos componente no lineales [13]. En el caso dptico se puede observar que ciertos tipos de
cristales presentan un comportamiento similar cuando interactian con laseres de fuerte
. intensidad. El fenémeno se puede entender desde su coﬁcepci()n lineal en la que un proceso fisico
en el cual los dipolos del material (electrones ligados al nticleo) son puestos a oscilar por
radiacion interactuante de baja intensidad, en donde se reemite radiacion (caso de luz pasando por
un vidrio) en la misma direccién del haz. Sin embargo, si la intensidad es mucho mayor se
presenta la no linealidad debido a que los dipolos no pueden reproducir la oscilacién aplicada,
entonces se producen los armonicos [11]:

Por otra parte es importante tomar en cuenta que para optimizar la duplicacion de frecuencia se
debera de acoplar la fase de la generacidn del segundo arménico con la del fundamental; a io
anterior se le conoce como acoplamiento de fase. Lo anterior se logra experimentaimente al
seleccionar materiales con birrefringencia dptica que cancele el esparcimiento Optico; esto se
traduce en que se igualen los indices de refraccién del material tanto para el fundamental como

para el segundo armoénico [15].
1.4 Luminiscencia.
La luminiscencia es la emisién de radiacion 6ptica que resulta de la excitacién no-térmica de los

niveles de energia de los atomos, moléculas, polimeros y cristales e incluye a la fluorescencia y

fosforescencia.
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La fluorescencia es la absorcion de energia con la subsecuente emision de luz en €l espectro
visible, La fosforescencia es como la fluorescencia, pero con emisiéon retrasada de luz. La
luminiscencia es el caso general en que un fotén de energia alta es absorbido y un fotén de
energia baja es emitido (pro_céso conocido como de Stokes). En este caso, el exceso de energia
entre ambos fotones es absorbido por el sélido y aparece como energia vibracional de la red
(calor). Suele utilizarse fluorescencia y fosforescencia indistintamente, aunque estrictamente
hablando no son equivalentes. La fosforescencia en cambio implica un proceso donde la
absorcién del fotén ocurre pero el proceso de emisién experimenta un retraso. Este retraso puede
ser debido al tipoh de metal de transicién empleado como impureza, o bien a una accién por

defectos, por ejemplo vacancias. De esta manera, es necesatio definir un tiempo de decaimiento

caracteristico asociado con la fosforescencia [16].

El tiempo de decaimiento de la fosforescencia, se define como el tiempo en el que la intensidad
de emision del estado estacionario decae 1/e 6 0.368 de la intensidad original. La emisién de un
foton se realiza en el orden de microsegundos, i.e. = 10 s. Entonces la intensidad de emision
decae en microsegundos si la fuente de excitacién es removida. Asi, la intensidad de emisién
tiene un valor de equilibrio en presencia de la fuente de excitacion, que es una combinacion de
ambos: tiempo de excitacién y tiempo de decaimiento. Este estado estacionario es llamado lo, y

se caracteriza por la poblacién de sitios emisores que son simultineamente excitados y que

decaen posteriormente al estado base.
Normalmente se encuentran dos tipos de decaimiento: el exponencial, y logaritmico.

Decaimiento exponencial expresado como:

38
I(t‘)=——@=ﬁ y n=nyexp(-t/7) (38)
dt 1

n: nimero de emisores al tiempo t.

ng: es el nimero de emisores al tiempo t=0.
t: tiempo de decaimiento.

t: tiempo especifico.

I(t): intensidad de fotones emitidos por segundo en ¢l tiempo especifico.
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Decaimiento logaritmico, el cual queda como:

I(t) = -%’- =an’. e I{)= rlz (39)
o constante de proporcionalidad
Combinando las ecuaciones (38) y (39) se obtiene:

nt (40)

n
nit)y=—— e It)=
“ nyat +1 © not +1

Usualmente la que predomina es la del tipo exponencial y la dnica manera de diferenciarlas es la
de obtener la curva de decaimiento y hacerla objeto de analisis matematico. Sin embargo, hay una
razon muy importante para determinar el tipo de curva de decaimiento de la luminiscencia. Si la
curva de decaimiento es tipo exponencial, esto indica, que sélo un tipo de emisor esté presente. Si
se encuentra un proceso de decaimiento logaritmico, usualmente significa que mas de un tipo de

centro emisor esta presente, o que hay dos o més procesos operativos de decaimiento.
1.5 Generacién de segundo armdénico en materiales organicos.

Los materiales orginicos han despertado un notable interés en los ultimos afios debido
principalmente a la gran posibilidad de generar el fenémeno no lineal de segundo orden. Ahora
bien a pesar de que la mayoria de nosotros intuye lo que en la naturaleza representan estos
materiales, es conveniente explicar brevemente que los mismos son compuestos moleculares que
representan un conjunto de atomos enlazados quimicamente, los cuales ademas de sus uniones
intramoleculares interactian intermolecularmente a través de lo que se conoce como

interacciones por puente de hidrogeno, de Van der Waals, etc.

En general las estructuras orgénicas presentan dos tipos de enlaces quimicos, conocidos como
enlaces o y 7, el enlace ¢ se forma por el traslape de orbitales atomicos de dos 4tomos con
electronegatividad similar a lo largo de sus gjes internucleares. Un enlace sencillo entre dos
itomos de carbono es un enlace ¢ mientras que los enlaces dobles o triples entre atomos de

carbono son enlaces 7 formados por un traslape lateral de orbitales transversales 2p. y Z2p;.
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Los compuestos organicos que tienen cadenas constituidas de enlaces alternados (sencillos y
dobles), de tal manera que existe una conjugacidén electrénica a través de la cadena, son
importantes debido a que se ha encontrado que tienen propiedades interesantes principalmente en
lo referente a que muestran efectos opticos no lineales ain bajo condiciones de no resonancia; la

no linealidad se manifiesta en especial en los casos de electrones n [15].

Existen nuevos avances en la ingenieria y el disefio molecular para la sintesis de nuevés
compuestos organicos que presenten propiedades dpticas no lineales. Entre los compuestos que
han llamado la atencidn estan los compuestos de alto peso molecular conocidos como polimeros.
La estructura de dichos compuestos permite-que los matenales tengan mayor flexibilidad
estructural para su procesamiento, ademas por modificacién quimica sobre el polimero, se puede

lograr que los mismos presenten alguna propiedad no lineal

El estudio de procesos 6pticos no lineales en materiales organicos ha despertado €l interés de
muchos investigadores; la razén de lo anterior es muy simple ya que dichos materiales, con
respecto a los materiales inorganicos, ademas de las propiedades no lineales, presentan algunas
ventajas adicionales en cuanto a su construccion (formacion de peliculas delgadas y algunas
propiedades mecanicas). Asimismo, mientras que en los irorgénicos los fendmenos no lineales
surgen del efecto estructural de bandas, en los organicos el efecto ptico no lineal se origina por

la excitacion electrénica que ocurre en moléculas individuales o en las cadenas de los polimeros.

En la tesis se hicieron estudios de luminiscencia asociada a la generacién de segundo arménico
con diferentes mondémeros quirales, asi como derivados que contienen el grupo —AsO(OH), con
el objetivo de que los resultados obtenidos permitan disefiar nuevas moléculas que presenten
fenémenos opticos no lineales [17, 18].

Como se ha mencionado anteriormente, la respuesta no lineal en materiales organicos se origina
fundamentalmente de las excitaciones de los electrones con enlace © (ele(;,tr(’)n-n) en moléculas
individuales o en unidades de cadena de polimero. Bajo condiciones no resonantes a la frecuencia
de entrada y salida de un campo dptico (mayor a 10" Hz) esta por debajo de la resonancia de un

electron-n pero muy arriba de cualquier modo vibracional o rotacional. Lo anterior significa que
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la respuesta optica no lineal se debe exclusivamente a la respuesta de los electrones de la

molécula al campo eléctrico aplicado (el presente caso con la intensidad de la luz de un laser).

Para ei caso de generacion de segundo arménico, dos fotones entran con la misma frecuencia y al
interactuar con la molécula generan un sélo fotén con el doble de la frecuencia, que sera
proporcional al término de susceptibilidad de segundo orden. Lo anterior se traduce a una
variacién de la posicién de los electrones donadores y aceptores asi como el cambio en la
longitud de la conjugacion del electron-rt y del cambio en el efecto de los grupos donadores y

aceptores [19].

1.6 Algunos aspectos de la quimica de compuestos orginicos.

La estructura de una molécula es compleja y el entendimiento requiere de ciertas herramientas
quimicas, las cuales por no ser objetivo de la tesis no se tratardn, sin embargo se mencionaran
conceptos basicos que permitan tener una comprension de las propiedades fisicas de los
materiales en estudio. De vital importancia es considerar los diferentes tipos de ligaduras
implicitas en la formacion de las moléculas organicas. En la seccién anterior se menciond
brevemente la conceptualizacién de lo que es una estructura organica y el papel que juegan los
tipos de enlaces o y m como caso particular se tiene que los enlaces m se forman por traslapes
laterales de los orbitales transversales 2p en dos atomos de carbon quimicamente ligados. Debido
a que cada atomo de carbono puede formar un maximo de cuatro ligaduras que involucran una
con 2s y tres con 2p, ello puede formar multiples ligaduras, en las cuales una ligadura es del tipo
o y las ligaduras restantes son del tipo © Por ejemplo en un enlace C=C, los dos atomos de
carbono estan ligados por un enlace 6 que esta formado\ por dos electrones o y tiene dos enlaces

7 que involucra a cuatro electrones «, Fig. 6 [20; 21].
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Fig. 6. Descripcion esquemética de los tipos de enlaces ¢ y nt {21].

Dentro de los compuestos organicos se encuentra el benceno (C¢Hg) cuya estructura se representa
por @ . El benceno es un grupo que se encuentra en muchos compuestos materiales [22]. Sobre
la nomenclatura de derivados de benceno, dependiendo del sustituyente y su posicion en el anillo,
se le da el nombre quimico de la nueva sustancia, la Fig. 7 muestra el diagrama esquematico de
algunos compuestos muy conocidos. El caso c) se ilustran las estructuras con los sustituyentes en

posicién orto y para en el anillo bencénico.

La forma geométrica que adoptan las moléculas es una consecuencia de la rigidez de los dobles
enlaces o anillos qﬁe las conforman y que impactan directamente en la actividad optica. Dentro
de los estudios de dptica no lineal se ha encontrado que la simetria o asimetria molecular queda
relacionada con coeficientes de susceptibilidad no lineal; tal es el caso de los compuestos
quirales y estos consistén de estructuras moleculares que son imagen especular una de la otra y
que no se pueden superponer entre si, algo similar como el colocar nuestras manos enfrente a un
espejo plano y que en medio de ambos estuviese el espejo y al retirarlo trataramos de acoplar una
mano con la otra, Fig. 8 [20}. Muchas moléculas contienen mas de un centro quiral como es el
caso de la glucosa, la que en su forma mas simple contiene cuatro substituyentes distintos de un
carbono quiral, Fig. 9. En particular se mostrard en la seccién experimental un espectro de

luminosidad del azicar comin asociado a la no linealidad de segundo orden.
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SO,H COOH

000 O ©

Fluorobenceno Bromobenceno Clorobenceno Acido bencesulfonico Acido benzoico
a) Bencenos monosustituidos de un tipo; se ‘b) Compuestos nombrados con el benceno
indica el sustituyente mediante un prefijo. como radical.
COCH COOH OOH Cl : Br
NO, ! Cl ! Br
' 6 2 6 2
NO, 5 S Ncl 5 3
, ) . NO,
Acido Acido Acido Br
o-nitrobenzoico m-nitrobenzoico p-nitrobenzoico 1,2,3-Triclorobenceno  1,2,4-Tribromobenceno

¢) Cuando estan presentes dos o mas sustituyentes sus posiciones relativas se indican mediante
el uso de los prefijos orto, meta y para (¢, m’, p° ) o mediante el uso de nimeros.

NO, Cl O;H
L _Cl ' _Br o
6 A 6 A 2
5 3
5 3. 5 3 0
4 4 Br ! 41_-_-
Cl

Acido 3,5-Dinitrobenzoico  Acido 2,4-Difluorobencensulfonico
2,4-Dicloronitrobenceno  2,3-Dibromoclorobenceno .

d) Cuando hay mas de dos sustituyentes y estos son distintos, por lo general se van nombrando
en orden alfabético y cuando uno de los sustituyente forman junto con el anillo bencénico un
nuevo nombre base, se supondra que el sustituyente estd en la posiciéon —n y se utiliza en nuevo
nombre base

Fig. 7. Nomenclatura de algunoé derivados de benceno.
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2-butanol Imagen especular O

H, | CH,
HO H H OH ?H
o, o, (|3HOH
C CH
s : CHOH
CHOH
CHOH
~ CH,OH
Espejo
Fig. 8. Ejemplo de quiralidad Fig. 9. Molécula quiral de glhicosa

Adicionalmente a lo mencionado anteriormente, para saber si una molécula es no quiral se debe
observar lo siguiente: a) tener un plano de simetria, b) un centro de simetria o c¢) cualquier
numero n (n=impar) de ejes de simetria. Un plano de simetria se define como un plano
imaginario que bisecta a una molécula de tal manera que las dos mitades de la molécula son

iguales.

Con base a lo anterior, se desarrollan moléculas con estructura no centrosimétrica para que
exhiban efectos Spticos no lineales de segundo orden [17]. Esto se hace adhiriendo quimicamente
grupos de electrones donadores o aceptores en posiciones diametralmente opuestas en la
estructura (analogo al dopaje de semiconductores tipo p y n).

En la investigacion de nuevos materiales orgénicos que produzcan generacion de segundo
armonico, el Centro de Quimica de la Benemérita Universidad Auténoma de Puebla (B.U.A.P.),

disefi6 dos etapas para obtener los fines propuestos [17, 18],

a) Ingenieria estructural molecular

b) Ingenieria estructural cristalina
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La estrategia general estd basada en la transferencia interna de carga en moléculas conjugadas
(moléculas con dos dobles enlaces) para hacer mas eficiente el efecto 6ptico no lineal, como es el
caso de la quiralidad, en la que la construccién de cristales moleculares se consiguen a partir de
un tinico enatiémero (enatios, “opuesto” y —mero “parte™) el cual sélo se presenta en compuestos
cuyas moléculas son quirales. Otra es la de disminuir los momentos involucrados en las fuerzas
que controlan la estructura molecular y, finalmente, la de seleccionar aniones compatibles para

optimizar estructuras no centrosimétricas.

Para el desarrollo de los nuevos materiales polimericos se usan derivados basados en metacrilato
a los que se adicionan moléculas con propiedades no lineales, como es el caso del grupo
- ASO(OH),  Fig. 10a (unidad que da la generacién de segundo armoénico). Para los mondmeros o
y p 4cido metacriloilaminofenilarsonico (o y p MAFA), Fig. 10b, se observa el -AsO(OH)z, otro

caso es de la sintesis de monémeros cloruro de metacriloilo o-MAFA y p-MAFA, Fig. 11.

o-4cido arsanilico R=H, R'= AsO(OH),, R"=H
R

p- 4cido arsanilico R=H, R'=H, R" = AsO(OH),

Me
o-MAFA R= '=AsO(OH),, R"=H

Rn Me
p-MAFA R= R'=H, R" = AsO(OH),

Fig. 10a. Estructura general de los compuestos monoméricos y 4cidos arsanilicos.

RI

a) b)

CH CH,

NH

Fig. 10b. Monomeros a) acido o- metacriloilaminofenilarsénico y b) p-
metacriloilaminofenilarsonico.

(OH),0As
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a) b) c) 9
Me o Me

)\fo )\T/ ' O -
( ;
HN. _Me Me. _NH O 0 O)k”(
SRS
OH l
Fig. 11. Monémeros a) (R)-(+)-o.-metilbencilmetacriloilamin, b) (S)-(-)-a-

metilbencilmetacriloilamin, ¢) 1,2-difenil(2-metacriloiloxi)etanol y d) 1,2-difenil(1,2-
dimetacriloiloxi)etano.

1.7 Fotodegfadacién.

Desde el punto de vista de la electrodindmica clésica, ¢l indice de refraccién complejo da un
enlace entre la absorcion y el esparcimiento del campo elecnomagnético que interactua con la
molécula. Para el caso de interés , la utilizacion de laseres de alta intensidad y cierta longitud de
onda produce, en algunos casos, el agotamiénto no lineal, ya sea parcial o total de las moléculas
en estudio; i.e. una fotodegradacién; de ahi que en la investigacién y desarrollo de materiales que
exhiben un comportamiento no lineal, el estudio de la fotodegradacion tenga un papel relevante
debido al répido crecimiento que se esta teniendo en el desarrollo de nuevas tecnologia en el
campo de la foténica y optoelectronica. Desde el punto de vista fisico-quimico, en una muestra
dada existe una poblacién de moléculas n; con una seccién transversal de absorcién o), cuando se
le incide con una longitud de onda (frecuencia), la cual esté asociada a la absorcion que excite a
la molécula llevandola a un cierto estado excitado, pueden ocurrir diferentes eventos, entre los

que mas interesan son dos:

a) Las moléculas con propiedades épticas no lineales n; después de estar en el estado excitado
regresan a su estado de equilibrio inicial (base), sin que sufran pérdidas debida a efectos

térmicos (fonones) o radiativos.
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b) Modificacién en la estructura molecular en forma irreversible, dando como resultado el que la

poblacién inicial de moléculas n; pierdan las propiedades no lineales obteniendo una diferente

clase de moléculas ny.

Con el caso b) se obtiene un proceso de fotodegradacién que estd en funcidn del tiempo; la
determinacién del proceso se da por un parametro B, donde B! se define como la probabilidad de
que la absorcién de un fotén, durante el proceso de fotodegradacion, tenga como’ consecuencia la
formaci6n de una clase molecular diferente nr, donde B tiene una correspondencia exponencial
de primer orden con el niimero promedio de moléculas en estado inicial y de que sufran una
alteracion fisico-quimica [23; 24]. El comportamiento esperado durante la fotodegradacion se

muestra en la Fig. 12.

Estado excitado Nueva molécula Mok
molécula no lineal sin propiedades . ne moléculas sin propiedades
3 no lineales = no lmea}is: -----------
. ol \ T
Fotodegradacién & \ =~ 7
g
a; (M) 1-B-1 B! g
g
hv &
W —e—- —— 5
stad e Estado base 2 ] ;
Estado bas s g1/ n, moléculas épticamente
D, Oy P2 Ol no lineales

tiempo

Fig.12. Esquema general del proceso de fotodegradacion con el comportamiento de migracion
molecular.

Es importante determinar la estabilidad de los monémeros bajo irradiacién léser. Con el fin de
estudiar su comportamiento, se pueden evaluar los mecanismos de degradacién.al someter las
muestras a irradiacién con pulsos de alta energia, tomando espectros de luminiscencia del t.ipo
Intensidad contra longitud de onda (I vs 4) e Intensidad contré tiempo (I vs t); el objetivo es
observar el comportamiento de la fotodegradacién en escala de tiempo real. Ejemplos de

resultados experimentales son mostrados en el Capitulo IIL
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1.8 Consideraciones experimentales.

En la etapa del desarrollo experimental espectroscOpico, es importante tomar en cuenta las
diferentes variables fisicas involucradas a fin de determinar las caracteristicas generales que deba

cumnplir el arreglo experimental propuesto.
1.8.1 Mediciones de la longitud de onda.

La medicion de la longitud de onda de una fuente luminosa permite identificarla y conocer los
. niveles de energia de los atoros y moléculas. La intensidad es proporcional a la probabilidad de
transicién, la medicién de ella indica que tan fuertemente estan ligados los niveles de transicion
molecular. En virtud de que la transicion de probabilidad depende de la funcién de onda en
ambos niveles, el cuantificar la intensidad es de vital importancia para verificar la distribucion de
carga de electrones excitados, los que pueden ser calculados en una primera aproximacién

utilizando'la solucién a la ecuacion de Schrodinger.
1.8.2 Anchuras y perfiles espectrales.

Las lineas espectrales que se observan en el monocromador nunca son estrictamente
monocrométicas'ya que usualmente se observa-una distribucion espectral /fv) de la intensidad
absorbida o emitida alrededor de una frecuencia central vy=(E-Ey)/h, la cual corresponde a una
transicion molecular con una diferencia de energia AE = E, —~ E, entre los niveles de energia
superior e inferior. La funcién /() en la vecindad de v; es conocida como perfil de la linea tal y
como se aprecia en la Fig. 13. El intervalo de frecuencias 8v=|v>-v;] en el que
I(vy=I{vy)=I{vy)/2, es lo que se conoce como anchura total a la mitad del maximo de la linea o
anchura a la.mitad de la altura de la linea espectral (FWHM). En algunos textos se escribe en
términos de la frecuencia angular w=27zv con dw=27dv 0 en términos de la longitud de onda

(A=c/v) i.e. SA=(c/V?) Sv[25, 26).
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Fig. 13 Anchura a la mitad de la altura de la linea espectral (FWHM).

1.8.3 Espectroscopia laser.

La espectroscopia laser es una técnica que identifica los constituyentes de los especimenes al
excitar cuanticamente a los 4tomos del nivel fundamental a los niveles permitidos del mismo y la
correspondiente emision por relajacion de los estados excitados permitidos. Lo anterior permite
comprender la constitucion del 4tomo asi como de la interaccién con su entorno. La razon de
utilizar el laser obedece a que presenta una serie de caracteristicas tales como:
cuasimonocromaticidad de altas intensidades en un pequeﬁb intervalo de frecuencias, las
propiedades espaciales del haz, algunos son sintonizables al utilizar un colorante liquido (DYE)
en el visible, o un laser de Nd:YAG que opera en el infrarrojo cercano (A= 1.06 pm). La ventaja
experimental de enfocar el haz laser sobre las muestras en estudio es irradiarlas con una A y o(v)
bien determinadas. Al irradiar la muestra con una densidad de energia [mJoules/area], se puede

producir la luminiscencia y la generacion del segundo armonico 0.53 pm.

Para entender las ventajas de la espectroscopia laser, se utiliza el modelo cuantico de dos niveles
en el que se tienen las poblaciones n; y my en los estados inferior y superior, respectivamente, al

utilizar 1a relacién (6) y considerando un equilibrio térmico, tal que dn, /dt = dn, /dt =0, [2]:

n, 1/2
n +n, 1+ 4/2Bp(v) (41)

Para Bp(v)>> A4 se tiene que:
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M,

1
no+n, 2 (42)

es decir la mitad de los 4tomos se encuentran en el estado excitado y la otra mitad en el estado
base, situacién conocida como saturacion. Para alcanzar la situacion anteriormente mencionada
se requiere calcular cudl es el valor requerido de J(v) y dado que es directamente proporcional a

la densidad de energia espectral p(v), se tiene que [2]:
1(v)=cplv), c=3x10°m/s (43)

Para la etapa experimental se calculd que la intensidad requerida, se obtiene utilizando las ecs.
(1). (9) y (43) y asi como el considerar una A=1064 nm, por lo que se necesita un ldser con una

densidad de potencia del orden de los 4.12 x 10 W/m?’Hz.
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CAPITULO II. DESARROLLO EXPERIMENTAL
11.1 Introduccidn.

El capitulo anterior proporciona los conceptos basicos de la teoria de la dptica no lineal y este
capitulo explica el conjunto de experimentos hechos con los materiales usados para el estudio de
las propiedades dpticas no lineales (SHG), la espectrofotometria para medir la luminiscencia y
fotodegradacion asociada a la generacion de segundo arménico de los nuevos materiales
organicos monomeéricos de nuestro interés, [17, 18, 26, 27]. Los materiales estudiados son los
monémeros o y p acido metacriloilaminofenilarsénico o y p MAFA donde se observa el grupo —
AsO(OH), también disefiados y desarrollados en el Centro de Quimica de la B.U.A.P. Para el
estudio se disefid un sistema espectrofotométrico con los recursos disponibles en el Laboratorio
de Optica Aplicada del Centro de Instrumentos de la U.N.A M. Originalmente se propuso como
detector de luz espectral un sistema de Analizador Optico Multicanal (OMA), pero por causas
ajenas a nosotros, el OMA se descompuso, por lo que -por lo que fue necesario proponer un
sistema espectrofotométrico sustituto al OMA [28],. El sistema espectrofotométrico usado, esta
constituido por un laser de Nd:YAG, un fotomultiplicador 1P21 de bajo ruido, sensible al visible
y al ultravioleta, una fuente de alto voltaje, un fotdmetro, un monocromador, un motor de pasos,
un osciloscopio, un multimetro digital y una computadora personal, ver la Fig. 14. El control del
sistema y la adquisicion de los datos se realizan, simultdneamente, mediante un prograrﬁa escrito
en lenguaje BASIC, Apéndice AS [27]. El arreglo experimental permitié estudiar la
luminiscencia y la fotodegradacion en los mondmeros por la irradiacién del laser, ademas
permitié el procesamiento de las sefiales obtenidas, para su analisis ¢ interpretacion. El sistema
aqui presentado es una buena alternativa al uso del OMA, con la desventaja de contar sé6lo con
un detector (canal), por lo que la captura de espectros requiere de mas tiempo y menos facilidades
del software comercial. Las siguientes secciones describen los arreglos experimentales y
calibraciones de las mediciones y los Apéndices Al-A5 explican los instrumentos y técnicas

usadas.
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Fig. 14. Diagrama esquematico del sistema espetrofotométrico.

I1.2 Instrumentacion.

Existe una amplia variedad de instrumentos de analisis en el campo de la espectroscopia,
seleccionar los mas adecuados se vuelve un reto para la mayoria de los investigadores; para
escogerlos se parte en primera instancia de lo que se quiere hacer y en segundo de lo que se tiene
disponible. En el caso particular, se parte de que se necesita generar el espectro de la
luminiscencia (asociada a SHG) en los materiales en estudio al ser irradiados con un intenso haz
de laser pulsado (1064 nm), identificar el SHG (532 nm) y procesar las sefiales dpticas con el
sistema espectrofotométrico. Las siguientes secciones muestran las caracteristicas generales de

los parametros e instrumentos utilizados en la propuesta experimental.
11.2.1 Deteccion de sefiales dpticas.

La captura y procesamiento de la radiacién optica involucra una serie de transductores

optoelectronicos; de ahi la importancia de hacer una breve explicacién de los disponibles en el
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laboratorio y de los parametros de medicion asociados a ellos. Algunos de los mecanismos fisicos

relacionados con la transducciones de sefiales son del tipo siguiente:

a) La generacién de cargas moviles en detectores fotoconductores de estado s6lido.
b) Termodetectores por monitoreo del cambio de temperatura asociado a la cantidad de
energia de radiacion absorbida.

¢) La liberacién de electrones por efecto fotoeléctrico de superficies fotoemisivas.

En el laboratorio se cuenta, para el propdsito, con los detectores Analizador Multicanal Optico

(OMA), fotomulitiplicador y fotodetectores.

El OMA es un sistema 6ptico formado por un arreglo lineal o matricial de fotodiodos, electrénica
y software para adquirir en tiempo real y en forma digital el espectro en estudio. El equipo
disponible es un sistema ST-120 de la Compaiia Princeton Instruments, Inc., Con un sistema
lineal de fotodetectores de 1024 canales, la respuesta espectral de estos se extiende de 310 — 1100

nm, siendo practicamente constante en el visible [25, 28,29 ].

El fotomuitiplicador es el tipo mas sencillo de detector cuantico Fig. 15, en el que la luz que
incide en el fofocétodo ocasiona que se liberen electrones. Si se aplica un potencial de alto
voltaje (-VCD), se produce una corriente eléctrica. La proporcion entre el nimero de
fotoelectrones ]ibefados al nimero de fotones recibidos es lo que se conoce como eficiencia
cuantica. El fotomultiplicador 1P21 tiene un fotocatodo tipo S5 (A, = 410 nm) el cual utiliza
como material fotoemisivo el Cs,Sb, con eficiencia cﬁémtica del 25%, tiene una ventana de cuarzo

que transmite el UV hasta la Jongitud de onda de A= 300 nm [25, 30, 31].
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Fotocatodo Dinodos Anédo

Sefial al
fotometro fotoeléctrico

Resistencias de los dinodos

- Alto Voltaje =

Fig. 15. Estructura general del fotomultiplicador y su circuito divisor de voltaje.

El ruido Shot y el ruido Johnson son los principales ruidos. El ruido Shot (mV) es debido a

fluctuaciones en la velocidad v de llegada de los electrones al 4nodo i.e.:

(51_/ 2)1/2 = GR(2eiA v)l” ?, [mV] (44)
G: Amplificacién interna del tubo

R: resistencia de salida conectada al 4nodo.

e: carga del electron.

i: corriente promedio emitida por el fotocatodo.

Av. ancho de banda.

El ruido Johnson (térmico) es el que se da en el 4nodo de la carga de la resistencia y describe las
fluctuaciones en el voltaje a través de un circuito disipativo conformado por resistencias y
dinodos. Las fluctuaciones son mayormente ocasionadas por el movimiento térmico del

desplazamiento de cargas [mA], la expresién queda como [30]:

() ~ AV ra (45)

kT;hv R
R: Resistencia del dinodo.
T: °K temperatura absoluta.

k= 1.38x10"% joule °K (constante de Boltzmann)

La razén sefial a ruido (S/N) se mejora notablemente si el fotomultiplicador es enfriado con hielo

seco hasta —20 °C.
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11.2.2 Instrumentos dpticos.

Fotémetro y monocromador: Un sistema espectrofotométrico estd compuesto esencialmente de
un espectrofotémetro o un monocromador y un fotomultiplicador. Es conveniente aclarar que un
espectrégrafo ¥ un monocromador son sistemas de andlisis espectral cuya unica diferencia estriba
en el tipo de deteccion, ya que en el primer caso se utiliza una placa fotografica y en el caso del
monocromador se utiliza un detector fotoeléctrico (en este trabajo se utilizé un fotomuitiplicador
RCA-1P21). En la Fig. 16 a) se tiene al monocromador con arreglo optico Czerny-Turner marca
Acton Research AM-505 y en la Fig. 16 b) al fotométro para el sistema espectrofotométrico. Se
utiliza como clemento dispersor una rejilla de difraccion, Fig. 17, cuya resoluciéon queda
relacionada con la c’apacidad de resolver dos lineas espectrales cuyos méximos sean similares y
que estén muy cerca una de la otra, i.e. existe un méximo en la diferencia de la trayectoria Optica

AS dada por la ecuacion fundamental de la rejilla de difraccién como:

AS = Nd(sena —sen ) = mNA (46)
AS - diferencia de trayectoria 6ptica.
N: ntimero de surcos de la rejilla de difraccion (frecuencia espacial).

d: distancia entre surcos.

o 4ngulo de incidencia respecto a la normal de la red.

S angulo de difraccion.

m: orden de la difraccién (para el experimento se utiliza m= 1).

A: longitud de onda

La resolucion espectral R es:

=i_=_AH\~/_=mN=1\f¢',17(5f3n¢:tcisen)!?)
A v A (47)

Otro factor de suma importancia es la capacidad del equipo para capturar ¢l méximo de

iluminaci6n (étendue), el cual se ha definido como U=AQ donde A es el area de entrada y Q el
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angulo solido, Fig. 18. La relacion se empléé efi la abertura de las rendijas del monocromador

para optimizar la entrada de la luminiscencia del experimento.

Sichpramn

P silepioudto
. . ‘ﬂm\]]ﬂm

Fuente  pead fotomutipficactr. '

L de luz

a) _ b)

RD: Rejilla de Difraccion

R, v R, : Rendijas de entrada y salida

respectivamente

E, vy E, : Espejos esféricos

F: Fotomultiplicador (Fotodetector)

Fig. 16. a) Esquema del monocromador utilizado y b) Diagrama general del fotometro.

Rendija
il }
3 e

A=bh

A: drea
Q: angulo solido

AS,: diferencia de trayectoria maxima

Fig. 17. Rejilla de difraccion del Fig. 18. Captura del maximo de luminiscencia a
~ monocromador. la entrada del monocromador.

Lo anterior permite determinar el tipo de pardmetros involucrados que se utilizaran en el disefio

experimental, destacando lo siguiente:
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a) La transmision del monocromador y midxima eficiencia de la rejilla de difraccién esta en
funcioén de la region espectral de interés, se estd interesado en la region azul-verde y del
ultravi_qleta se requiere de dptica de lentes y fibra éptica (F.O.) de cuarzo. Esto permitira
trabajar mas adelante en regiones de UV de 180 a 300 nm [26, 30, 32].

b) Poder de resolucién espectral (R), el cual esta dado por ec. (47), donde AA=2 -4

establece la seﬁaracién espacial minima de las longitudes de onda central A, y A, lo que podria

resolver espacialmente un traslape de los espectros.

Atn cuando las rendijas de entrada y salida del monocromador no afectan la resolucién espectral,
es conveniente tomarlas en cuenta ya que dependiendo de la intensidad de la fuente, de la
sensibilidad del detector y la ganancia electronica del fotdmetro, se puede comprometer el tamafio
de la apertura de las rendijas del monocromador para registrar los espectros con un minimo de

ruido

Ldser Nd-YAG: La interaccién de la radiacién con el material en estudio se lleva a cabo por
medio de un laser Nd:YAG (neodymium-ytrium aluminum garnet (Nd, Y, ),Al,0,,)). El laser
contiene de 0.9 a 1.4% de impurezas de Nd”. La inversién de poblacién se obticne de la
absorcion de la radiacién de una lampara de Xenén (Xe). La lampara de Xe tiene un voltaje de
polarizacién variable y el pulso critico es otorgado a un maximo de —1.8 kV con una duracién de
200 ps (FWHM) [33]; para la fase experimental se utiliza un laser marca Continuum modelo
Surelite II-10 constituido por un cristal granate de ytrio aluminio dopado con neodimio, excitado
por una lampara de Xenon; la cual es la fuente de los pulsos electromagnéticos a la longitud de
onda de! fundamental (1064 nm). El laser cuenta con un oscilador de modo operacion Q-switch,
que da pulsos de 650 mJ (6.50 W), con una repeticion de éstos de hasta 10Hz y un ancho
temporal de cada pulso de 5-7 ns. Cuando el haz del laser pasa a través de ciertos cristales c')pﬁcos
no lineales, como el niobato de litio (LiNbO,) o fosfato dihidrégeno de potasio-KDP (KH,PO,) se
obtiene generacién de arménicos, el laser viene disponible con cristales que producen el segundo,
tercer y cuarto arménicos (532, 355 y 266 nm respectivamente), los cuales son colocados en la

parte frontal del cuerpo del laser. Inmediatamente a la salida se coloca un arreglo de filtros
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4pticos marca Continuum modelo SSP, el cual tierie la funcién de transmitir Unicamente las

frecuencias armonicas del laser [34 ].

Deteccicn de la intensidad de energia del ldser Nd:YAG: En la fase experimental es de vital
importancia medir la alta intensidad de los pulsos del laser, por lo que no es conveniente usar los
fotodetectores térmicos convencionales empleados para laseres de onda continua (CW), como los
de He-Ne, ‘Argén o similares, por lo que se utilizd un detector térmico basado en el efecto
piroeléctrico. Los materiales piroeléctricos son buenos aislantes eléctricos y poseen internamente
un momento dipolar eléctrico macroscépico dependiente de la temperatura. La polarizacion del
campb eléctrico en el dieléctrico es necutralizada por una distribuciéon de carga eléctrica en su
superficie; un cambio de la polarizacion eléctrica interna causada por un incremento en la
temperatura produce un cambio en la medicion de la carga en la superficie, siendo detectada por

un par de electrodos [335]. |

I1.3 Arreglo experimental.

A continuacion se muestran las fotos del arreglo experimental del sistema espectrofotométrico de

la Fig. 14, arreglo optico montado sobre la mesa de trabajo, Figs. 19y 20.

Fig. 19. a) Fotometro, fuente de alto voltaje, osciloscopio y multimetro digital, b)
Monocromador, fotomultiplicador y motor de paso con su fuente de voltaje.
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Colector de
luminiscencia

Detector
piroéle

Fig. 20. Fotografia del arreglo experimental.

Se disefi6 y construyd un sistema mecanico-optico para capturar la luminiscencia producida en

las muestras, para después conducirla a traves de fibra optica al monocromador, Fig. 21.
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Fig. 21. Sistema de enfoque de energia y colector de la luminiscencia.

Una vez acondicionada el area, se realiza el montaje de cada uno de los elementos involucrados,
para ello, en algunas ocasiones, se requiere del uso de las expresiones matematicas que gobiernan
su funcionamiento. Tales como es el caso de la expansion del haz del laser y de las caracteristicas
de atenuacién de algunos filtros que se utilizan en la medicion de la potencia o energia del laser
cuando opera a niveles altos de potencia, asi como, determinar la densidad de potencia al
concentrar el haz del laser sobre la muestra en estudio, para ello se utilizé la relacién de

ecuaciones que se muestran en el Apéndice A3.

45



Finalmente, se estableci6 una estrategia general de trabajo, la cual consiste de lo siguiente:

a)

b)

g)

Calibracién del laser, de la fuente de alto voltaje del fotomultiplicador y del sistema
espectrofotométﬁco propuesto. El objetivo fue conocer el grado de estabilidad y de
confiabilidad de cada uno de los sistemas que se utilizaron [26, 27, 28, 29, 34].

Obtenci6én de espectros de calibracion de luminiscencia y la generacién de segundo arménico
de materiales conocidos [36). Los espectros fueron de la urea, el azicar y el cristal KDP del
laser Nd: YAG, seccion IL6.

Las sesiones experimentales se programaron de acuerdo al tipo de monodmero en estudio
(puente de hidrégeno o quiral), para seleccionar las muestras que generan o no el segundo
arménico [17, 18].

Clasificacién de los espectros de luminiscencia y fotodegradacion obtenidos, de mayor a
menor valor, Cap. IIL.

Estudio e interpretacién de los diferentes espectros de intensidad vs longitud de onda (I vs A)
e intensidad vs tiempo (I vs t), Cap. III

Al Centro de Quimica de la B.U.A. P se le entregaron los resultados obtcmdos a fin de que
puedan servir para el disefio de nuevas estructuras moleculares, que tengan una mayor
eficiencia cudntica y mayor resistencia a la fotodegradacién, [comunicaciones privadas).

Enviar a revista arbitrada los resultados obtenidos, [17, 18, Publicaciones].

I1.4 Calibracion de los Instrumentos.

La calibracion es una actividad de suma importancia en el trabajo experimental, ya que permite

conocer el grado de confiabilidad de los diferentes instrumentos de medicién utilizados asi como .

el impacto que pudiese tener en la captura de datos experimentales y la repetibilidad de los

experimentos. La seccién se dividi6 en tres partes: la calibracién de la intensidad de los pulsos

del haz del laser Nd:YAG (1064 y 532 nm), la calibracion de la fuente de alto voltaje del

fotomultiplicador (V vs t) y la medicion de longitudes de onda nm del sistema

espectrofotométrico.
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a) Calibracién de la intensidad de los pulsos del haz del laser Nd:YAG, marca Continuum,
modelo Surelite II, en la longitud de onda del fundamental (1064 nm) y del segundo
armoénico (532 nm). Para llevar a cabo esta calibracion se utilizé un equipo de medicién
marca Molectrén, modelo PM-1000, con un detector de tipo piroélectrico, marca
Molectron, modelo J25 [35]. Dada la alta intensidad de los pulsos y para evitar dafios a la
superficie del mismo, se monto el arreglo de la Fig. 22y para verificar la confiabilidad de -
las mediciones se tomaron lecturas a baja potencia interceptando el haz con filtros, para

ambas situaciones se utilizaron las ecuaciones (12) y (A3.1, A3.2, A3.4), respectivamente.

Fig. 22. Montaje del detector de potencia.

La calibracidon del detector se hizo al integrar en toda la superficie fotosensible del detector y
promediar 50 pulsos de luz laser en la longitud de onda del fundamental (A=1064 nm) y la
longitud de onda del segundo arménico (A=532 nm) [34], se uso un filtro con densidad optica
D.0.= 1.0221 para no saturar el detector. El resultado obtenido se muestra en las graficas de la
Fig. 23 y 24, observandose una emision de luz laser casi lineal; lo anterior significa que en
general el laser tiene una confiabilidad del 99% lo cual es importante ya que garantiza

repetibilidad de las condiciones experimentales.
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Fig. 23. Medici6n de la energia de los pulsos vs el voltaje de la lampara de excitacion (Xe) del
laser Nd: YAG para el fundamental (A=1064 nm) en energia (mJ) y en potencia (mW).
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Fig. 24. Medici6n de la energia de los pulsos vs el voltaje de la 14mpara de excitacion (Xe) del
laser Nd: YAG para el segundo arménico (A=532 nm) en energia (mJ) y en potencia (mW)

b) Calibracion de la fuente de alto voltaje marca Fluke del fotomultiplicador marca RCA-
IP21: La calibracién fue de voltaje contra tiempo de funcionamiento con una variacion de
< 0.7% aproximédamente en 2 horas. En la Fig. 25 se muestra el comportamiento de la
fuente y un ejemplo del espectro del material inorganico BaTiO, con una luminiscencia en
el verde (SHG) de 512 a 552 nm. Esta luminiscencia se utiliza como espectro de
calibracién mientras se estabiliza la fuente de alto voltaje del fotomultiplicador.

Condicién experimental de deteccién es de aproximadamente 5 minutos [34].
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Fig. 25 a) Comportamiento de la Fuente de Alto Voltaje del fotomultiplicador en las primeras 2

horas y b) Ejemplo de un espectro del BaTiO, en ¢l verde de 512 a 552 nm.

c) Calibracion del sistema espectrofotométrico: El monocromador utilizado es de la marca

Actoﬁ Research modelo AM-505, de arreglo Optico Czerny-Tumer, es un sistema
intercambiable de rejillas de difraccién (150, 600 y 1200 lincas/mm) y de un selector
(dial) manual y/o automatico para localizar la longitud de onda de interés. Los espectros
de calibracién una ldmpara de Hg al usar una rejilla de difraccion de 150 lineas/mm. La

Fig. 26 muestra un tipico espectro de una lampara de Hg vs posicion del dial indicador. La

"intensidad ‘(u.a.) de las lineas espectrales fueron registradas con el fotémetro Recording

Photometer Pacific 17. La informacién de las longitudes de onda de la iémpara de Hg
(365.0, 404.6, 435.8 y 546.0 nm) se comparan de la referencia [26, 37].
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Fig. 26. Espectro de Hg tomado con el sistema

Fig. 27. Grafica obtenida para determinar la
longitud de onda del espectro de Hg vs la
lectura del dial del monocromador.

espectrofotométrico.
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La gréfica de la Fig. 27 muestra la regre516n lineal R? de las longitudes de onda de las lineas
espectrales del Hg vs las lecturas del dial del monocromador. La grafica obtenida permite
determinar la longitud de onda para cualquier posicion del dial para la rejilla de difraccion
utilizada de 150 lineas/mm. Es importante sefialar que dado que en algunas ocasiones se tenia que
posicionar manualmente el dial ello implicéba cometer un error de tipo aleatorio, razén por la que
se hizo un analisis estadistico para determinar el grado del mismo, obteniéndose un grado de error

de + 0.06 lectura del dial que corresponde a + 0.46 nm.

Adicional a lo anteriormente sefialado, en las calibraciones se observd un ensanchamiento del
perfil espectral asi como un desfasamiento en la posicion de la longitud de onda del maximo de la
intensidad, la expliéacién'se basa en que al mdnocromador se le adaptdé un motor de pasos para
hacer girar la rejilla de difraccién y simultineamente tomar la lectura del fotdmetro con un
multimetro digital (sélo permite tomar 3 lecturas por segundo), todo bajo el control y
administracién de una computadora. Por lo que cuando se hace el barrido (scan) del espectro, se
nota que cuando se le pide al sistema que retorne la rejilla a la posicién de inicio no queda
exactamente en la posicion original (backlash), lo que se traduce en un cambio en la posicion del
maximo central de intensidad de las lineas de emisién del Hg o de los compuestos en estudio,

identificando la fuente de error en la no uniformidad de los engranes.

Por otro lado se compararon muy satisfactoriamente los espectros registrados con otro
monocromador automatizado Acton Research VM-504, de distancia focal 0.39 m, pudiendo

localizar las lineas espectrales del Hg con una diferencia menor a 0.2 nm [26, 27].

Otra fuente de error importante es cuando se le pide al motor de paso que haga girar la rejilla de
difraccién y que, dependiendo de la velocidad de giro, se manifiesta una distorsion en la anchura
del perfil del espectro, después de repetir los experimentos se llega a la conclusion de que la
causa esté relacionada con la constante de tiempo T del registro de datos. Si T es comparable con
el intervalo de tiempo At=AA/v,, ., Necesario para hacer el barrido en el intervalo A a través de

la anchura media del perfil del espectro (el cual depende de la resolucion espectral), se nota un
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perfil ensanchado. El cambio en la posicion dél makimo central de intensidad S dependeré de la

velocidad de bartido v, dandose comoS =V,,,..,7 .

Las caracteristicas generales del liser, monocromador y el fotométro se encuentran en el

Apéndice A2.
11.5 Precision y exactitud en las mediciones

De vital importancia es el tomar ciertas consideraciones con los instrumentos que se utilizan, de
manera especial el monocromador ya que no unicamente hay que tomar en cuenta en las
mediciones de la longitud de onda el poder de resolucién asociado a la captura de la maxima
intensidad de la luz, sino que también hay que considerar la dispersion en las lecturas asociadas a

los errores sistematicos y aleatorios involucrados.

Se deben de utilizar fuentes de longitud de onda conocidas como marco comparativo; las
comparaciones involucran errores estadisticos y sisteméticos, para lo cual se utilizan las
conocidas relaciones de valores promedio asociada a la exactitud que tiene el valor obtenido

sobre el valor real, i.e.:

n< (48)
La precision de tales medidas queda determinada por los errores estadisticos y limitada a las

proporciones de sefial a ruido de un conjunto de mediciones, de ahi que la precision se pueda

caracterizar por la desviacion estindar
3 (X —X; )2 |
g = —— .
\ Z_,: n (49).
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Ahora bien la exactitud no se determina inicamente por los errores estadisticos sino que también
queda influenciada por otros parametros asociados, como es el caso de la medicion la longitud de

onda y de la de la anchura media (FWHM).
11.6 Espectros de comparacién de luminiscencia en el verde

Para verificar la hip6tesis de que ciertos compuestos organicos del tipo quiral presentan
generacion de segundo arménico; se procedié a realizar el andlisis espectral de la luminiscencia
del aziicar (quiral) y de la urea (puente de hidrégeno). Para llevarlo a cabo, se montaron cristales
de azicar comestible con pureza > 99% en cubreobjetos para facilitar su manejo; lo anterior se
hizo pegando los cristales con gelatina del tipo USP 300 (J.T. Baker), la cual se preparé en una
concentracién al 4% (0.4 g de gelatina por 10 ml de H,0) a una temperatura de 80 °C. Con el fin
de evaluar si la gelatina tenia algin tipo de propiedades no lineales que pudieran afectar las
lecturas de las muestras, se prepard como muestra de calibracién (blanco) y se hizo un anélisis
espectroscopico en similares condiciones experimentales, sin encontrar sefial luminosa alguna.
Para el caso del azicar y la urea, los espectros de la Fig. 28 muestran luminiscencia en el verde
(generacién de segundo orden). Ver condiciones de operacion del arreglo experimental en el

Apéndice A4.

Una verificacion de la toma de espectros de luminiscencia del ‘sistemaespectrofotométrico
propuesto, fue obtener el espectro de la luminiscencia del cristal KDP generador de segundo
armoénico del Nd:YAG y del material de Titanato de Bario (BaTiO,), obteniéndose
experimentaimente un ancho espectral (FWHM) comprendido en el intervalo de los 520-550 nm

de su luminiscencia, Fig 29.
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Fig. 28 a) Espectro del azticar (kV = 0.97, Vg, = 700 V, rendijas in = 3 mm, out = 1.5 mm) y i))
de la urea (kV = 0.97, V,, = 700 V, rendijas in = 3 mm, out = 1.5 mm).
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Fig 29. Comparacién de: a) Espectro de luminiscencia del cristal KDP generador del segundo
armoénico del Nd:YAG (kV = 0.93, Vg, =400 V, rendijas in = 3 mm, out = 1.5 mm) y b)
Espectro del BaTiO, (kV = 0.93, Vi, = 400 V, rendijas in =3 mm, out = 1.5 mm).

Para la seleccion del nivel de potencia promedio (mW) del laser Nd:YAG (A = 1064 nm) para
hacer los estudios sobre las muestras sin que se sufran dafios (quemarse), se procedié a realizar
una serie de pruebas preliminares; las cuales tomé en cuenta la emisién pulsada (10 Hz) del laser
y la anchura temporal de cada pulso es de 5-7 nanosegundos. Se promedié la anchura temporal en
6 ns en los experimentos para tener a una potencia promedio de 159.8 + 2.27 mW, lo cual se
considerd irradiar éon una potencia promedio por pulso de 26.6 MW, para producir luminiscencia
(generacién de segundo arménico) en los materiales en estudio. Por ejemplo, para el caso del

BaTiO, se obtiene una luminiscencia de 33% menor que el del cristal KDP (532 nm) del 1aser.
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Una vez determinada la confiabilidad de los instrumentos se procede a dividir las pruebas

experimentales en dos etapas principales, las cuales se desarrollan de la siguiente manera:

I11.7 Luminiscencia y Fotodegradacién en materiales orgdnicos.

Con base a los diferentes topicos tratados en el Capitulo I, se procedié a realizar el montaje de los
diferentes equipos y elementos 6pticos. para realizar los diferentes experimentos para producir
luminiscencia, su asociacién a la generacién de segundo arménico (532 nm) y la fotodegradacion
de los diferentes materiales orgénicos en estudio. Ver arreglos experimentales y resultados en las

Figuras 14, 19 y 20.

En el Apéndice A4 se describen detalladamente los diferentes pasos seguidos en la alineacion

dptica y calibracién de las mediciones durante los experimentos.

El estudio espectroscopico de los materiales disefiados por el Centro de Quimica de la B.U.AP,,
se clasificaron en dos categorias, quirales y con puente de hidrégeno, en sus diferentes
presentaciones: en polvo y moncristales. Con ellos se hizo un analisis de tipo semi-cuantitativo,
i.e. se colocan las muestras, se fija el monocromador en la posicion correspondiente a 532 nm y
se les hace interactuar con el haz.pulsado del laser. Se observa en el osciloscopio la sefial

detectada para la alineacién y se selecciona el voltaje de operacién del fotomultiplicador (de -200

a—1000 VCD).

Las siguientes son muestras de luminiscencia (asociada a la generacién de segundo armdnico).

Tipo . Monémeros

a) quiral Dioldisustituido, (R)-(+)-0- metilbencilmetacriloilamina, (S)-(+)-c-
metilbencilmetacriloilamina, 1,2-difenil(2-metacriloiloxi)etanol, 1,2-
difenil(1,2-dimetacriloiloxi)etano, 2,6 diestirilpiridina, azdcar.

b) con puentes de Acido p-metacriloilaminofenilarsénico, Acido p-arsanilico (p-
hidrégeno aminofenilarsénico), Acido o-Arsanilico (o-aminofenilarsénico).
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CAPITULO lll. RESULTADOS EXPERIMENTALES

I11.1 Mediciones de la luminosidad y fotodegradacién de los compuestos organicos

monomeéricos.

Los materiales en estudio que fueron irradiados con el laser Nd:YAG mostraron una intensa
luminiscencia en el verde. Como espectro de referencia se contd con el del cristal KDP
(generador del segundo arménico del laser 532 nm). Los resultados se listan en las Tablas 1 y 3,
las primeras columnas presentan los diferentes materiales con su nombre quimico, la méxima
intensidad relativa del segundo arménico (u.a.), el ancho méaximo del intervalo (nm) (FWHM),
las densidades de energia irradiada porAlos pulsos del laser y las observaciones y comentarios de
~ cada material. La Tabla 1 lista a los (;ompuestos con puente de hidrogeno del grupo -AsO(OH),

en posicion orto y para. La Tabla 3 lista los compuestos quirales.

Las mediciones de la maxima intensidad de la luminosidad. se hacen durante la observacién del
verde espectral (asociado a la generacién de segundo armoénico), el intervalo FWHM es medido
directamente sobre las graficas; los comentarios explican los resultados graficados, por ejemplo:

la simetria del espectro de la luminiscencia, el ruido y tipo absorcidn (criterio arbitrario).

A continuacién se muestran los espectros de emisién de la luminiscencia en la generacidn de
segundo arménico I vs A asi como los espectros de fotodegradacidn I vs t, el listado de los
materiales se ordena desde los que presentan la mayor a la menor de las luminiscencias, -la
mayoria, realizados lbajo las mismas condiciones experimentales: Energia del pulso, condiciones
de deteccidn, colector de la luminiscencia, voltaje del fotomultiplicador (V) y captura de datos.
Los espectros de luminiscencia de las muestras, se presentan por grupos de compuestos quiraies y

con puentes de hidrogeno. Las Tablas 2 y 4 muestran las figuras correspondientes.

En las diferentes graficas se puede apreciar que invariablemente se presentan ruido y picos

repentinos (spikes), esto es debido a variacién en la intensidad de los pulsos del laser y a ruido de
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la fuente de alto voltaje y fotomultiplicador, lo cual se suma a la sefial medida, en donde se

observan minimos y maximos de intensidad ver Tabla 6 del Apéndice 4.
En lo que respecta a las graficas [ vs t de la fotodegradacion, los mejores ajustes se logran con el

uso de polinomios. Se les identifico arbitrariamente seguin su forma; e- exponencial, o-oscilante y

Z-zeta.
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Tabla 1 Compuestos con puente de hidrégeno (-AsO(OH),).

Densidad de
Maxima energia del
intensidad de AA pulso del
la Anchura laser Comentarios
luminiscencia  media [md/mm2]  Apreciacién subjetiva
Referencias Forma (u.a.*) [nm] IvsA Iwvst
a) Cristal KDP Cristal 0.45 30 1.13 ---  Espectro de referencia de
generador del la generacion de segundo
segundo armonico armoénico, Fig. 29a.
del Iaser Nd:YAG.
b) Urea Cristales 0.185 37 10.36 --- Espectro de comparacion
de un material conocido,
Fig. 28b.
Compuestos
1.-Acido p- Polvo 0.180 37 17.36 24.48 La mejor luminiscencia,
metacriloilaminofen 100% respecto a la de la
ilarsénico (p- urea, simétrico, bajo
MAFA) ruido y z-absorcidn*,
Tabla2: lay lb.
2.- Acido o- Polvo 0.115 29 17.36 101.5 Buena luminiscencia,
aminofenilarsénico. 64% respecto a la urea,
simétrico, bajo ruido y e-
absorcion, Tabla 2: 2ay
2b.
3.- Acido p- Polvo 0.085 23.8 17.36 24.48 Media luminiscencia,
aminofenilarsénico 42% respecto a la urea,
(p-arsanilico). simétrico, bajo ruido y e-
absorcidn, Tabla 2: 3ay
3b.
4.- Acido o- Cristales 0.82 252 17.36 101.5 Muy baja luminiscencia,
aminofenilarsénico {extrapolando 23% respecto a la urea,
(o-arsanilico) en la gréifica casi simétrico, altamente
0.042) ruidoso y e-absorcidn,

Tabla 2: 4a y 4b.

* y1.a.: unidades arbitrarias
e-, 0-, Z- : nombre asignado a la forma de la grafica
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Tabla 2. Espectros de luminiscencia de compuestos con puente de hidrégeno en posicion para 'y

orto.
Ivs A Tvst
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la.- Espectro de luminiscencia de Acido p-
metacriloilaminofenilarsénico (p-MAFA)
(kV=0.97), V=700V, rendijas in=3 mm,
out=1.5 mm.

1b.- I vs t de Acido p-
metacriloilaminofenilarsénico (p-MAFA)
(kV=1.10), V,=600 YV, rendijas in =3 mm,
out= 1.5 mm.
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2a.- Espectro de luminiscencia de Acido o-
aminofenilarsénico (kV=0.97), V=700V,
rendijas in = 3 mm, out = 1.5 mm.

2b.- I vstde Acido o-aminofenilarsénico
(kV=1.10), V,,=600 V, rendijas in = 3 mm,
out=1.5mm. .
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3a.- Espectro de luminiscencia de Acido p-
aminofenilarsénico (kV=.97), V=700 V,
rendijas in = 3 mm, out = 1.5 mm.

3b.- I vstde Acido p-aminofenilarsénico
(kV=1.00), V=700V, rendijas in=3 mm,
out = 1.5 mm. '
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4a.- Espectro de luminiscencia de Acido o-
aminofenilarsénico (kV=.97), V., =800V,
rendijas in = 3 mm, out = 1.5 mm.

4b.- 1vs tde Acido g-aminofenilarsénico
(kV=1.10), V.,=700 V, rendijas in = 3 mm,
out = 1.5 mm.
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Tabla 3 Compuestos quirales

Densidad de
Maxima energia del
intensidad de AA pulso del
la Anchura laser Comentarios
luminiscenci media [mJlmmz] Apreciacién subjetiva
a
Referencias Forma (w.a.*) [pam] IvsA Ivwvst
a} Cristal KDP Cristal 0.45 30 1.13 - Espectro de referencia de la
generador del generacién de segundo
segundo armoénico armoénico del cristal del
del laser Nd:YAG. Nd:YAG, Fig. 29a.
¢) Azicar (quiral) Cristales 0.170 38 10.36 ---  Espectro de comparacion de
un material conocido, Fig.
28a.
Compuestos '
1.- Cristales 0.105 24.7 17.36 101.5 Buena luminiscencia, 62%
Dioldisustituido respecto a la urea, simétrico,
CMPDO-C bajo ruido y o-absorcidn,
Tabla 4: 5ay 5b.
2.- (S)-(-)a- Cristales 0.085 20 1736 24.48 Media luminiscencia, 52%
metilbencilmetacri respecto a la urea,
loilamina ' asimétrico, ruido y z-
absorcion, Tabla 3: 6a y 6b.
2b.- (R)-(+)o- 0.13 30 79% respecto a la urea,
metilbenciimetacri
loilamina
3. 1,2-difenil(2- Cristales 0.080 22.3 1736 101.5 Media luminiscencia, 47%
metacriloiloxi)etan respecto a la urea, simétrico,
ol ruido y casi o-absorcidn,
Tabla 4: 7Tay 7b.
4.- 1,2-difenil(1,2- Cristales 0.075 22.0 17.36 101.5 Media luminiscencia, 42%
dimetacriloiloxi)et respecto a la urea, simétrico,
ano medio ruidoso y e-
absorcidn, Tabla 4: 8a y 8b.
5-2,6 Polvo 0.70 259 17.36 101.5 Baja luminiscencia, 36%
diestirilpiridina (extrapolando respecto a la urea, simétrico,
en la grafica medio ruidoso y e-
0.06) absorcidn, Tabla 4: 9a y 5b.
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Tabla 4. Espectros de luminescencia de compuestos quiral.
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5a.- Espectro de luminiscencia de CMPDO-C
(kV=0.97), V=700 V, rendijas in = 3 mm,
out = 1.5 mm.

5b.- 1vstde CMPDO-C (kV=1.10), V=700
V, rendijas in = 3 mm, out = 1.5 mm.
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6a.- Espectro de luminiscencia de (8)-(-)-a-
metilbencilmetacriloilamina (kV=0.97),

6b.- 1 vstde (S)-(-)-a-
metilbencilmetacriloilamina (kV=1.00),

V=700 V, rendijas in = 3 mm, out= 1.5 mm. V=700 V, rendijas in =3 mm, out = 1.5 mm.
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7a.- Espectro de luminiscencia de 1,2-
difenil(2-metacriloiloxi)etanol

(kV=0.97), V=700 V, rendijas in = 3 mm,
out= 1.5 mm.

7b.- [vstde 1,2-difenil(2-
metacriloiloxi)etanol

(kV=1.10), V=700 V, rendijas in = 3 mm,
out = 1.5 mm.

0.08

o 0.0

2

£

g

B

g 004 H

b

]

8

E 002 Ly ﬁ*,

0.00 4 ! : :
g ©r 2 5 & 3 8 ¥ ¥ 3
w wy wr ['+] w3 w (7] uwn in Wy

nm

0 1 O T

045 lL 1 T ] I T . 1 !
0.40 y =-2E-11x* - 3E-09¢ - 5E-05x + 0.1676 -
2035 R = 0.8207 E—-
E 0.30 :
@

0.25
E 0.20 4
. 0.15
E 0.10

0.05

0.00

°8RB8YEE58 88 ERRES

segundos

|

8a.- Espectro de luminiscencia de 1,2-
difenil(1,2-dimetacriloiloxi)etano
(kV=0.97), V=700 V, rendijas in = 3 mm,
out = 1.5 mm.

8b.- I vs t de 1,2-difenil(1,2-
dimetacriloiloxi)etano

(kV=1.10), V=700V, rendijas in =3 mm,
out= 1.5 mm.
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9a.- Espectro de luminiscencia de 2,6 9b.- 1vstde 2,6 diestirilpiridina (kV=1.10),

diestirilpiridina (kV=.97), V,,~=800 V, rendijas V=700 V, rendijas in = 3 mm, out = 1.5 mm.
in = 3 mm, out = 1.5 mm.



112 Andlisis y discusion

Con base a los resultados obtenidos en las Tablas 1, 2, 3 y 4 se realizé un analisis comparativo

conforme al tipo de compuestos en estudio vs la de urea que se tomd como referencia.

Compuestos con puente de hidrégeno: El resultado comparativo de los espectros de
luminiscencia I vs A entre la urea vs compuestos con puente de hidrégeno que contienen
- AsO(OH), en posicion para y orto es mostrado en la Fig, 30 y el de I vs t en la Fig. 31. En las
graficas se observa que el 4acido p-metacriloilaminofenilarsénico tiene un comportamiento en la
intensidad de la generacion del segundo arménico muy similar al de la urea, bajo las mismas
condiciones experimentales. La explicacion se puede atribuir al hecho de que, como resultado del
puente de hidrégeno, se tenga una fuerte asociacién molecular que hace que resalten las
propiedades no lineales de segundo orden en cristales. Se encontré por andlisis de rayos X que los
diferentes cristales del tipo p-metacriloilaminofenilarsénico (son estructuras no centrosimétricas y
centrosimétricas) se formaron debido a los puentes de hidrogeno entre —AsO(OH), con atomos

deNyO.

Los compuestos 4cido p-metacriloilaminofenilarsénico exhibieron una mejor generaciéon de
segundo arménico que los del p-aminofenilarsénico y el o-aminofenilarsénico. Sin embargo en lo
referente a la fotodegradacidn, el 4cido p-aminofenilarsénico muestra una mayor estabtlidad que

el del p-metacriloilaminofenilarsénico.
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Fig. 30 Comparativo de I vs A (espectros) de la Urea y otros compuestos con puente de
hidrégeno en posicion para y orto (kV=0.97, Vg,=700 V excepcién del Acido o-

aminofenilarsonico, V=800 V).
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Fig. 31. Comparativo de I vs t (fotodegradacion) entre los compuestos con pucnte de hidrégeno

en posicion para y orto.
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Compuestos del tipo quiral: Similarmente al de los compuestos con puente de hidrogeno, sc
hace ¢l comparativo de espectros de luminiscencia I vs A entre la urca y azicar vs compuestos del
tipo quiral mostrados en la Fig, 32 y el de I vs t en la Fig. 33. En las grificas sc obscrva que los
compucstos quirales presentan un buen espectro de luminiscencia verde debido a la generacion del
segundo arménico al scr irradiados con ¢l fundamental del liser (A=1064 nm). Lo cual estd de
acuerdo con las investigaciones de que los compuestos quirales ticnen relacion con las propicdades
no lincales de segundo orden y que al ser medidos muestran que son no centrosimélricos, que cs
una condicién impuesta por cl tensor de segundo orden para lograr la gencracién de scgundo

armdnico, ccs. 25 y 28.

En las muestras irradiadas se observa que el CMPDO-C tienc una buena luminiscencia en el verde,
centrada en el segundo arménico, sin embargo respecto al azfcar la intensidad relativa cs menor
en un 60%. Ahora bien, en lo referente a la fotodegradacion, la mayoria de los compuestos

quirales mostraron mayor cstabilidad que los de enlaces con pucnte de hidrégeno.
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Fig. 32. Comparativo de I vs A (espectros) de la Urea y otros compuestos quirales (kV=0.97,
V=700 V, con excepeién del 2,6 diestirilpiridina, Ve, =800 V).
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Fig. 33. Comparativo de I vs t (fotodegradacién) cntre los compuestos quirales.

Los estudios comparativos anteriormente mostrados han permitido a los quimicos disefiar nucvas

lineas de investigacién con otros nucvos compuestos monoméricos que muestren una mejor

intensidad en la generacion de segundo arménico asi como el de ser mds estables.
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III. 3 Actividades experimentales programadas

Actualmente al redactar el trabajo, el autor junto con el grupo de trabajo multidiciplinario,

continuan trabajando en el estudio de propiedades épticas no lineales en la generaci6n de segundo

arménico en nuevos mondmeros del tipo fosfatados. Aqui se mencionan los materiales que hasta

hoy no presentaron luminiscencia asociada a la generacién de segundo arménico y que también

son de interés para la generacién de tercer y cuarto arménico los cuales son los siguientes:

o 1, 2-difenil(1,2-dimetacrilolamino).

e Acido o-metacriloilaminofenilarsénico (0-MAFA); no mostré luminiscencia en el verde (en
- rayos X su estructura es centro simétrica).

e 4-estirilpiridina.

¢ p-metacriloilaminofenilarsonato de sodio (sal de sodio de p-MAFA).

Asimismo, dado que en el presente trabajo no se calculé el valor efectivo de defe, se tiene
programado hacerlo en una etapa posterior de estudio, no sin antes seleccionar a los materiales
que presentaron los mejores espectros de luminiscencia y mayor resistencia a la fotodegradacién,
a fin de polimerizarlos y obtener peliculas delgadas. Desde el punto de vista experimental, el

valor efectivo de dpf; se puede calcular para el caso de la generacion de segundo arménico
(PQ2w) = 2defeE(a))2), utilizando diferentes técnicas experimentales como son: “Maker Fringe”

[23], “Wedge” [23], “EFISH” [38] y el “Z-scan [39]”. El calculo de defe para las diferentes clases
de cristales que generan arménicos se han recopilado ‘en diferentes Handbooks [36], mismas que
seran estudiadaos para su posible uso en la continuacién de esta investigacién.
|

Para lograr los objetivos propuestos se tiene programado realizar mejoras al sistema
espectrofotométrico; el sistema actual cubre las necesidades de los objetivos planteados, sin
embargo es conveniente hacer modiﬁcaciones para mejorar la coleccién de luz luminiscente y la
resolucion espacial debido a los pasos del motor y la adquisicién de los datos experimentales,
usando un convertidor analogico a digital de 10 o 12 bits de resolucién. El analisis de los
resultados puede mejorarse al contar con subrutinas o funciones operativas que procesen mas

eficientemente la informacién obtenida: correlaciones, transformaciones, graficado, etc,
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CONCLUSIONES

De la relacién de materiales en estudio, los de puente de hidrégeno son los que han presentado los
mejores espectros de luminiscencia asociada a la generacién de segundo armoénico, sin embargo
manifiestan una mayor fotodegradacién Por otra parte, los del tipo quiral manifiestan un
comportamiento contrario, ya que los espectros de generacién de segundo arménico son de mas
baja intensidad que los de puente de hidrégeno pero tienen una menor fotodegradacion. Los
resultados experimentales obtenidos hasta hoy, han servido para que los investigadores que han
colaborado en este proyecto desarrollen nuevos compuestos organicos, que presenten propiedades
Opticas nc; lineales y una mayor resistencia a la fotodegradacion. Los nuevos materiales son los

mondémeros fosfatados.

Es de interés ampliar los estudios para el desarrollo de nuevos compuestos organicos para la
generacion de tercer y cuarto armonico. En forma paralela se esta trabajando en la preparacién de
nuevos métodos experimentales para la aplicacion y desarrollo de nuevas tecnologias utilizando
la experiencia adquirida asi como la seleccion de alguno de los materiales que presentan las
propiedades Optimas no lineales, lo cual lleve al disefio de un sistema Optico de almacenaje de

altos volumenes de informacion utilizando técnicas holégraficas.

De los objetivos planteados en la tesis se puede concluir que la misma ha brindado la
oportunidad de estudiar y comprender los principios fisicos de los fenomenos 6pticos no lineales,
y del comportamiento fotoquimicos de los nuevos compuestos monoméricos con puente de
hidrégeno y quiral, permitiendo clasificar dentro de un conjunto de materiales a los que presentan
o no espectros de luminiscencia debidb a la generacioén de segundo armoénico. Este es un nuevo
resultado que aqui se presenta y que ha sido incluido en un articulo recién aceptado en el Journal
Nonlinear Optics (ver publicaciones). Adicionalmente se desarrollo un sistema
espectrofotométrico confiable que permitiera realizar los diferentes experimentos. Finalmente se

presentan los resultados y se hace un amplio analisis y discusién de ellos.
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En general se puede concluir que la tesis ha brindado al autor la posibilidad de desarrollo
profesional, asi como, el de hacer trabajo de investigacion en el campo de la 6ptica no lineal,
colaborar en forma multidiciplinaria con investigadores de otras dreas de la ciencia, como son
fisicos, quimicos, especialistas en fisica de materiales e ingenieros. Lo anterior abre las
posibilidades realizar proyectos de vinculacién en el desarrollo de nuevas tecnologias con

empresas del sector privado en especial en el &mbito de la foténica y las telecomunicaciones e

informatica.
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APENDICE A1

Definiciones y unidades.

Se listan las definiciones y unidades de medicién usadas en los experimentos:

Nombre Unidad Descripcion

Energia radiante joules [J]  La energia radiante se refiere al total de la cantidad de
energia emitida por la fuente, transferida a través de una

superficie, o colectada por un detector.

Potencia radiante o Watts [W] Es la energia radiante por segundo

flujo radiante (D)

Densidad de energia [J/m’) Es la energia radiante por unidad de volumen.

radiante ( o)

Las versiones espectrales de las anteriores cantidades son llamadas densidades espectrales y estan

definidas como la cantidad de W, @, 0 pdentro del intervalo de frecuencia dv =1s™' alrededor

de la frecuencia v.

W= [W,0)dv; ©= [0,0)v; p= [p,()dv

v=0

Nombre Unidad Descripcion

Radiancia . [Wm’zster"'] - Potencia radiada emitida desde una unidad de area dA
dentro de la unidad de angulo sélido dQQ =1 ster .
Intensidad radiante [W ster!] Flujo por _unidad de angulo sélido desde la fuente de

luz.

Irradiancia {W/m*]
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Definiciones y unidades

Cantidad Unidad de medicién Dimensiones
Longitud de onda (A) Nandémetros (nm) 1 nm=10" m
0 0
angstrom (A ) 1 A=10"m

Frecuencia (v) ° hertz, Hz, S™

Energia Depende de las-unidades de A

Ciclos por segundo

9.534 x 10" Kcal-s/mol

1.583 x 10** cal-s/molec
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APENDICE A2

Equipo de laboratorio
Para los experimentos se utilizo el siguiente equipo:

Fuentes de Luz: Un laser marca Continum Surelite Il Nd:YAG emisién en A=1064 nm y sus

armonicos en A=532, 354, 266 nm, energia maxima de 600 mJ y una l4mpara de Hg.

Fotomultiplicador: Los fotomultiplicadores son detectores muy sensibles a la luz, y pueden ser
usados para contar fotones a razén de 10 fotones por segundo, el aqui utilizado es el modelo
RCA-1P21, con fotocatodos S5 ganancia tipica de aproximadamente 10 ¢, sensible al UV y al

visible en el intervalo de 300 a 630 nm.

Fuente de alto voltaje: El fotomultiplicador es alimentado por una fuente de aito voltaje variable

Fluke o Hewlett Packard 6525A DC Power Supply de —200 a -4000V a 0-50 mA.

Fotémetro: El fotometro Recording Photometer Pacific 17, da lectura de la sefial en forma

analégica. El medidor tiene cuatro modalidades: transmitancia, fotometria, luminiscencia y

densidad optica [40].

Osciloscopio: A fin de monitorear las sefiales provenientes del fotometro, puede utilizarse un

osciloscopio. En nuestro caso fue el Tektronix T922 15 Mhz.

Multimetro Digital con interfase RS-232: Conectado en paralelo con el osciloscopio, se utilizd

el Multimetro Radio Shack 38—RANGE con una interfase RS-232 conectada al puerto

equivalente de una PC con procesador 386.

Monocromador: Dispositivo de andlisis espectral Acton Research AM-505, con un arreglo

6§tico Czemy-Turher con una rejilla de difraccién de 150 lineas/mm.
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Motor de Pasos: Es un dispositivo electro-mecédnico cuya posicion puede ser controlada por
sefiales digitales. Para operarlo se requiere s6lo de una fuente de voltaje en corriente directa y una
secuencia de pulsos en sus bobinas. El motor de pasos controlado desde la PC a través del puerto

paralelo (LPT1) acoplado al dial para mover la rejilla de difraccion del monocromador.

Programa: El programa desarrollado ademas de controlar el motor de pasos, al mismo tiempo,.
lee la informacién del multimetro digital. Los datos son almacenados en un archivo para su

posterior procesamiento. Contiene una funcién para graficar los datos, y otra subrutina para el

procesamiento de operaciones aritméticas de los mismos.
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Optica y equipo de medicién

Descripcion

Caracteristicas Marca.

Lentes de cuarzo

(se utilizaron para concentrar la
energia sobre las muestras y en el
sistema de mediciones con el

-detector piroeléctrico)

Montura para alinear fibra 6ptica
Objetivo de microscopio
Fibra oOptica de cuarzo

Medidor de potericia

Detector de energia para pulsos

Ll: =136 mm &=27.9mm CVl
L2:f=44mm ©=279mm
L3:f=66mm &@&=27.9mm

Dispositivo mecanico para ¢l montaje ~ Newport F-1015
de objetivos y fibra optica con

alineacién en plano x,y.

20X ; N.A.= 40; F= 8.3 mm; Zeiss

200 micras de diametro SELMAC

Equipo digital de opciones muitiples ~ Molectron PM-1000
con seleccidn de longitud de onda para

optima mediciéon

Detector de tecnologia piroélectrica Molectron J25
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Monocromador

Descripcién . Caracteristicas
Acton Research modelo Con este sistema se puede cubrir la region espectral del visible
AM-505: (generacién de segundo armdnico).
Sistema que utiliza una Distancia focal de los espejos esféricos. 50 cm.
distribucion Czerny-Turner Didmetro de los espejos. . 10 cm.
el cual basicamente esta Rejilla de difraccion (N). 150 /mm.,
compuesto por dos espejos  Dispersion lineal. . 130 A/mr_n.
esféricos, dos rendijas S (cambio en la posic. del méx. de intensidad) 0.356 + 0.028 nm.
(entrada y salida) y de una  v,;,, (velocidad de barrido). 0.165 + 0.006 nm/s.
rejilla de difraccién 7 (constante en la toma de registros). 2.155 £ 0.088 regs/s.
reemplazable de 150 Promedio de lecturas (registros). 634 * 47 registros.
lineas/mm y de 1200 At (en promedio para la torha &e espectros). 293.66 £ 9.72 s.
lineas/mm A (anchura del intervalo de barrido) 48.67 = 3.60 nm
Fottlﬁ.metro'
Descripcién Caracteristicas
El fotométro Recording Cuenta con diferentes escalas (0-30pA y de 0-100 pA) para

Photometer Pacific, modelo 17 es ser usadas en transmitancia, fotometria de bajo nivel,
un equipo que procesa las sefiales medidas de luminiscencia y fluorescencia; otra escala (0-
de corriente provenientes del 100 HA) es el logaritmo del reciproco por lo que se traduce
fotomultiplicador, como una escala de densidad éptica D.O. La precisién de las
ampliﬁcéndolésy traduciéndolas medidas en las escalas de 100, 30 y 10 pA con un error
a medidas relativas en volts en la  méximo de 0.1 %, en las escalas de 3 pA a 1nA el error
pantalla. maximo es de 1.1 % [29], la Fig. 14 b) describe a bloques la

arquitectura del mismo.

76



APENDICE A3

Relaciones opticas basicas

La secciéon muestra los diferentes aspectos tedricos utilizados en el desarrollo de la fase

experimental, raz6n por la que se dara una breve informacién de los términos usados.

Se usarén componentes Opticos para colectar y transmitir la luminiscencia de los materiales en
estudio. Por lo que se usaron las relaciones basicas fisicas en el disefio de los diferentes

experimentos, se listan en la Tabla 5 [25, 32, 41].

Tabla § Relaciones opticas basicas

Descripcion Relacion
Transmitancia T: La proporcién de T4 00%
cantidad de luz transmitida (/) a la
cantidad de luz incidente (/,); es un (A3.1)
porcentaje '
Grosor X
r=1
]0
Absorbancia A (densidad 6ptica): A4
0.9
0.6
1 0.3
A=logy,|
r > (A3.2)
Grosor
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Relacion para calcular el diametro del haz

de un laser al ser enfocado por una lente

sobre la muestra en estudio

Férmula gaussiana para las lentes: Se
utiliza para calcular la distancia a la que
hay que colocar la cabeza detector del

medidor de energia para el haz del iaser

dDrx
/= 4

[+ distancia focal

(A3.3)

d: didmetro del haz del laser en el punto
focal
D: didmetro del haz del laser

A: longitud de onda del haz del laser

I 1 1

So Si f

s, : distancia del objeto

(A3.4)

s, distancia de la imagen

Rejilla de difraccion: Elemento 6ptico que requiere de un tratamiento especial ya que forma parte

esencial del andlisis espectral, basicamente consiste de una superficie plana con grabados o surcos

paralelos realizados en forma mecénica u holografica [42], las relaciones generales que la

gobiernan son:

Descripcién

Relacion

Ecuacion general de la rejilla

d(sena £ senfl) = mA

(A3.5)

(transmision o reflexidn) o= angulo de incidencia respecto a la normal

f= 4ngulo de difraccion, en nuestro equipo p=a
m= orden (numero entero), en nuestro caso m = 1
A= longitud de onda

d= espacio entre surcos
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Descripcion Relacion
Dispersion angular 8 _ m 1 _ (sena t sen,B) (A3.6)
84 dcosfp A cos 3
Frecuencia espacial (# lineas/mm)  N=d-! (A3.7)
Dispersion lineal _
B D, =D(}_J=dcosﬁ
f mf (A3.8)
J=longitud focal del sistema éptico
Poder resolutivo (propiedad de la _ A N
rejifla) AL (A3.9)

A = longitud de onda promedio de dos lineas

espectrales que ademads se pueden distinguir como

diferentes

AX = minima diferencia resoluble de longitudes

de onda

ESTA TESIS NO SALE
DE LA BIBLIOTECA
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APENDICE A4

Calibracién y alineacién: Etapa previa a la toma de espectros de luminiscencia de los

compuestos orgdnicos de interés. Como medida precautoria se debe tomar las medidas de

seguridad inherentes al manejo de l4seres y fuentes de alto voltaje

a)

b)

d)

Siguiendo el disefio propuesto se montan los diferentes equipos y elementos Opticos tal y
como se ilustra en la Fig 14 y 20.. Durante el montaje es importante manipular con cuidado la
fibra dptica de cuarzo (en ¢l caso de que se utilice), ya que ésta no debera tener un radio de
curvatura menor a 60 ¢cm.

Se coloca la urea 6 el Titanato de Bario (BaTiO;), materiales que generan el SHG, de ahi que
su luminiscencia se utilice como un blanco (espectro) de calibracién para alinear.

A continuacién con el Nd:YAG (utilizar los lentes de seguridad), se hace incidir el haz
enfocandolo con una lente de cuarzo (f = 136 mm) de tal manera que el punto focal quede
localizado aproximadamente a un centimetro detras de la muestra; ya que en el punto focal se
concentra tal, cantidad de energia que en condiciones normales ioniza el airé y esto ocasiona
que se fracture o se dafie la muestra antes de poder tomar espectros; seguidamente se inicia
con el nivel de potencia mas bajo del laser, incrementando gradualmente, hasta obtener una
luminiscencia lo suficientemente intensa para-que una fraccion sea colectada en la F.O.,
permitiendo realizar una observacién cualitativa a la salida de la F.O. para su alineacién
optica.

Posteriormente, en el sistema espectrofotométrico se activan los dispositivos tales como el
fotérﬁetro, fuente de alto voltaje (aqui se recomienda empezar desde valores bajos de voltaje -
200 VCD), multimetro digital, osciloscopio, motor de paso, computadora, seleccionando los
parametros de medicién conforme al manual de cada equipo.

Con el sistema espectrofotométrico funcionando (esperar 30 minutos para su estabilizacién),
se monitorea la seflal de salida con ayuda del osciloscopio, y con base a las lecturas se hace
un ajuste fino en la alineacién hasta la obtencion de maxima sefial observable en el

osciloscopio.
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f)

g)

h)

)

Se recomienda elaborar un formato de bitidcora con el objeto que contar con un detaliado de
los pormenores experimentales, en el caso de la captura de datos se utilizé como norma para
identificar cada experimento-el que el nombre del archivo se estructure como sigue: los dos
primeros caracteres identifican la abreviacion del tipo de muestra, el tercero el valor de la
lampara del laser del cuarto al séptimo dia y mes y el octavo corresponde al nimero de
experﬁnentos bajo las mismas condiciones (hasta 28). |

Para las mediciones radiométricas se cuenta con dos opciones para el montaje de un arreglo
optico a fin de evitar dafios en la superﬁéie del detector a) Utilizar un filtro atenuador, al cual
se le aplica la ec (A3.1) y (A3.2). para obtener la densidad éptica (D.O.) determinando el
porcentaje de transmision y de atenuéci(’)n ver figuras correspondientes a las ecuaciones. b)
expander el haz del laser cuyo diametro es de 3 mm, de tal manera que de acuerdo con la ec.
(A3.4) se obtenga un didmetro de 2.3 cm el cual corresponde casi al didmetro (2.5 cm) de la
superficie del detector Molectron Fig, 22. |

Se toma un espectro de luminiscencia del cristal KDP el cual corresponde a la generacion de
SHG del laser Nd:YAG, y que sirve para fijar la posicion 6ptima en el monocromador.
Posteriormente se colocan las diferentes muestras en estudio incidiendo en ellas con la
longitud de onda del fundamental del laser Nd:YAG (1064 nm); Es importante retirar el
cristal de SHG del laser para evitar posibles lecturas erréneas.

Se elabora.ﬁ Tablas de calibracién para los diferentes valores de la lampara del Nd:YAG,

mismas que se utilizan para efectuar los clculos de energia promedio por pulso..

Los datos obtenidos de cada espectro de luminiscencia estdn en formato de texto y se procesan en

¢l programa de aplicacién de Excel de Microsoft para la obtencién de los graficos.

Caracteristicas generales del sistema espectrofotométrico.

Atenuacion del lente de cuarzo =10%
Filtro atenuador de proteccion D.0.=0.98496 (Transmitancia = 10.35%; Atenuacion =
89.65%)

Area del laser enfocado sobre el detector (con filtro de proteccion/sin expandir): 7.460 +
0.080 mm’

El 4rea del laser enfocado en la muestra es de: 0.817 + .002 mm? (aproximadamente 100 ps de
didmetro)
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Anchura temporal del pulso del ldser (FWHM) en el fundamental =5 — 7 ns

Frecuencia del laser: 10 Hz

Temperatura ambiente: 18.6 + .4 °C

La Tabla 6 muestra las detecciones obtenidas con el equipo Molectron / promedio de 50
pulsos.

Tabla 6. Detecciones obtenidas con el equipo Molectron / promedio de 50 pulsos.del laser
Nd:YAG. : '

Lampara: KEnergia de los pulsos milijulios [mJ] Potencia de los pulsos miliwatts [mW]
kV Promedio Minimo Maximo o, Promedio Minimo Maéximo O roromdor
(50 pulsos) (50 pulsos)
0.90 2.91 2.51 337 - 0.19 29.1 252 32.9 1.78
0.91 4.42 4.00 4.77 0.16 432 398 46.7 1.48
092 .  6.17 5.71 7.11 0.29 60.5 54.7 69.2 3.26
0.93 8.43 7.92 8.89 0.19 79.1 74.3 84.5 1.98
0.94 942 8.30 10.14 0.36 95.8 88.6 101.1 2.47

0.95 11.73 11.24 12.21 0.19 114.1 109.3 1189  2.17
0.96 13.81 13.37 1449  0.18 140.7 136.0 144.5 1.98
0.97 16.28 15.80 16.67 0.24 159.8 154.0 165.4 2.27
0.98 18.87 18.46 1920 020 184.2 1772 189.6  2.97
0.99 21.21 20.80 21,74 0.23 209.7 199.9 216.2 3.86
1.00 22.99 2241 23.51 0.27 2283 224.6 2345 1.88
1.01 25.58 24.71 2641 0.38 2543 226.1 264.0 5.14
1.02 28.23 25.15 29.37 1.11 284.9 280.1 289.6 1.83
1.03 31.20 30.13 3226  0.38 311.0 302.3 3197  2.80
1.04 35.16 34.29 35.91 0.38 349.6 342.9 359.3 2.81
1.05 37.90 36.61 3892  0.57 381.5 371.8 392.1 3.76
1.10 56.89 55.63 5786 048 563.1 555.4 573.7 3.77

Problemas y soluciones experimentales.

Durante los expertmentos -se detectaron una serie de problemas, mismos que representaron
oportunidades para el desarrollo de soluciones, dentro de los mismos destaca la falla del sisterna
de andlisis multicanal éptico (OMA) y su reemplazo con un nuevo disefio de arreglo
espectrofotométrico, la Tabla 7 describe los diferentes problemas encontrados a lo largo del

desarrollo experimental, asi como las soluciones encontradas para cada caso.
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Tabla 7. Problemas y soluciones experimentales.

Falla del equipo OMA
{Analizador Multicanal
Optico)

Sistema de Obturacion para

el haz del laser Nd:YAG

Montaje de muestras

Colector de luminiscencia

Se tuvo que disefiar un sistema espectrofotométrico, utilizando los
recursos disponibles del Laboratorio de Optica Aplicada del
Centro de Instrumentos de la U.N.A.M., asi como contar con el
apoyo en el desarrollo de un programa en lenguaje BASIC para la
administracién y procesamiento de datos. Ver Apéndice 5.

Dada la alta energia que emiten los pulso del laser y el obturador
disponible (Newport 880 Universal Shutter System), no esta
disefiado para funcionar bajo irradiacién de alta energia, se mont6
un sistema de obturacién utilizando un relevador con una fuente
de 12 VCD, una rondana con un didmetro interno de 7.3 mm, una
moneda de 5 centavos y un reloj de laboratorio fotografico, parte
del cual se observa en la Fig. 20.

El montaje y alineacién de las muestras presenté frecuentes
problemas, por lo que fue necesario disefiar y construir un sistema
de montaje, el cual se ilustra en la Fig. 21.

En ocasiones se presenta el problema de colectar la luz
(luminiscencia), y esto se origina por que la misma es enfocada
con un objetivo sobre una fibra éptica de cuarzo de 200 pm de
didmetro y dado que el sistema que la sujeta no tiene el grado de
precision requerida, en ocasiones con cualquier movimiento
accidental que se haga, se llega a desalinear Opticamente (se
detecta baja sefial). Una solucién provisional, fue la de rellenar los
extremos de sujecion con silicona, obteniéndose una duracién
aceptable en la  alineacién. Para posteriores experimentos
(estudios de fosfatados asi como del tercer y cuarto arménico) se
utilizaré una esfera integradora.
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APENDICE A5

Programa de administracion y control

Programa disefiado con la ayuda del M.C. Carlos Roman Moreno, hecho en lenguajes C y
BASIC, el cual tiene como funcion la de administrar y controlar el sistema espectrofotométrico

propuesto, realizando lo siguiente:

Cuenta con pantallas con los mentis de seleccion para facilitar el manejo del programa;

basicamente cuenta con las modalidades espectrofotométricas para obener espectros de I vs A e I
vs t, asi como el de controlar la frecuencia de disparo del laser Nd:YAG y de posicionar en forma

automitica la rejilla de difraccién del monocromados, funcionando principalmente como sigue:

'IvsA: En esta opcion, el programa pide se le de el intervalo de desplazamiento del

dial (posicidn inicial y posicién final) asi como el nombre del archivo. Una vez

que se le pide que inicialice, el mismo le manda una instruccién al motor de
paso via el puerto paralelo (LPT1) de que avance una posicién (1/100 de
unidad) y seguidamente le solicita al multimetro digital a través del puerto
serial (COML1) que lea y registre los datos en el archivo, asi sucesivamente
hasta completar el intervalo solicitado.

~Ivst: En este caso se posiciona manual o con el programa de control del motor al

' ~ dial y el programa solicita se le indique la duracién del andlisis espectral; por
lo que al inicializar el programa le solicita al multimetro digital tres lecturas
‘cada segundo (1/3 seg cada lectura), registrando los datos en un archivo

previamente nombrado.

Pantallas del meni de seleccidén.

(@echo off .

:Menu '

cls

echo.

echo.

echo.

echo.

echo " Seleccionar tarea”

echo. .

echo : L Intensidad vs Longitud de onda
echo ' T Intensidad vs tiempo
echo V Ver in archivo

echo M Posicionar el motor
echo S Salir

echo.

choice /c:LTVMS

if errorlevel 5 goto End
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if errorlevel 4 goto Motor

if errorlevel 3 goto Ver

if errorlevel 2 goto Tiempo
if errorlevel ! goto Longitud

:Tiempo
gbasic /run ivst
goto Menu

:Longitud
gbasic /run ivswl
goto Menu

:Motor
mvmot.exe
goto Menu

‘Ver

cd c:\monocromiresulta
edit

cd c:\imonocrom

goto Menu

:End
cls

Subrutinas ligadas al sistema de menus.

DECLARE SUB ndyagoff ()
DECLARE SUB ndyagon ()
DECLARE SUB ventgraf (xmax!, posini!, posfin!)

]

Programa para el controldor de un motor de pasos '

SCREEN 12

CLS

DIM B(4)

KEY 15, CHR$(&H4) + CHR$(&H1F)Define Ctri+S como KEY 15
ON KEY(15) GOSUB Pausa

KEY(15) ON

CONST ppv =100! ' Pasos por vuelta del motor
CONST pmaxp = 99999.9 ' Posicign permitida m xima de la rejilla
CONST pminp=0! ' Pasici¢n permitida mjnima de la rejilla

REM DIM d(1000) ' Lectura del dial del monocromador ARC
REM DIM v8(1000} ' Voltaje lejdo en el multjmetro digital

'd as single " Lectura del dial del monocromador ARC
‘v$ as string ' Voltaje lejdo en el multjmetro digital
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PRINT " Control del dial del monocromador. Presiona <ENTER>."

'ruta$ es la ubicacion def archivo de datos capturados
'archiv$ es el nombre dado por el usuario al archivo de
' resultados. Archi$ es laubicacion completa de este
‘archivo

ruta$ = "ec:\monocrom\resulta\”

INPUT "Nombre del archivo de resultados"; archivo$

archi$ = ruta$ + archivo$ + ".iw"

PRINT "Resultados en "; archi$; "."

LOCATE 12, 30: PRINT "Presiona < ENTER > "

‘Abre el flujo para elarchivo de resultados
OPEN archi$ FOR OUTPUT AS #1

'Abre el flujo de comunicacion con el multimetro
OPEN "COMI1:1200,N,7,2,RS,C5,DS,CD" FOR RANDOM AS #2

PRINT #2, "D" ~ 'Activa el multjmetro

DO UNTIL INPUTS$(1) = CHRS$(113)

CLS : PRINT

'vel$ = "b" 'Velocidad de barrido del motor

LOCATE 25, 10: INPUT "Lectura inicial del dial "; posini
LOCATE 26, 10: INPUT "Lectura final del dial "; posfin
'LOCATE 27, 10: INPUT "Rapidez: [a]lta | [blaja "; vel$

PRINT "Presiona ESC para salir u otra para continuar..."

IF INPUT$(1} = CHR$(27) THEN STOP

pdesp = (posfin - posini) * ppv  'Pasos que dar el motor

direc = SGN(pdesp) , 'Sentido de desplazamiento del motor

"Definir 1a secuencia de bites para mover el motor
IF pdesp > 0 THEN

B(0) = 8: B(1) = 2: B(2) = 1: B(3) = 4 'Bits transferidos al puerto. Avanza

ELSEIF pdesp <0 THEN

B(0) = 4: B(1) = 1: B(2) = 2: B(3) = 8 'Bits transferidos al puerto. Regresa

ELSE

PRINT "Las posiciones inicial y final son la misma.”
END IF

' Movimiento del motor y lectura del multimetro
pendiente = 8.1089 :
interseccion = -46.933
WRITE #1, "Dial", "Long._Onda_ (nm)", "Voltaje (DC V)"
ndyagon
t0 = TIMER
xmax = 640 / ABS(pdesp)
ventgraf xmax, posini, posfin
FOR i =0 TO ABS(pdesp)
QUT &H3BC, B(i MOD 4) 'Envia el byte (b) al motor
PRINT #3, "SS" 'Single-Shot. Dispara el laser una vez
V$ =INPUT$(14, #2)  'Guarda en v$ el byte leido por el flujo #2
d = posini + direc * i/ ppv
wl = d * pendiente + interseccion
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PRINT #1, d, wi, V§

CIRCLE (i * xmax, 200 - 100 * VAL(MIDS(VS, 3, 7)), .5, 12

LOCATE 22, 2: PRINT “Lectura actual del dial: "; d; " <=>"

LOCATE 22, 50: PRINT wl; " nm"

LOCATE 23, 2; PRINT “Voltaje " VS

LOCATE 24, 2: PRINT TAB(40), "<Cntrl + &> : Pausa"; TAB(60) "<ESC> Terminar”
REM PRINT "Para suspender el programa presiona ESC"

IF INKEYS$ = CHR$(27) THEN EXIT FOR
IF INKEYS$ = CHR$(57) THEN STOP

' 1F vel$ ="b" OR vel$ = "B" THEN SLEEP |
PRINT #2, "D"

NEXT i

LOCATE 25, 10: PRINT "Tiempo transcurrido: *; TIMER - t0

LOCATE 26, 10: PRINT "Lectura inicial del dial: "; posini; " *; posini * pendiente + interseccion
LOCATE 27, 10: PRINT "Lectura final del dial : "; posfin; " "; posfin * pendiente + interseccion
LOCATE 28, 10: PRINT "Resultados en "; archi$;

LOCATE 29, 1: PRINT "Presione <q> para terminar. Otra tecla para iniciar."

BEEP

LOOP

'DO: LOOP WHILE INKEY$ =""

ndyagoff
END

Pausa:

PRINT "Continuar: <Cualquier tecla>. TERMINAR <ESC>"
SLEEPO

RETURN

SUB ndyagoff
PRINT #3, "SH 0"
SLEEP (1)
PRINT #3, "ST 0"
SLEEP (1)
CLOSE (3)

END SUB

SUB ndyagon

OPEN "COM2:9600,N,8,1,CD0,CS0,DS0,0P0,RS, TB2048,RB2048" FOR RANDOM AS #3
PRINT #3, "ST 1"

SLEEP (1)

PRINT #3,"SH 1"

SLEEP (1)

ENDSUB

SUB posisionarrejilla
END SUB

SUB ventgraf (xmax, posini, posfin}
LINE (0, 0)-(639, 200), , B

FORi=0TO 10
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Jj=63.9*]

LINE (j, 0)-(j, 200), , , &HAAAA

LINE (j, 200)-(j, 210)

NEXT i

LOCATE 14, 1: PRINT posini

LOCATE 14, 73: PRINT posfin
LOCATE 15, 30: PRINT "Longitud de onda (nm)"
"LOCATE 17, 1: PRINT 0
'"FORi=1TO 10
" LOCATE 15,1 * 8 PRINT i * xmax / 10
'"NEXT i

END SUB

DECLARE SUB rectdial ()
DECLARE SUB ndyagoff ()
DECLARE SUB ndyagon ()
DECLARE SUB menup ()

DECLARE SUB powsupvelt ()
DECLARE SUB pulsediv ()
DECLARE SUB cfndyag ()
DECLARE SUB guardar (itotal!, lapso!)
DECLARE SUB captura (duracion!)
DECLARE FUNCTION tmpint! {)
DECLARE SUB colacar (posicion!)
DECLARE SUB movermotor (pdesp!)

SCREEN 12
CLS

DO :
ON KEY(9) GOSUB prepararndyag
ON KEY(10) GOSUB detenerndyag
ON KEY(5) GOSUB controlmotor
ON KEY(2) GOSUB integrar
ON KEY(30) GOSUB redial
KEY(0) ON
menup
SLEEP

LOOP WHILE INKEYS$ <~ CHR$(27)

END

prepararndyag:
cfndyag

RETURN

REM sub gswitchdelay

controlmotor;

colocar (posicion) ' Determina la posicign de la rejilla para integrar
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'y la lleva a esa posicign

RETURN
integrar:
lapso = tmpint ' Determina el tiempo de integracion
captura lapso ' Lee la informacion desde el multjmetro digital

guardar itotal, lapso
LOCATE 29, 10: PRINT "Tiempo de integracign = "; lapso; "s"
LOCATE 30, 10; PRINT "Presiona cualquier tecla.”
SLEEP
RETURN

detenerndyag:
ndyagoff
RETURN

redial:
rectdial
RETURN

SUB captura (duracion)
DIM 1$(720)
ruta$ = "c;\monocrom\resulta\"
INPUT "Nombre del ARCHIVO "; archivo$
archivo$ = ruta$ + archivo$ + ".i_t"
archivo$ = archivo$ + ".ivt"
PRINT "Integrando...", "Resultados en:"; archivo$

1

OPEN archivo$ FOR APPEND AS #1
OPEN "com1:1200,N,7,2,RS,CS,DS,CD" FOR RANDOM AS #2

ndyagon

CONST TMPNUMDAT = 360
jprev=20
itotal =0
k=0
REM xmax = 640 / 3 / duracion
REM PRINT #2, "D" ' Activa el multimetro digital
LOCATE 27, 60: PRINT TIMES
tini = TIMER
DO WHILE (TIMER - tini <= duracion)
PRINT #2, "D" ' Activa el multimetro digital
PRINT #3, "SS"
I$(k) = INPUTS(14, #2)
REM u= VAL(MIDS(IS(k), 3, 7))
itotal = itotal + VAL(MIDS(I$(k), 3, 7))
IF (k = (TMPNUMDAT - 1)) THEN
FOR j = 0 TO k: PRINT #1, (j + jprev) / 3; TAB(20); I$(j): NEXT j
jprev = jprev + TMPNUMDAT
k=-1
END IF
k=k+1
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REM PRINT #1, I$(k); TAB(40);

REM CIRCLE ((k + jprev) / xmax, 200 - u * 5), .5

REM PRINT #2, "D" ' Activa el multimetro digital
LOCATE 28, 60; PRINT TIME$S

LOOP

IF (0 <k AND k <(TMPNUMDAT)) THEN
FOR j =0 TO k - 1: PRINT #1, (jprev +j)}/ 3; TAB(20); I$(j): NEXT j
END IF
PRINT #1, "Lectura integrada = "; itotal
PRINT "Lectura integrada = "; itotal

ndyagoff
CLOSE (1)
CLOSE (2) -
CLOSE (3)
END SUB
SUB cfndyag
'SCREEN 12

CLS '

OPEN "COM2:9600,N,8,1,CD0,CS0,DS0,0P0,RS, TB2048,RB2048" FOR RANDOM AS #3
SLEEP (1)

powsupvolt ,
pulsediv
REM gswitchdelay

*PRINT #3, "ST 1"
' SLEEP (1)

' PRINT #3, "SH 1"
'SLEEP (1)
CLOSE (3)

END SUB

r

SUB colocar (posicion)

CLS

CONST ppv’= 100 | ' Pasos por vuelta del motor

CONST pmaxp = 99999.9 ' Posicign permitida m xima de 1a rejilla
CONST pminp = 0! ' Posici¢gn permitida mjnima de la rejilla

REM OPEN "arc.cnf" FOR INPUT AS #3
REM INPUT #3, posini

DO .

PRINT : PRINT "Indica la Posicion Actual de la Rejilla "
PRINT "entre "; pminp; " y "; pmaxp: INPUT posini
LOOP WHILE (posini < pminp) OR (posini > pmaxp)

'DO
"PRINT :
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' PRINT "Indica la Posicion de a Rejilla para integraci;tri“
" PRINT "entre "; pminp; " y *; pmaxp: INPUT posini

* INPUT posfin

‘LOOP WHILE (posfin < pminp) OR (posfin > pmaxp)

pendiente = 8.1089

interseccion = -46.933

DO

PRINT :

PRINT "Indica la Longitud de onda para integraci¢gn en nm"
INPUT posfin: posfin = (posfin - interseccion) / pendiente
LQOP WHILE (posfin < pminp) OR (posfin > pmaxp)

pdesp = (posfin - posini) * ppv
movermotor-(pdesp)

REM PRINT #3, posfin
REM CLOSE (3)

END SUB

SUB guardar (itotal, lapso)

OPEN "datos.ivt" FOR QUTPUT AS #1
PRINT #1, Tiempo de integracion = "; lapso
PRINT #1, "Intensidad total = "; itotal
CLOSE (1)

END SUB

SUB menup

CLS

LOCATE 20, 10: PRINT "F 2: Integrar I vs t"

LOCATE 21, 10: PRINT "F 5: Cambiar posicion de la rejilla"

LOCATE 22, 10: PRINT "F 9: Cambiar los par metros del Laser"

LOCATE 23, 10: PRINT "F10: Detener el Laser" ‘

LOCATE 24, 10: PRINT "F11: Rectificar la posicion de la rejilla”

LOCATE 28, 5: PRINT "Presiona cualquier tecla o <ESC> para terminar.”
END SUB

SUB movermotor (pdesp)
' Definir la secuencia de bits para mover el motor

DIM b(4) -
IF pdesp > 0 THEN

b(0) = 8: b(1) = 2: b(2) = 1: b(3) = 4 'Bits transferidos al puerto. Avanza
ELSEIF pdesp <0 THEN

b{0) = 4: b(1) = 1: b(2) = 2: b(3) = 8 'Bits transferidos al puerto. Regresa
ENDIF

' Movimiento del motor
FOR 1 =0 TO ABS(pdesp}

OUT &H3BC, b(l MOD 4)  Envia el byte (b) al motor
FORj=0TO 100:a=a+ 1: NEXTj 'Ciclo para dar tiempo al motor

NEXT 1 ' de responder
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END SUB

SUB ndyagoff
PRINT #3, "ST 0"
SLEEP (1)
PRINT #3, "SH 0"
SLEEP (1)
CLOSE (3)

END SUB

SUB ndyagon

OPEN "COM2:9600,N,8,1,CD0,CS0,DS0,0P0,RS,TB2048,RB2048" FOR RANDOM AS #3
PRINT #3,"ST 1"

SLEEP (1)

PRINT #3, "SH 1"

SLEEP (1)

END SUB

SUB powsupvolt
va=.9

DO
LOCATE 2, 10: PRINT "Rango de voltaje de la | mpara: [ 0.90, 1.43 J kV"
LOCATE 3, 10: INPUT "Voltaje de la 1 mpara-(en kV)"; va
IF (va<.9 OR va > 1.43) THEN
LOCATE 4, 10: PRINT "Error: Voltaje fuera rango."
ENDIF
LOOP WHILE (va <.9 OR va> 1.43)

parametro = "VA " + LTRIM$(STR$(FIX(va))) + "." + LEFT$(RIGHT$(STR$(FIX(va * 1000)), 3), 2)
'PRINT parametro$

PRINT #3, parametro$
SLEEP (1)

END SUB

SUB pulsediv
plo=1

Do

LOCATE 5, 10: PRINT "Pulsos por segundo: [ 0 a 99 }":

LOCATE 5, 40: INPUT ; p%

IF (p% < 0 OR p% > 99) THEN

LOCATE 6, 10: PRINT "Error: En el numero de pulsos por segundo.”

END IF

[.OOP WHILE (p% < 0 OR p% > 99)

IF p% >= 10 THEN

parametro$ = "PD 0" + LTRIMS$(STR$(p%))
ELSE

parametro$ = "PD 00" + LTRIMS{STRS$(p%))
END IF
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PRINT parametro$

PRINT #3, parametro$
SLEEP (1)

END SUB

SUB rectdial
CLS

CONST ppv =100 ' Pasos por vuelta del motor
CONST pmaxp = 99999.9 * Posici¢n permitida m xima de la rejilla
CONST pminp = 0! ' Posici¢n permitida mjnima de la rejilla

REM OPEN "arc.cnf" FOR INPUT AS #3
REM INPUT #3, posini

DO :

PRINT : PRINT "Indica }a Posicion Actual de la Rejilla ”
PRINT “entre "; pminp; " y "; pmaxp: INPUT posini
LOOP WHILE (posini < pminp) OR (posini > pmaxp)

DO
PRINT :
PRINT "Indica la Posicion de la Rejilla para integracign”
" PRINT "entre "; pminp; " y "; pmaxp: INPUT posini
INPUT posfin )
LOOP WHILE (posfin < pminp) OR (posfin > pmaxp)

pdesp = (posfin - poéini) * ppv
movermotor (pdesp)

END SUB

FUNCTION tmpint

PRINT

PRINT "Indica el Tiempo de Integracion: "

PRINT " En segundos solo entra el numero. Ejemplo: 10"

INPUT " En minutos agrega una 'm' al numero. Ejemplo: 5m"; duracion$

IF (RIGHTS$(duracion$, 1) = "m" OR RIGHTS$(duracionS$, 1) = "M") THEN
tmpint = VAL(LEFT$(duracion$, LEN(duracion$) - 1)) * 60
REM ELSEIF (RIGHT$(duracion$, 1} ="s" OR RIGHTS$(duracion$, 1) = "S") THEN
REM tmpint = VAL(LEFT$(duracion$, LEN(duracion$) - 1))
ELSE tmpint = VAL(duracion$) '
END IF

END FUNCTION
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Abstract

As part of an on'gloing. i)roject centered on the deve10prr;ent of neﬁv
polymeric materialg, using methacryloyl-based derivatives, which' can
exhibit characteristics as NLO materials, we have recenfly focuséd our
attention on compounds with -AsO(OH), metal-organic group to prove the
.influence of stroﬁg intramolecular hycirogen bonding formation at
molecular level to provoke noncentrosymmetric structures. The NLO
properties of ol- and p-arsanilic aéids and the monomeric compounds -
obtained of the condensation reaction of o- and p-arsanilic acids (o-
‘ aminqphenylarsonic acld and p-aminophenylarsonic acid) with
methacﬁlbyl chloride were .studied. The Nd:YAG laser as a pulse light
source (é 17.36 m)/mm?) at 1064 nm produced the second harmonic
generated light (532 ﬂm) from each compound. The luminescence
.phenomena observed with the measured second-harmonic light were
compared with urea as a calibration spectrum. In a first approach we
speculated that the preserlce of a -AsO(OH), group in the molecular unit is
the responsible of the second harmqnic generation.

The developed compounds are interesting because we believed that they

interact through a strong hydrogen bond network. The network serves to



align the dipoles increasing the melting point and hence forming

noncentrosymmetric structure, which exhibit SHG

Introduction

During the last decade, the search for. new efficient nonlinear optical
materials has led to extensive investigation of relevant organic compounds
[1-7]. The interest is driven by a number of potential applications, such as:
second-harmonic gengration, frequency-mixing, electrooptic .modulation,
optical parametric oscillation, etc.

Some organic materials exhibit efficiencies at least one order of magnitude
above th;t of classical.inorganic materials.such,as KDP or LiNbO;. Other
favorable features of organic materials for second har_monic generation and
related applications are their comparatively higher damage thresholds and
the great variety of available chemical modifications among which some
may be capable of specifically enhancing a desired physical property.

The search for new organic materials proceeds in two related stepé:
molecular structure engineering and crysta_l structure engineering. There are
reports [8,9] that have followed &ifferent strategies besides that relevant of
internal charge transfer conjugated ‘mo-lecules. for efficient optical nonlinear

effects. One strategy is chirality [9,10] i. e. molecular crystals built from a



| single pure enantiomer of a chiral compound, another relies on hypothesis
that packing forces can be better controlled when molecules with vanishing
-~moments are involved [3} In absence of dipole-dipole interaction the
packing is made more sensitive to the influence of minor van der Waals
modiﬁcatit;ns which may help to rotate the molecules - out of
centrosymmefry. A third strategy that has been successfully proposed by
Meredith [11]. A number of molecular salts (stilbazolium cation) were
investigated to exhibit the proper electronic structure for enhancing the
value, associated with a variety of the suitable anion. This method has
resulted, after of selection of the suitable “anion (methylsulfate) in an
optimized noncentrosymmettric structure.

As part of an ongoing project centered on the synthesis of new polymeric
ﬁatedalé, which are able to exhibi‘t NLO properties. We have synthesized
monomers with functionalized cherhical and then carried out a
condensation reaction between the amine group with methacryloyl
chloride. The monomers may be easily polymerized via radical
polymerization. The developed compounds are interesting because we
believed that they are interacting via a strong hydrogen bond network. The .
network serves to align the dipoles, to increase the melting point and also
to fohn noncentrosymmetric st.ructure, which exhibit SHG. The studied and

X-ray reports about p-MAPHA [14], o-MAPHA, and p-érsanilic acid [15]



prove the strong intramolecular hydrogeﬁ bonding between the -AsO(OH);
group and the O atom or N atom within the molecules.

We reported here the study of compounds containing -AsO(OH); group'in -
the molecular unit. The results make us speculated that the -AsO(OH),

group in the responsible for the second harmonic generation (SHG).
Experimental
General procedures

The o-MAPHA and p-MAPHA monomers were synthesized according to
the reported method [16]. They were purified by recrystallized from
ethanol/ﬁater (50:50) and vacuum drying before use. The o- and p-arsanilic
acids (b- and p-aminobenzenearsonic écid; 4- and 2-aminophenylarsonic
acid) were obtained as reagent grade materials supplied by Sigma-Aldrich.
Melting points (mp) were measured with a Fisher-Johns (0-300 °C)
apparatus-and are uncorrected. The UV-VIS spectra were determinated

used a Beckman spectrophotometér DU750 in methanol.

The compounds studied are shown in the Figure 1.



HN/R o- arsanilic acid

R’ p-arsanilic acid

o-MAPHA

R" p-MAPHA

R=H, R'= AsO(OH),, R"=H

R=H, R'= H, R" = AsO(OH),
Me O

R= )—( 'R'= AsO(OH),, R"= H

Me 0

= M R'=H, R" = AsO(CH),

Figure 1. The monomeric compounds and arsanilic acids irradiated with a

Nd:YAG laser

SHG measurements

The powder and single crystal samples were tested for second-harmonic

generation following the procedure that is described: The experimental set

up used is shown 1n the Figure 2. Which consisted of a Nd:YAG (A=1064 -

nm) laser as a pulse light source (= 17.36 mJ/mm?), a spectrophotometric

system that consisted of a low noise photomultiplicator (S5 cathode), high

voltage source, analog photometer and monochromator with a stepmotor,

that rotate the diffraction grating, oscilloscope, digital multimeter and

personal computer [12]. The sample is glue on a glass slide to be exposed



to the strong laser pulse. The luminescence of the SHG was collected with
a microscope objective coupled to an‘opt-ical fiber to the rﬁonochromator.

The diffraction grating of the monochromator (D~130 lines/mm) scans the
luminescence spectra from SOQ to 560 nm. and graphics of I vs A and of [
vs 1 for each compound were recorded. The measurements also were made

for comparison propose between the luminescence spectra of the SHG

crystal of the Nd:YAG and urea.

Sample Shutter
O 4 Quartz |
¥ tens }
-?_-’N
Quartz \.Sample kolder and Hg lamp
Optical Fibre fluorescence collector of calibration
H.V. Source Oscilloscope
_ Digia
Monochromator AM-505 Photometry = multimeter
SN,
L ) = RS5-232
.- \phommultipﬁﬂ a;
Control unity T System control
LPTI B——1)\ and data capturing

Figure 2. Schematic spectrophotometric system set up used for the studies.



Results and Discussion

The UV-Vis absorption spectra of the samples' indicated the absorption

maxima around 300 nm owing to the m-m transition Table 1. All

compounds do not have any absorption at 532 nm (SHG frequency).

The results of the green luminescence measurements versus wavelength .
Figure 3 of the compounds containing the -AsO(OH), were compared with
the urea as standard at the same conditions. From the Figﬁre 3 it can see

that the SHG signal intensity of the p-MAPHA was very similar to urea and

gave the better out put signal in comparison with the other compounds.

Table 1. The measured values obtained for AsSO(OH), compounds.

Compound  Information Form Melting UV-VIS

: from point Amax.

°C (nm)
o-arsanilic Aldrich  Brown crystal 154-155 213
acid White powder g‘g
p-arsanilic Aldrich  White powder > 300 211
acid 264
- 0-MAPHA [16] 145 211
: 261
g 293
p-MAPHA [16] White powder > 300 211

270




Relative Intensity (a.u.)

Figure 3. Luminescence emission spectra (I & A) of the compounds with

0.2

| ™
0.15 XY
/ 4 " o UREA
0.1 muﬂﬂmum sx o O-arsan?l?c acid
- AA o A p-arsanilic acid
as® “aa, "o © X p-MAPHA
0.05 ——gu—am Anﬂ o p-
. AA%
0 T T . 1
500 520 540 560
Wavelenght (nm)

—AsO(OH),.

This observed behavior can be attributed to the known fact that strong
molecular asso‘ciation_s resulting from hydrogen bonding enhance the
optical r;onlinear interactions [13] in solution and crystals.-We have found
differént crystal systems for p-MAPHA (noncentrosymmetric .and
centrqsymmetric structures), whicﬁ ére due to the hydrogen Bonds between

| -AsO(OH), with N-atom and O-atom of other molecules to be published.
Both p-arsanilic acid and p-MAPHA shown a strong SHG than the o-
arsanilic and 0o-MAPHA. This lead us to think that the behavior is due to

the symmetry of p-isomers which sums to obtain a larger contribution to

the total dipoles and P tensors versus the o-isomers.



" SHG signal intensity for all -compoimds at increasing time showed a

notable decay of initial value at room temperature as shown in Figure 4.

o o-arsanilic acid

O p-arsanilic acid
A p-MAPHA

o

(=]

[3)]
1

Relative Intensity (a.u.)
[ ]

(=]

500 1000

Time {sec)

(=]

Figure 4. Temporal stability of the SHG signal intensity of the

compounds at room temperature.
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Introduction

During the last decade, the search for new efficient nonlinear optical
materials has led to extensive investipation of relevant orgasic compounds (I-
7). The intercst is driven by a number of potential applications, such as:
second-hanmonic  generation, * frequency-mixing, electrooptic  modutation,
optical parameter oscillation, etc. .

) Some organic materials exhibit efficiencies at least one order of
magnitude above that of classical inorganic materials such as KDP or LiNb0,.
Other Gvorable features of organic materials for second harmonic generation
and related applications are their comparatively higher damage thresholds and
the great variety of available chemical modifications among which some are
capable of specifically enhancing a desired physical property.

The scarch for new organic materials proceeds in two related steps:
molecular structure engineering and erystal structure enginesring. There are
reports (8,9) that have followed different strategies besides that relevant of
internal charge transfer conjugated malecules for efficient optical nonlinenr
effects. One strategy is chirality (9,10) i.e. molecular crystals built from a
single pure enantiomer of a chiral compound, ancther relies on hypothesis that
packing forces can be better controlled when molecules with vanishing
moments ere involved (3), n third strategy that has been successfully proposed
by Meredith[11]. This method has resulted, afier selection of the sitable
anion for optimized noncentrosymmetryc structure,

As part of an ongoing project centered on the development of pew
polymeric materials, using methacryloyl-based derivatives, which can have
characteristics ag the NLO properties. We have recently focused our attention
on monomers with an amached proup, nemely the -AsO(OH) group,
Therefore we reported here new organic molecules o0- and r-
methacryloylaminophenylarsonic acids (o- and p-MAPHA) monomers Figure
I, that in a first approach may be speculated that the presence of a group
AsO(OH); in the molecular unit produce second harmonic generation. We
determinate the monomers as single crystals and powders glued with ge! that
leads to observe the luminescence phenomena with the corresponding second
harmonic frequency.

CH

3
O
CH3
(o) NH

. NH
(OH)ZOAS .
o ; 'ASO(OH)Z

Py b .

Flgure 1. o-methacryloylaminophenylarsonic acids (a) and p-
- methactyloylaminophenylarsonic acids (b) monemers
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Experimental

Reagents and general procedures &

All Chemicals were obtained as reagent grade materials and were wf b5 g
us supplied by Aldrich or Sigma. Melting points (mp) were measured witiy B
Fisher-Johns (0-300 °C) apparatus and are uncomrected. Infrared spectra (I
were recorded from KBr compressaed ablets in 2 Nicolet Megma
spectrophotometer model 750. The elucidation of the structures of &
monomers was performed usiog a Jeol Eclipss 400 MHz NMR-spectrometer. -

Synthesis

Synthesis of the o-methacryloylaminophenylarsonic acid (o-MAFU} Pac
monomer{a) .L

To an ethanalic solution (30 ml) of the o-aminophemylarsonic acidlli.r 52
mmol) was added dropwise freshly distilled methacryloyt chloride {55 1R
mmol). The reaction mixture was magnetically stirred for 2 h at 4°C, The 5. *'
MAPHA monomer precipitated with water at room tempersture and i wn
simple fitering sad air-drying it was obiained a5 & white powder (VIAITEIE
90%, mp = 145 °C). Compounds (2) IR(KBr disc), v{em™): 3284-3188(s, KR
str), 167%(s, amide L, C=0, str), 1569 (s, amids I, CONHR), 1622 (S.O'i;
str), 1129 (m, As=O, str), 2853 (s, O-H, bend) 1169. H NMR (DMSO), 8
MHz) 8: 11.78 (5, 1H), 8.57 (d, IH, J= 8.44), 7.67(t, IH, I= 3.8, 7.68), 73
t, 1H, J=7.32, 7.72), 6.04 (s, 1H), 5.62(s, IK), 1.9 (s, 3H),

Syuthesis of the p-mcthacryloylaminophenylarsonic acid (p-MAPHA)
monomer(b)

Treatment as above upon the sume quantities of reagents gave the s monomer
25 0 white powder also (Yield = 93%, mp >300 °C). Compounds (b) IR{KBr Sfoeiis
disc), vicmi™'): 3284-3285(s, NH, str), 1669(s, amide I, C=0, str), 1599 (s, i ‘?& <!
amide IL, -CONHR), 1625 (3, C=C, str), 1093 {m, As=0, str), 2829 (s, O, % i
bend). 'H NMR, (DMS0), 400 MHz) 5: 10.14 (s, 1H), 7.94(d, 211, J= 2.4), 39S
7.72(d, 2H, J=8.4), 5.58 (s, 1H,), 5.06 (s, 1H), 1.95 (s, 3H).

SHG mexsurements

The a and b powder and single crystal semples were tested in su'imd'
hanmonic  generation following the  procedure  that is describot K|
experimental sct up used consisted of a NA:YAG({A=1064 nm) laser 8¢3 ok
light source (s 17.36 mJ/mm’), a spectrophotometric system fhat consitrd o1
2 low noise photomultiplicator with S5 cathode, high voltage source, sy
photometer and monochromator, stepmotor, oscilloscope and  pervid LRSS
computer (12). Tha sample is glue on s glass slide to be exposad to the soay REIGE]
laser pulse. The Juminescenco of the SHG was collected with 2 mi
objective and an optical fiber to the monochromator. Cod

The diffraction grating of the moncchrometor (D~130 A/mm) scan
luminescence spectra from 500 to 560 nm. and graphics of [ vs A and of I nih
for each compound were recorded. The measursments also were
comparison propose between the luminesoence spectra of the SHG eryshl
the Nd:YAG, sugar and urea. R

Results and _Discussion

The results show the new monomers containing the AsO{OH), Lt
exhibits a second harmonic generation response, The response of the’
was compared with the urea and sugar at the same conditions. We think -
first approach is on the fact know of that strong molecular asock
resulting from hydrogen bonding enhance the optical nonlinear into
(13) in solution and crystals. Having in mind to engineer 8 mult-pips,
functionalized monomer, the synthesis of prototype molecules thai b
hydrogen-bending chamcter of the groups atached tnethacryloyl
which could easily palymerize due to the presence of the double bond,
second-order nonlinearities 2¢ 8 monomer or perhaps polymers.

Ackmowledgement. To CONACYT-Project No. 28875U for
this project :
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Introduction

During the last decade, the search for new efficient nonlinear optical
materials has led to extensive investigation of relevant organic compounds (1-
7). The interest is driven by a number of potential applications, such as:

second-harmonic generation, {requency-mixing, electrooptic -modulation, -

optical parameter oscillation, etc,

Some organic materials exhibit efficiencies at least one order of
magnitude above that of classical inorganic materials such as KDP or LiNbD,.
Other favorable features of organic materials for second harmonic generation
and related applications are their comparatively higher damage threshotds and
the great variety of availnble chemical modifications among which some are
capable of specifically enhancing a desired physical property.

The search for new organic materials proceeds in two related steps:
molecular structure engineering and crystal structure engineering. There are
reporis(8) that have' following different strategies besides of the model
relevant of internal charge transfer conjugated molecules for efficient optical
nonlinear effects. One strategy is chirality(9) i.e., molecular crystals built from
a single enantiomers of a chiral compound, another relies on hypothesis that
packing forces can he better controlled when molecules with vanishing
moments are involved(3), a third strategy has been successfully propesed by
Meredith(10). This method has resulted, after selection of the suitable anion
for optimized noncentrosymmetryc structure,

As part of an ongoing project centered on the development of new
polymeric materials using methacryloyl-based derivatives with versatile
characteristics -such as the NLO propertics- we have recently focused our
atiention on monomers with an attached group, namely the -AsO(OH); group.
Therefore we reporied here news organic molecules o- and p-
methacryloylaminophenylarsonic acids (o- and p-MAPHA) monomers Figure
1, that in a first approach may be that the presence of a group AsQ(QH), in the
molecular unit give second harmonic generation. We determinate the
monomers as single crystals and powders glued with gel that leads to observe
the luminescence phenomena with the corresponding second harmonic
frequency.

CH

CH,

(OH),04s i
AsO(OH), |

. Figure 1. o-methacryloylaminophenylarsonic acids (a) and p-
methacryleylaminophenylarsonic acids (b) monomers

Experimental

Reagents and general procedures

All Chemicals were obtained as reagent grade materials and were used
as supplied by Aldrich or Sigma. Melting points {(mp) were measured with a
Fisher-Johns (0-300 °C) apparatus and are uncorrected. Infrared spectra {IR)
were recorded from KBr compressed tablets in a Nicolet Magna IR
spectrophotometer model 730. The elucidation of the structures of the
monomers was performed using a Jeol Eclipse 400 MHz NMR-spectrometer.

Synthesis

Synthesis of the o-methacryloylaminophenylarsonic acid {(o-MAPIIA)
monamer(a)

To an ethanelic selution (30 ml) of the o-aminophenylarsonie acid (46.1
mmol) was added dropwise freshly distilled methacryloyl chloride (55.3
mmol). The reactiont mixture was magnetically stirred for 2 h at 4°C. The o-
MAPHA monomer precipitated with water at room tempernture and after
simple filtering and air-drying was obtained as a white powder (Yield = 90%,
mp = 145 °C). Compounds (a) IR(KBr disc), v(em™): 3284-3188(s, NH, str),
1679(s, amide I, C=0, sir}, 1569 (s, amide I, -CONHR), 1622 (s, C=C, str),
1129 {m, As=0, str), 2853 (s, O-H, bend) 1169. H NMR (DMSO), 400 Mliz)
5: 1178 (s, 1H), 8.57 (4, 1H, J=18.44), 7.67 (1, 2H. )= 8.8, 7.68), 7.29 (t, IH,
J=7.32,7.72), 6.04 (s, 1H), 5.62(s, LH), 1.99 (s, 3H).

‘Synthesis of the p-melhacryloylnm:nophcnyhnomc acid (p-MAPHA)

monomer(b) .
Treatment as above upon the same quantities of reagents gave the a monomer
as 2 white powder also (Yield = 93%, mp »300 °C). Compounds (b) IR(KBr
disc), v(em™): 3284-3285(s, NH, str), 1669(s, amide I, C=0, str), 1599 (s,
amide II, -CONHRY), 1625 (s, C=C, str), 1093 (m, As=0. sir), 2829 (s, O-H,
bend). 'H NMR (DMSO0), 400 MHz) 5: 10.14 (s, 11), 7.94(d, 211, J= 8.4),
7.72 (4, 2H, Ju8.4), 5.58 (s, 1H,), 5.06 (s, 1H), 1.95 (s, 3H).

SHG measurcments

The a and b powder and single crystal samples were tested in second-
harmonic generation following the procedure that is described: The
experimental set up used consisted of a Nd:'Y AG(A=1064 nm) laser as a pulse
light source (= 17.36 m}/mm?®), a spectrophotometric system that consisted of
a low noise photomultiplicator with S5 cathode, high voltage source, analog
photometer and monochromator, stepmotor, oscilloscope digital millimeter
and personal computer{15). The sample is glue on a glass slide to be exposed
to the strong laser pulse. The luminescence of the SHG was collecied with a
microscope ohjective and an optical fiber to the monochromator.

The diffraction grating of the monochromator (D130 A/mm) scans the
luminescence spectra from 500 to 560 nmn. and graphies of I vs A and of T vs ¢
for each compound were recorded. To measurements alse was made one
comparison between the luminescence specira of the SHG crystal of the
Nd:Y AG, sugar and urea.

Results and Discussion

The results show the new monomers containing the AsO{OH), and that
exhibits a second harmonic generation response, The response of the materials
was compared with the urea and sugar at the same conditions. We Think that
of first approach is on the fact know of the strong molecular associations
resulting from hydrogen bonding influence greatly optical nonlinear
interactions(11) in solution and crystals. Having in mind to engineer a multi-
purpose functionalized monomer, the synthesis of prototype molecule that
have hydrogen-bending character of the groups aftached methacryloy! moiety
a which could easily polymerize due to the presence of the double bond
display second-order nonlinearities as a monomer or as polymers,
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Introduction

Over the course of the last 15 years extensive developmmt of organic
nonlinear optical (NLO) materials has produce compounds that are potentially
suitable for applications in optical telecommunication end datz storzge
devices (1-4). Much of the research has been directed townrd materials that
produce second-harmonic generation (SHG), the frequency doubling of laser
light. Organic materials possess scveral sttractive properties for their study.

Second harmonic generation in the solid state is restricted to materisls that -

crystallize in non-centrosymmetric space groups, but approximately the 75 %
of all organic materisls crystallize in centrosymmetric space groups (5-6) and
therefore SHG-inactive. One has to consider chemica! and physical means to
form acentrical, crystal structure. Various strategies that have been are
chirality (7,8), hydrogen bending (7-10), steric hindrance (11), etc., and also
significant effort invested in developing techniques designed to force 2 polar
alignment of chromophores, such 28 the verious poled-polymer (12) and scif-
assembly techniques (13,14).

One strategy that we used and reported in this paper was the synthesis of
monomers by means of optically active pure substances attached to
methacryloy! chlofide, which can be used in the design of organic nonlinear
aptical materials.

" Experimentsl

"Reagents and geners! procedures

All Chemicals were obtained as reagent grade materials and were used
as supplied by Aldrich or Sigma. Melting points (mp) were measured with a
Fisher-Johnes {0-300 °C) appamatus and are uncorrected. Infrared spectra (TR)
were recorded from KBr compressed tablets in & Nicolet Magma IR
spectrophotometer model 750. The ehicidation of the struchires of the
monomers was performed using a Jeo! Eclipse 400 MHz NMR-spectrometer.

Synthesis

Synthesis of the (R){+)-a-methylbenzyimethacryloylamine (a) and ($)-
(->-ct-methylbenzylmethacryloylamine(b) monomers Figure 1.

To an ethanolic solution (20 ml) of the optically active pure (RM(+)-c-
" methylbenzylamine or (SH-)}oa-methylbenzylamine (39 mmol) was
simultancously added dropwise methacryloyl chioride (51 mmol) freshly
distilled. For the reaction with (R){+)-g-methylbenzylamine was also added 5
ml of NaOH 36 % while that for the resction with S}{-}a-
methylbenzylamine was not necessary, The mixture was magnetically stirred
for 24 h at 4 °C and (R){+}-a-methylbenzylmethacryloylamine or (S)(-
methylberzylmethacryloylamine both were obtained as colorless crystals with
a melting point of 38 *C and a yield of 72 % Compounds {a} and (b) IR(KBr
disc), v(cm™): 3334(s, NH, str), 1651(s, amide I, C=0, str), 1525 (s, amide 11,
CONHR), 1613 (s, C=C, str). H NMR (CD,0D, 400 MHz) 8: 1.86 (s, 3H),
1.34 (d, 3H), 5.02 (1, 1H), 5.35 (s,1H), 5.71 (s, 1H), 7.41-7.18(m, 5H), 8.31 (s,
1H). .

Synthesis  of the 1,2-diphenyl(2-methacryloyloxi)ethanol{c) , 1,2-
diphenyl(1,2-dimethacryloyloxi)ethano{d) monomers Figure 2.

The condensation reaction of the optically setive pure RR(+)}12.

) diphenylethanodiol dissolved in ethanol with methectyloyl chloride freshly . -

272

. Compound () IR(KBr disc), v{em™): 1708(s, C=0 str), 1636(s, C=C, mfh s

P
distilled in & molar relation (1:3) was carried out in presence of pynidie £

(12mrmol). The methacryloyl chloride was ndded dropwise to the reacts #:
mixture and then 20 ml H;O was added to the mixture. The rmz:lmm -
magnetically stirred for 22 hat 4 °C.

e Me

Figure 1 (R)'("‘)'Cl-mcthy!bmzyhnmloylamme(.) and (S)-(;
methylbenzylmethacryloylamine(b) monomers. -

2y
L2

It was formed & precipitated that was dissolved with mcetone 3}‘
precipitated with HyO. The treatment was repeated 3 times untd) a \'ai B

product (d) was obtained which has & melting point of 110 °C and 2 yild o>

45 % For the compound (c), the procedure was the same but the pyrid]

quantity ‘used was of 3 mmol and after 24 hr of reaction a white powder ¥ £2

obtained. The compound (¢) has 2 melting point of 94 °C and a yield of i

NMR (CD,0D, 400 MHz), &: 7.22-7.14 (m, 10H), 6.17-6.15 (d, 1H, /= 34|
5.91-5.89 (d, 1H, J= 7.3}), 5.59-5.58 (d, 1H, J= 344). 4.98-4.98 (d,

MHz), §:1708(s, C=0 str), 1636(s, C=C, str). 'H NMR (CD30D, 400

5 7.12-1.22 (m, 10H), 6.17 (d, 2H), 5.91(d, 1H), 5.63 (d,zu).-s%(d‘:'l!%‘i"
1.96 (s, 3H) g

QL

OH
€

Figure 2 - 12-diphenyl(2-methacrilofloxidethanol (¢} and
diphenyl(1 ,Z-d{n?e!lmcriloiloxi)cﬂuno (2) monomers. Ty
SHG measurements

To measurements were usad the experimental set up wmch consis ofl
Nd:YAG(A=1064 nm) laser as a pulse light source (= 17,36 mlimn') 8 3
spectrophotometric system that consisted of & low noise. photomultiplicry
with §5 cathode, high voltage souree, analog photometer and monochrum; £
stepmotor, oscilloscope and personal computer (15). The sampls is glmm <
glass slldetobeaposedtoﬂ\csh'ong laser pulse, Thelummmmdi 5
SHG was collected with & microscope objective and an optical ﬁbabﬂ!" 7
monochromator, :

The diffraction grating of the monochromator (D~130 A/mm) scind 3
luminessence speetra from SO0 to S60 nm, and graphics of T va X and ol [HEE
for each compound were recorded. Measurements also were niade’ k 7
comparison propose between the lumintscence spectra of the SHO u-y!:l'd
the N&:YAG, sugar and nrea. r}‘ﬁ*

Results and Discussion

Having in mind to engineer a multi-purpose ﬁmcuunnhud

the synthesis of a chiral prototype molecule which could easily polymemf
due to the presence of the double bond in the methaeryloyl moiety nndlbgi
display second-order nonlinearitics as a monomer or as polymen wuu‘@l




. efiscts and recently successful approaches to optimization of these
botis by rational modification of molecular structure have been
nted (8). According to this statement, we thought that an amide
ipeould lead to increase thesc properties. It must also be pointed out that
Wobation of materials with the required noncentrosymmetric order has
3 5-the pest n majot obstacle to the synthesis of high-performance NLO
mile Along this line, our idea was to use a chirsl moiety that could
e lrge polarizabilities in the polymer and cause a noncentrosymmetric
'ﬁii:ﬂ:uysnl. -
sty Effectively, this was the case: the monomer {(a) and (b) crystallizes
¥ qustiomorphism monoclinic crystal, P2, space group and 4 molecules
it ool The cell constants are a= 5.2378(4), b=14.835Q2) and c=
is(1) and c=90.00 °, B= 54.97° (1) and y=50.00°. . _
% The materials that were irmadiates showed & strong green luminescence
where SHG (5320m) of the NA-YAG laser is included(1064 nm). That
ted the vatidity of our assumptions concerning the NLO properties
, Therefore, potential. photonic devices and  applications could
result by performing well-controlled polymerizations of this
Skible monomer, atong with its further use in asymmetric synthesis. -

o

sions

o The synthesis of (RH{+)c-methylbenzylmethacryloylamine (2) was
el (16), but open the possibility of obtain interesting monomer with
gt thira! using a simple and direct ono-step condensation. The monomers
atesioed displays 8 considersblo doubling-frequency NLO effect and

yebisble applications can evidently result.
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Introduction

Over the course of the last 15 years extensive development of argamic
nonlinear optical (NLO) materials has produce compounds that are potentinlly
suitnble for applicaticns o optica) lelecommunication and datn stomge
devices (1-4). Much of the research has been directed toward materials that
froduce second-harmonic generstion (SHG), the frequency doubling of Jaser
light. Organic materials possess several atiractive properties for their study.
Second harmonic gemeration in the solid state is restricted to materials that
crystailize in non-centresymmelric space groups, but approximately the 75 %
of alt organic materials crystaliize in centrosyrometric space groups (5-6) and
therefore SHG-inactive. One has to consider chemical and physical means to
form acentrical crystal structure. Various strategics that have been are
chirality (7.8), hydrogen bonding (7-10), steric hindrance {11), elc.. 2nd also
signilicant effort invested in developing techniques designed to force-a polar
alignment of chromophores, such as the various poled-polymer (12) and self-
assembty techniques (13,14). s

One strategy that we used and reported in this paper was the synthesis of
monomers by means of oplically active pure substances attached 1o
methacryloyl chlaride, which can be used in the design of organic nonlinear
optical materials,

Experimental

Reagents and general procedures

All Chemicals were obiained as reagent grade materials and were used
as supplied by Aldrich or Sigma. Metting points (mp) were measured with o
Fisher-Johnes (0-300 *C) apparatus and are uncorracted. Infrared spectrn (IR)
were yecorded from KBr compressed tablets in a Nicolet Magna IR
spectrophotometer model 750. The elucidation of the structures of the
monomers was performed using a Jeol Eclipse 400 MHz NMR.spectrometer.

Synthesis

Synthesis of the (R)-(+)-o-methylbenzylmethacryloylamine (e} and (S)-
(->-e-methylbenzylmethacryloylamine(b) monomers Figure 1.

To an ethapofic solution (20 ml) of the optically active pure (R)-(+)-o-
methylbenzylamine or (S)(-)-o-methylbenzylamine (39 mmol} was
simultaneously added dropwise methacryloyl chioride (51 mmol) freshiy
distilled. For the reaction with (R)-(+)}-a-methylbenzylamioe was nlso added S
mi of NaOH 36 % while that for the reaction with Sk{-)-a-
methylbenzylamine was rot necessary. The mixture was magretically stired
far 24 b at 4 °C end (R)-(+)-a-methylhenrylmethacryloylamine or (S)-{-}-x-
methylbenzytmethacryloylamine both were obtained as colorless crysials with
a melting point of B8 °C and a yield of 72 %. Compounds (a) and (b) TR(KBr
dise), v(em™): 3334(s, NH, str), 1651(s, amide I, C=0, str), 1525 (s, amide IL,
-CONHRY), 1613 (s, C=C. str). H NMR (CD,OD, 400 MH2) 5 1.86.{s, 1H),
1.34 (d, 3H), 5.02 (¢, 1H), 5.35 (5,1H), 5.71 {s, 1H), 7.41-7.18(m, SH), 8.31 (s,
1H).

Synthesis of the 1,2-diphenyl(2-methacryloylaxidethanoi(e) , 1.2
igherylll 2 dimethacryloyloxi)ethana(d) monomers Figure 2,

‘The condensation reaction of the cptically active pure R,R(+)-12-
diphenylethanodiol dissolved in ethanol with methacryloyl chlacide freshly

" distilted in a motar relation (1:3) was carried out in presence of pyridine
_ (12mmol). The methacrylayt chloride was added dropwise to the reaction

mixture and then 20 ml H;O was added 1o the mixiure. The reaction was
magnetically stitred for 22 hat 4 °C.

-] e

O
HNE ],M e MeE ;NH
a b
Fignre 1 (R)-(+)-a-methylbenzylmethacryloylamine(a) and (S)-(-)-a-
methylbenzylmethacryloylamine{b) monomers,

it was formwd n precipitated that was dissolved with acetone and
precipitated with H;O. The teatment was repeated 3 times wntl a white
product (d) was obfained which has a melting point of 110 °C and a yield of
45 %. For the compound (r), the procedure was the same but the pyridine
quantity used was of 3 mmol and after 24 hr of reaction a whire powder was
obuined. The compound (€) has a melting poiat of 94 °C and a yieid of 35%.
Compound (c) IR(KBr disc), viem'): 1708(s, C=0 str), 1636(s, C=C, str}, }
NMR (CD,0D, 400 MHz), &: 7.22-7.14 (m, 10H), 6.17-6.15 (¢, 1H, /= 8.44),
5.91-589 (d, IH, J= 7.33), 559-5.58 (d, I1H, J= 8.44), 498496 (d, 1H,
J=1.33), (d, 3H). Compound (&) R(KBr disc), v(cm): "H NMR (CD30D, 400
MHz), §:1708(s, C=0 sir), 1636(s, C=C, str). 'H NMR (CD30OD, 400 MHz),
& 7.12-1.22 {m. 10H). 6.17 (d. 2H), 5.91(d. 1H). 5.63 (d, 2H). 4.96 (d. 1H).

1.96 (s, 3H)
~@;
L -
c d
Figgre 2 12-diphenyl(2-methacriloiloxi)ethanol (¢) and 12-

diphenyl(l.2-dimethacriloiloxi)ethano (d) monomers,
SHG measurements

To measurements were used the experimental set up which consist of a
Nd:YAG(A=1064 nm) laser as a pulse light source (» 17.36 ml/mm), a
spectrophotometric system that consisted of a low noise photomultiplicator
with 85 cathode, high voliage source, anajog photometer and monochromator,
stepmotor, escillesenpe and persomal computer (15). The sample is glue ona
glass slide to be exposed to the strong Inser pulse. The luminescence of the
SHG was collected with a microscope objective and an optical fiber to the
monochromator,

The diffraction grating of the monochromatar (D~130 A/mm) scans the
luminescence spectra from 500 to 560 nm. and graphics of ] vs A and of I v ¢
for esch compound were meeorded Messuremenis also were made for
comparisom propose between the luminescence spectra of the SHG crystal of
the Nd:YAQG, sugar ond urea,

Resalis and Discussiva

Having in mind to engineer 2 multi-purpose tunctionalized monomer,
the synthesis of a chiral prolotype molecute which could casily polymerize -
due ta the presence of the douhle bond in the methacryloyl moiety and then

display second-order nonlinearities as a monomer or as polymers were the

driving forces in this work. Up to now polymer materials containing
canjugated organic molecitles have been kniown to exhibit large second-order
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4. CONCLUSIONES

Al sisterna espectrolotométrico es posible implantarfe un sistema automatico de adquisicion de
datos, e incluso un elemento de instnimentacion virtual, pues el control del movimiento de la rejilla
se hace a través de Iz PC sin 1a intervencidn del usuario. Para aumentar ! nimero de dates se
requerirfa de perfeccionar el programa y gumentar la velocidad de adquisicion. Esto alimo es
posible con una inversidn minima en componentes electrnicos y algunas horas de programacicn.
Dadas las necesidades y con frecuencia pocos recursos disponibles en los laboratorios, la cpcidn
aqui presentada es una buena alternativa ya que el costo del sistema espectrofolométrica
presentado, es. econdmico y versatil, por lo que es una alternativa instrumental para la adquisicidn
y procesamiento de datos en las aplicaciones de espectrofolometsia aser [5).
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