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Introduccion General.

La éptiea no lineal trata de la interaccion de radiacion electromagnética (Juz) con la materia
para generar nuevos campas electromagnéticos. modificados con respecto a la fase, frecuencia,
amplitud u otras caracteristicas del campo inadente. Uno de los procesos no Lineales s e
tudindos es 1a generacion del segundo anmonion (SHG de sus siglas en Inglés Second Harmonie
Generation) o doblamicento de frecuencin, En este proceso Ia luz biver del cercano infrarro-
jo (con frecuencia w) pucde ser convertida por medio de un matenal no hineal a luz verde
(2w). Tradicionalmente, los materiakes usivdos para medir €l comportaniento no hneal fueron
cristales inorganicos, tades como Niohato de Litio (LiNI();) v Fosfato [ibidrogeno de Potasio-
KDP (A H;PO04). En los iiltimos anos s b encontiado que Jos sistemas orgitnioos tades como
cristales organicos y poliineras ticnen mejores caractensticas v propiacdades fisicas comparadas
con Jos materiales inorganicos, tales comao gran no lineabidad optica s estabihidad mecianica,
quimica, térmica y optica, lns cuales son necesanns en el diseno de dispositsvos optoelectronicas
[1. 2. 3.4, 58], a0 como Ta posabaliciud e ser usados en comumcaciones v en teonologin deinfor-
macion. La fuctibdidad de la modilicacion de sus estructusas quinmicas, his o paosible el diseno
sintesis de materindoes con ciertas propiedades para unn aplicacion deseadin Asi| los compuestos
organicas s presentan como una alternativa praction a los eristales inorgamceos Para fenomendas
opticus no lineales de segundo orden. al que pertensee la generacion de sepundo anmonion, es

condic1on necesaria que ol mevho no hneal sea aennetrioo, asi en I fase anaad ded disenio v
sintesis de nuevos materiales s tenen gue consderar metodos fisicos v quimicos de ntroduorr
In no centrasimetrin Existen trabigos gue concluyen gue Ia adicion de un radscad quaral asee-
gira una estructura cristalina no centronimetriea (6. 7] Los investipadores del Tahorntono de
politneros del Centro Jde Quitniea de la Benementa Universudal Autanoma de Paeble (CQ-
ICUAP) han disenado nuevos mondmeros organioos guirales que esperan prosenten SHG cuva
intensidad sea comparable con Jos materiades entandares, tales como Azucar. Urea ete En el
AN se b cirictenzado opticanente otros

Laboratono de dptica aplicada del CCADET-U
compuestas organicos {8, 9, 10, 11, 12} En el disefio de estos nueves tmondmeros orgainons se
s teristos audecuadie, como

han considerado diferentes estrategas. con el fin de garantizar o
ex que, st la mobicula en su estructura contiene un grupo quiral v ademnas sea dpticaments pu
necvsarianente deberid cristalizar en un sistema oristadopradico enantiomorfo, por o tanto son
idoneos e interesantes para ser estuduulias sus propicdasdes de generacion dhe segundo artmonson

T Lemiy SO MRS BNeVOs THonomeros e e ohbienen por

las moléculas que se extudiaran en
condensacion de un cloniro de mictacnlodo con el grupo amimo o aeobaol, los cuades Denen en su
estructura el responsable de la quiralibul Doe de ellos proeentan quirabdidd porgue contienen
un carban quiral (carbono con cuatro diferentes sulstituventes) v otrom por anpredaniento enten-

3
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co que hace que sean quirales. Con el primer efecto se estudiarin los compuestos R — (+) —
a — maetilbecilmetacriloilaming, S — (=) — a — metilberslmetacrriloilamina que se obtienen
a partir de los enantidmeras puros R — (+) —a— y S — (=) — a — mrtilbecilamina [12].
¥y dentro del segundo grupo se estudiarin cuatro nuevos monémeron: (R, R} — (+) - 1.2 —
difenil(1,2 — dimetacriloilori)etano, (R.R) — (+) = 1.2 — difemil(2 — metacrilotlori)etunol.
(S$.5) — (=) — 1,2 = difenil(1,2 — dimctacilolori)etano (S.S) — (=) — 1.2 — di fendd(2 — -
metacrilmlori)ctanol, que conticnen Jos enantiémeros (R, R) ~ (+) = o — ldrobenzoin v el
(5.5) = () - a — ldrobenzoin

El trabajo de tesis consistié en caracterizar 6pticamente los nuevos mondémeros al analizar
1a luminiscencia que producen los mondmeros al ser irradiados con pulsos laser intensas. Para
lo anterior se disenid y montéd un arreglo experimental espectrofotométrico para la obeervacion
cde la luminiscencia de mmonémeras organicos. Dichos mondmerus al ser irradiados con el laser
de Ndh:Yag cuya longitud de onda s Ay = 1064 nm, presentan fendmenos Opticos no lineales,
especificamente, generan ¢l segundo arménico de la frecuencia fundamental del liser, esto es
luminescen alrededor A; = 532 nm. El sistema espectrofotométrico constste basicamente del
liser de Nd:Yag y un espectréometro que permite, mediante un software, Ia captura en ticimpo
real de la luminiscencia asocinda a SHG. una vez que se han obtemdo las espectron se procedio s
su andlisis y discusidn.

La tesis se divide en tres capftulos

Capitulo 1. Se dan los conceptos basicos de Gptica no hneal, haciendo enfists en el fenomeno
de SHG, enseguida se dan Ias caracteristicas principales de las materiales organicos, de la
generacion de SHG en éstos materiales, finalmente s deseriben v presentan los mondmeros
estudiados.

Capitulo 2. Se presenta v describe el arreglo experimental usado en este trabajo, asi como
las caracteristicas principales del equipo usado. Finalmente se dexeribe una técnica para estuchar
el SHG. la cunl fue emplenda para caracterizar los materiales en estudho

Capitulo 3. Se presentan los resultados obtenidos asi como su analisis v discusion | final-
mente se dan las conclusiones del trabajo




Capitulo 1

Generalidades sobre 6ptica no lineal

1.1. Introduccidén.

El presente eapitulo trata de los principios fundamentales de la Optica no lineal, que ayudan
A tener una comnprension basica de los efectos no lineales, particularmente, de la generacion de
segundo arménico (SHG de sus sipliss en Inglés Second Harmonic Generstion) en materiales

orgigticos.

1.2. Interaccion de la radiacién con materia.

De Ja observacion de la interacaion de la radiacion con la materia, se puesien adentificar
diversos fenémenos 6pticos, tales como la absorcion, o) esparcinuento, ba dispersion. la enusion
inducida ¥ espontinea y los fendmenas apticos bneales v no lineales

Existen tres procesos basicas por medio del cual una moléeula pricnde abesorber radiacion:
Hevando a la moléeula a nivelss exciticdos de energia donde o) incremento en b enenga es poaad a
ro. la molécula rota sobire varios ejes, L energa

la energia de 1a radiacion alsorbida (he) Prim
de rotarion esta en nivelis de energia detingdos. asd L miolécula puede alworbser radiacion v sy
eleviula o mayores niveles de energia rotacionals en una transioon rotaconal Segundo. fos
uln vibran uno respecto del otro s La energia

atomos o grupos de atomos dentro de una me
de vibraciin ocurre a niveles cuantizados defindos La moldonla puede entonces alsorber una
cantidiud discreta de energin v ser Heviuda aun a mavores nivebes de energia vibracional, en una
transicion vibracional. Tercero, los clectrones de una mobicula pueden ser Hevidos a mayores
niveles de energia electronica correspondienten a una transicron clecttonica, ver figtira 11
Como calda una de las energins de trasicion internas quendan cuantiz.ulas, ssto Geure Bnica-
mente a longitudes de onda defimdas cornespondientes a una enerpia (Fie) eaal al salto cuan-
tizado en la energia interna. Hov en dia se sabe de mnchos s odiferentes nisvelbis de cteergia
para cada tipo de transicion. Jos cuales ixtian asociadas a0 las diferentis lomatusdes de omda (e

prcdlen ser absorbndas {13, 14]
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Encrgla (cV)

base

Figura 1.1: Dhagriuna de los niveles de energia

1.3. ()ptica no lineal.

1.3.1. Introduccion a la optica no lineal.

Cuando luz monocromitics suficientemente intensa incide sobre un material, puede modi-
ficar las propiedades dpticas de éste v ser modificada a su vz, tanto que Ia luz transmitida
puede contener frecuencins adicionales diferentes de la original Los fendmenos Opticos no le
ales. son no lineades en elsentido de que ellos ocurren como una respuesta (polarizacion inducidal
del material & un campo optico aphcado, la cual depende de nunerna no bneal ala amplitud ded
cumpo. Por cjemplo la generacion de segundo armanico (SHG) ex ¢l resultido de la respuesta
atémica que depende de manera cuadratica de La amplitud del campo apheado. Bl procedinuento
mis comuin para deseribir tanto los fendmenos Opticos lineales v no lineales esti basado on
expreaar la polanzacion (momento dipolar por umidad de volumen) (1) en térmimnas de la
amplitud del campo eléetrico aplhicado E0t). En el caso de la Sptiea lineal, la polanzacon
inducida depende de manera lineal de e amplitud del campeo apliciulo, esto es f15!

ey . U EW 1y

Donde la constante de proporcionshdad v es la susceptilnhdad hneal Craedo o e
optico que incide sobre un material e muy intenso, tal que 1a polarizacon inducida no depende
linealmente de la amplitud del campo, s habla de optica no hneal v L expresion antenior se
generaliza expresando la polanzaciin como una senie de potencie en T wuphtud del campes

cléctrico como {15):
,‘;(”_\<||f_“-“)+ ‘(2)[.‘:2“)+‘\\1,:§1(” + = fun(”‘,'m::“)‘ ,7(\1(')’ 1y

Las cantidades 1@ vy v son conocidan como las susceptibihdades de segundo v e terrey
orden. respectivisnente. Solo por sunplicidad se ha exerito Ja relacion antenior en formis e alas
pero tetuendo en cuenta e naturaleza vectonial de ke camipos clectiomagnetioon. resulta e
v e un tensor de segundo rango v VY v un tensor Jde teroed Foadigor ¥ osand Sucrsivalineite

100 correcta esta dadda por 1]

Asi pues fa re




CAPITULO 1. GENERALIDADES SOBRE OPTICA NO LINEAL 7

Pw) = XD (—wiw) Ey(w) + xEU—wiwr wa) Ey (w1} Eilw)
+ B (—win ) E (@) Ed () Er(w3) + (1.3)

CON W = Wy + wa + wy + ...

Las x son las respuestas opticas no lineales del medio, 1a convencidn de suma sobre indices
es usada. Todos las efoctos épticos no lineales son totalmente descritos por sus susceptibilidades
no lineales x™ conn > 1.

De acuerdo a la notacion usual, la frecuencia va precedidin del sipno enos siel foton es
emitido y positivo si es absorbido. La mterpretacion fisiea de ln expresion antenor (en el caso de
Optica no lineal) ex la siguiente: cuando Lo cargas eléctricas en la matena experimentan came-
pos intensos a frecuencias wy W w0y, o cllas oscilan anarnmmdmciamente, tal que s producen
dipolos en combinaciones lineales de oy g o0 Lw,

La razin de porque ba polanzacion yuega un papel fundamental en Lo decripeion de fendmenos
dpticos no lineales es porgue s varacian de Lo polanzacion con ¢l tiempo acrtiia como fuente
de nuevos componentes del campo eletneo como s verd s continuacion

1.3.2. Ecuacion de onda para un medio éptico no lineal.

El comportamicnto general de la luz al interactuar con la materia estie pobernada por Ias

ecunciones de Maxwell, las cunales en unidinkes Gaussanas son [15!

T B (1.4)

s 10D 4= .
Cal o mom e —J .5
C.5 = axp (1.6)

v -0 (1.7)

La solucién de las ecuaciones en regiones del espacio que no tienen cargas ni currientes libres,
csto ex

p=0.J=0 (1.8)
Asumienda que el material es no magnétioo, entonces
B = H (1.9)

Pero, se va a permitir que el material sca no lineal en ol sentido en que £ y D extén
relacionados por

s D= E+axP (1.10}
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Dounde, en general, el vector de polarizacion puede depender de manern no lineal del canpo
eléetrico.

Ahora, se procede a derivar la ecuacién de onda en Ia foriea usual. tomando el rotacional de
Ia ecuacién 1.4, intercambiando Ia derivada espacial con In derivada temporal en el lado derecho
de la ecuacidn y usanda las ecuaciones 1.5, 1.7 y 1.9 se obtiene La conacion .

(1.11)
Usando Ia ecuacion 1.10 para eliminar D, se obtiene la expresion
= 1 PE PP
- S - -=Z 112
VN < EY 55 & (=

Esta es In forma mas general de ln ecuacion de onda en 6ptica no hineal. Se puede interpretar
In expresion como la ecuacion de onda inhomogénea en la cual la polanzacaiaon P opencra el
campo eléctrico £. Dicha ecuacion expresa el hecho de que cuando '::T'; es diferente de cero. las
carpas estan siendo aceleradas v de acuerdo al electromagnetisio, las ¢
radiacion electromagnéticn.

Bajo ciertns condiciones puede ser sunphificada, recordando que

arpas acelerudas generan

TV~ E-U(V-E)-VE RER])
En la dptica lineal para medios sotropieas o] primer ternune de b deredu seanula porgne
In ecuacion 1.6 implica que V- F — 0 Sin embargo en optica no lineal esto no es cierto debido
a la relacion genernd que existe entre 2 vy E (ver ecaacion 1 10), s £ e de L form de una
onda plana transversal infinta entonces ¥ - £ . 0

1.3.3. Fenémenos opticos no lineales de segundo orden. Generacion
de sepundo armaonico (SHG).

L fendmenas opticas no hneales de segundo orden son el resultado de ls tespiiesta atot-
cay I cund depende de manera cuadratica a la antensidd del cianpo Gptico aphicudo Fatos
fenimenas extin deternunadon por 7 v solo s presentan en mstenades no Centrosmttoe os.
ya que solo para ellos 3 en diferente de cera. de becho, en general para nuedios que posean
un centro de simetria Y77 s hace puod a cero, como s pede ver aocontimeoan Fooedees
centrosimétneos todus Jos tensares de s eptibihdad son invarsaites bigo imversion espaa tal
los vectores polanzacon v de cianpo eléctnes son todos sectares polases gque aantisan el siygno
bajo una operacion de mverson espiaciil

Para susceptibibidades de orden par s roeseribe Ly evnacian T34 como sigue
(2nr

~ U e w e BB E ) (1t

r,'k}-!)(

Bajo una inversion expacial, s tiene
R 0 R CRRARRHERESE B 23| EY N B oW




CAPITULO I. GENERALIDADES SOBRE OPTICA NO LINEAL

= (=1 (—wiwn . wa. o w20) Ey Fae En
= A0 (v wa a) By Ba o By = PP (w) (1.15)

lo que indica que x.‘,ﬂ;,(-u;u. il iz, ) debe de ser identicamente igual i cero, para medios

con simetria.
La polarizacién inducida a través de procesos de segundo orden pucde ser eserita como

PP w) = x 2N~ wn ) Ey (i) Enlen) (1.16)

Los fendmenos de segundo orden pucden verse de la maners general siguiente. Se considera un
canpo optico que consiste de dos frecucnoias componentes incidiendao sobre un material cuya
susceptibilidad de segundo orden no sea nula, esto es

E(t) = Eiexp(—1at) + BEaexp(-tat) + ¢ (1.17)

Donde c.o. significa complejo conjiggalo.
Si suponemos que la contribucion de segundo orden a ln polanzacion es de In forma de la

ceuacion 1.16. Se encuentra que la polunizacion no lineal esta dada por
PA) - xPE] exp(—211t) + Efexp(~2nt) + 2E By exp(~(w) + w2) )t

+ 2E ESexpi—tioy — wn)) + ce] 4 2V EE} + B2 F3) (1.18)
Este resultado puade excribirse como
Pty — 37 P(w) expl —iwnt) (1.19)

Las amiplitudes complejas de las diferentes componentes de la polanizacion estdn dadas por

P(20) = xME7 (SHG)

P(207) — AV EZ (SHG)

Py + o) = 20V E By (SFCHY

Plan — wn) = 2\'VEE; (DFG)

P(0) = 2\N(E\E} + E2F3) (OR)

Aqui se Hama a cadu exprision por el nombre (en Inglés) del fendteno fisico que representa,
tal coma Generacion de Segundo Annonico (SHG), Generacion de sumi de frecuencias (SFGH.
Generanion de diferencia de frecuencias (DPG), v rectficacion optaca (OR) respectivanentse

El presente trabajo s contra en la generacion de segundo armaonno El proceso de SHG L o
lustrado esquematicamente en Ia figura 1 2 a)

St un haz liser, cuya amphtud de caungso ekictrico exta diula por
E(t)y - Foeap{—tat) + e ¢ (1.20)

incide en un medio cuya susceptibthidad e segundo orden bo es pulag induce una polanzacion
dauda por 116 s tiene

Py = NV EGEL + WP E exp{~21rt) 400 (1.2
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Medio no lincal

, . @
@ —_—

—_— X
.. S

a)

Figura 1.2: Esquema de generacion de segundo armanico.

Se ve que la polarizacién no lineal consiste de una contnbucidén a frecuencin cero (primer
término) y una contribucién a frecuencia 2ur (segundo término)

De acuerdo con la ecuacion 1.21, el altimo término puede llevar a la generacion de radiacion
con frecuencia del segundo anmanico, mientras que ¢l primero leva a OR Notese que OR no
genera radiacion electromagnética porque su segunda derivada temporal s anula. debido a que
no depende del tiempao.

La generacion de segundo armdmaon pucde tanbaén ser visuahiziudo en térnuneos deintercam-
bio de fotones entre Ins diferentes componentes del campo De acnerdo con esta representacian
que se muestra en la parte b) de la figura 120 dee fotones de frecuencia o son destruidas v un
foton de frecuencia 20 ex creado sinultancamente en un proceso mmecinmeo aintico La e

continta reprisenta o] estado base s Le lineas punteadis representan suseles virtuides

1.4. Cailculo de susceptibilidades de primero y segundo
orden con el modelo de Lorentz.

Usando un modelo clasico, el anisdo modelo de Lorentz es pesable eaplicar fenomenaologien-
mente las efectos Spticas hineales v no hineades v caloular ia suseeptibulekul de pronero, sepando
orden v de orden supenior, haciendo consideraciones rebistavas o b snnetria del mevho con s
vera.

La teoria clisica trata satisfactonamente alpgunos aspectos referentes a la imteraccion de la
radiacién con Ia matena, adoptando la hipatesis hecha por H A Lorentz, L cuad establece
que un electron en un atomo pesponde a b iz como s este estuviese unedo al nacleo por un

simple resorte El modelo de Lorenty aeegura que en ausencia de caanpros externos ol eiectraon
de un

tiene en el Atomo una crerta posicion de equihbrio, nuentras que bago L intluen
campo clectromagnétion, el clectron expertimenta una fuerza de Lorentz gue lo desplaza de s
posiaion de equilibrio De acuerdo a Lorente el desplazanuento dara lugar inmediataniente a
una nueva fuerza que empugari a b particula aosu peescion el v ks cnual se puede distinganr
apropindamente como fuerza elastica” Supmanendo goe o canpo apbieado osada ripelamente
a una frecuencia Gptica w en la aguente manera

£
i eapliat) ¢ expl - ot} (122}

E{t) -
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La ecuacién de movimiento del electrin bajo la influencia del campo eléctrico v al potencial
armdnico (asociado a un material simétrico) se obtiene de la segunda ley de Newton

d?x dr 2 cky .
a7 + T +wyr — — T (explawt) 4 exp(—wwt)) (1.23)

Donde x es el desplazamiento del electron de su posicion de equlibrio, wg e la frecuencia
intrinseca el oscilador arménico, 4 ex el coeficiente de amortigunsuento. relacionado con la
absorcién, e y m son la carga y Ia masa del electron respectivamente.

Resolviendo la ecuacidn 1.23 se obtiene parn r

c K, exXpPliat)
R (1.249)
2w gy — W
Recordando ademis que la polanzanion esta relacionada con el desplazamiento por
P = ~Nrer y ademas recordando la ecuacion 1.1 Se tiene [1]

r — -

Ne? o -3 4w (1.25)
3 (O A (7 R

Obvinmente, un resorte real po se comporta segin 1.23, de igual manera que un electrén en un
Atomo no cumple ¢l modelo de Lorentz, sin embargo, un modelo un poco miis realista del que se

puede obtencr una expresion para ln susceptilubdal de sepundo orden, consiste en considerar
vt gque cualgqusier

\(”(“’) _ _

una funcién de encrgin potencial efevtiva. como una sene de potencis de e
energia potencial puede ser expandida en una serie de Taylor alrededor de un puntode equilibrio
estable x = 0, como

JdV 1, d?V b ,dPV
, . av R ] LI N
V{r) - V(0) + x( s ) + 2': 57 + FThd o (1.26)
Dado que el desarrollo es alrededor de un punto de cquilibrio estalile 220y %} =0
se tiene un potencial de la forma synente
1 p |
Vi(r) = ;m..\.l‘" + Ort s Cr' ¢ (1.27)

Tomando en cuenta hasta el térmuno cibico del potencial (esto ea considerando un potencial
anarnndnico, asocisdo a un material no centrosimétncn), la ecuarion de movimento quasla

44 Ey
dr? ot 2m
La técnica para resolver la ecuacion antenor os andloga a ln teoria de perturbaciones usada

d’r dr

(exp{rat) + exp{~1ut)) (1.28)

+ulr s Br? -
en mécanica cuAntica. Se propone como solucion

r = AW expleat) + A exp{—rwt) & AT exp(a2ot) + A exp{ —12at)
JEPSU RNt (1.29)

donde ' es 1a solucion de la scuacion 1.23 en el caso en que B = 0, nuentras que £ debe
satisfacer In ecuacion hommogenea, ésto e
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(L) (1)
Lz + 'Ydr—'— + gt ;&(exp(wl) + exp(—iwt))
T

y

drxt?) el

—‘;72— + ‘7—41— +u,';'.z""’ + B2 =0
De 1a altima ecuacion se obtiene
2E] 1 -B

A L
4rn? fryw + W@ — W) 28w + wd — AR

recordando que P? = —eN1™ y la ecuacion 1.21, se obtiene {1}

Ned 1 B

DD s ) — e
X3 Lwt) 2m? [ + wo — 2 217w + o — 472

{1.30)

(1.31)

(1.32)

(1.33)

En Ia figura 1.3 a) se muestran un potencial simétrico y en la 1.3 b) un no simétrico considerando
hasta el término ciibico en la expresiin del potencial. Estos son asociados a un material simétrico

¥ n otro asiniétrico respectivamente

Urlx) Utx)

—

, Pardbola

N T
N oAy o
mao I ~o PR
ke ) Parabola
' Potencia . ~ —
-A -A
a) b)

Figura 1. 3: Potenciales. En a) se muestra un potencial simétnon v en b)) uno asunetrico en

ambos Ia linea puntesdn es un potencial cuadratico.

Aunque Jos modelos clasicos de acilador annonico v ananndmon resultan dtiles al predear
cierto comportamicnto tanto lineal como no hineal, estan lejos de aticer una eaplicacion sate—
factoria a los fenomenos observadas. Fato se debe a que los modelon onuten imporntantes cag-
acteristicas de un sistema real. Un problemia obvio es que el modelos clitsicos consideran que o}
SIStemA tiene Una frecUencia caraeteristica mpentras que un sistema real cotisiste de ok ulas
que tienen un gran numero de estadoe exatlos, un tratanpento formal requieres de inecasnca

cudntica v no se abordaria agud
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1.4.1. Propiedades de simetria de las susceptibilidades opticas no
lincales.
Como ya se menrions, los efectos de segundo orden estan descritos por la evuaeion 1,16,

debido a gque el producto E,(w) ) Ei(wn) es igual a Fy (w2} E, (o). entonees intercambiando £ (wy
i ¥ ) ] bl
¥y Eix(ur) en ln ecuncion 1,16, no hay cambio alguno en la polanzacnion, asi s tiene

\':3&1(—“'-'Ii-'l~-"'2) - \:Z;(—ed_;:..;,.'..a)
En un medio sin almorcion, la simetria anterior puede extenderse a la Bamada simetria de
Kleinman [16], Ia cual establece que todos b argumentos de las frecuencias en ol tensor de
susceptibilidad pueden ser completamente intercambiados, tanto como las correspondientes
indices de las coordenadas sean intercambiandos La simetrin de Kleinman Heva i las sigutientes
simetrias adicionnles para la susceptibilidad de segundo orden
xS (—waiwn wa) = 8 —wsowr) (e e an)

2)
X (et ~waiwn) — X eniwn —an)

(1.34)

Como otras cantidades fisicas expresadas en términos de tensores, los tensores de suscepte-
hilidad no lineal, estin relacionadas a I sunetna de la estructura del material, Aungue en
general los tensores tienen muchas companentes, debido a lns propiedades de simotrin, las

componentes independientes suele ser un mimero mucho menor 110!

1.5. Optica no linecal en materiales organicos.

Cuando luz intensa, tal como Juz liser inade sobire un miatenal, puede canbiar L propiae ludes
Spticas del matenal v producir fénomenos opticns no ineales, a la vez que ¢l iy Gue se propa-
ga en el modio es afectado por vate Fo Bt décadis s ha encontracdo gue Jos sistentas
organicos, tales como cristales organcas advinas de polimeros Genen Gaa teris b as tdes coto
gran no inealidad optica v estaltubidad anecaron o quemica termmcea v optar s Lo des won nece-
sarins on el disenio de dispositivoes optochctronions (120 80 1 0] Las propiadab- opticas no
lineales que presentan ciertos matertales, Genen mnchas aphicasines teenolog s, en {otonica
¥ en telecomunicacionss Algunas de esties proprediabes pualen st emplstas por egemipla para

control de fase, estado de polanzacion, o Ia foecoencia de haces de luz 112 3 105 47

stemas

1.5.1. Origen microscopico de la no linealidad en s
organicos.

Las materindes orginicos, son materiales tonnadas por an congunto de agndades moledulares

enlazadas quimicamente, Lo cuales mntera toan debulimente unie con otres Ontermoleculag-

niente) en el volumen atravis de fuersas de Vi der Wiadls o enbives de hadidgeno  nmentras
lentes, son mtcho inas fuertes,

que las interacciones intramoleculares atraves e enlives i
La respuesta Gptica no hneal de ke sistemas organions puede sor desorita pritienanente como
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consecuencia de la deformacion de las nubes electrénicas dentro de cada moléeula, debida o la
presencia de un campo eléetrico intenso. La no linealidial optica en mnteniales orgianicos es de
naturaleza molecular. En contraste con los materindes imorganions donde b no imcalidiad es un
efccto de bandas en el volumen.

Las estructuras organicas, presentan dos tipos de enlaces quitnicos, conocidos como enliacos.
o y 7, cl enlace o »¢ forma por el trislape de orbatales atomicos de dos Gitomos con electrone
gatividad similar a Jo largo de sus ejes intermucleares. Un enlice sencillo entre dos atomos de
carbono es un enlace o tientras que los enlares dobiles o triples entre atomos de carbone ~on
enlaces ® formados por un traslape lateral de orbitades transverades 2p, v 2p, Las electrones
involucradas en dichos enlaces s les conoce comao electrones @ v elistrones . respectivaments
En Ia figura 1.4 se muestran los enbaes 7oy o

N enlaces sigma

enlace »x

Fugura 1.4, Enlaces sigana v

Los compuestas organicos que tienen catenas constitundas de enlaces altermados (sencillos
y dobles), de tal manera que existe una conjugacion electronica o traves de la cadenn, som
importantes debido a que se ha encontrisdo que trenen propestales mterncsantes ponoipalimente
en o referente 1 que muestran efectos Opticous no hneales aun ugo condiciones de no resananc
Ia no linealidad e mantfiesta en especial en bos casos de electr

Ya que la respuesta Optica no lineal en matenales oguimcoos es ongmada principadimente o
las excitaciones de los clectrones 7 o moléculas individuaks o unidisles de castenas de polimeroe
cada umidad puede ser vista como fuente de pespucsta Sptica no hiseal A el entendimuaentao
de las susceptibilidades mnacroscopeas, os rrdncido al entendinnento de L suscoeptibaludades

nes 7 12]

micriscopicas correnpondientes v a L distnbucion de onentacion de bas moléculas en b fase
macrancopica [2].

La relacion entre ln polanzacidn mducida en un medio nucromopico v ol Gunpo eléctricn
aplicaudo de ln ondaainadente puade ser esento coteo I8 19 20 21022

Puan) = Y g (=i w2) By () ¢ 33, i (— ot wre an B e B )

+ 3 al ey wrown Y VE L (e V Eriara) (1.3
Y}
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donde P es la polarizacion inducida en el medio, con un liser de freenencin wy, oy, ex la polaniza-
bilidad lineal, ., e la primera hipespolanzabilidad, 9,40 es by segunda hiperpolarizabilidad,
y E, es ln componente del caunpo elictrica en la direceion 7. Fsta exprimion es analoga i la de
la polarizacién inducida en un moedio macrderopica, ver ec. 13,

La no linealidad de segundo orden macrascopica, esto ox, ln susceptibilidad de segundo orden
puede ser relacionada a su término merdscopico correspondiente (susceptibilulad wolee

microscopicn) comao sigue [1]:
= Nigff S (1 36)

Donde N es ln densidad molecular vy f es el campo Jocal debido ainteracionos intermoleculares.
Si se conoce el valor de /§ tedrica o experimentalmente, se puede entonces estimar el vador
correspondiente a ¢l coeficiente no lineal macrascopico para e] sistenia molecular - El valdor
tedérico de /3 puede ser calculado usando aproximaciones quitico-cuanticrs, expernimentalimente
el valor de A en medido en solucionae liquidas,| por ejemplo. usando unn téemen conocida como
DCSHG (DC electric field-induced second harmonic generation)

1.5.2. Generacion de segundo armonico en moléculas orginicas.

En 1970 Davydov v sus colaboradores 23] encontraron que ciertas estructurios. orgdanicas
conocidas como molécilas conpugadias exhibian gran respuesta oplici no inead de segundo orden
bajo condiciones no resonantes, estos primesos trabajos reportaban especificamente materiales
que presentaban SHG Este Upo dee estructuras estilaa fortmadas por unambio de benzeno s
un grupo electrodonador v otro electromeptor. Davidov v sus colaboradores, encontraron una
amplin variedad de bencenos sustitisdos. Eate descubrimiento ha Hevislo aun concepto total-
mente nuevo de ingeniena molecular para sintetizar nsevos nusteriades organioos para estudios
de efevtos Opticos no hneades. La estructura del benceno exti constitinda por ses itomas de
carbono v seis de hadrogeno. su formula gquimnica es Co#. ver figura 15 Los atonues de carbono
estiin en los vértiees de un hexagono regular uidos por enbaces o atlizando funciones de onda
hibridas sp?, nuentras que Jos atonios de hidrogeno estan atiidos uno en cada atonio de carbono
Hay tamhicn ses electrones =z uno parn cada carbono, que s encuentran en Jos orbitadess poove
figura 1 5. FEstos seis electrones = pueden monens hbhremente por el hevigono por o gue axstos
eloctrones no estan Jocalizados Por estis 1azon ontas ostroctune son conoosdias cotiio sistenae
z conjugadas. Para moléculas conjuadas la contnbucion no hineal de los elivtones = o iy
importante ¥ puedde dominar sobre la contnibucion de s electrones o (24)

Davidov v sus colaboradores condluyeron que moléculas azomiits as dipolases que poesan un

A ne

grupo electrodonador v un grupo ehvtroaceptor, presentan una adta sus eptilnbidaal Gpte
linead de segundo orden debida a la trinsferencia de carga mtranolecular entre las dos grupos
de naturaleza opuasta. Fa necenano, s embargo que ontas nobsalas conjugadas carezean
de un centro de sumetria La moldvula de benorno poeess un centin de simetria, pror o gue
no preaentr fenomenos de segundo orden. pero con la sustitueon de grupeos sweptores v
donudores en ciertas pasiciones en ¢ amblo de benceno ser remsesn: tal pestrniccion En b pras tiea
Ia investigacion en nuevos matenales orgiuices s procede on dos pasoss ngerserie de estrnotar
molecular e ingenteria de estructura crstalina
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Figura 1.5: Orbitales moleculares del benceno

Desafortunadamente, ls mayor parte de los mateniales orgameos cristadiza en grupos espa-
ciales centrosimétrions [25, 26] v por 1o tanto no exhiben generacion de segundo armdmen Fsto
e, de los materiales que nungue presenten un valor adto en suscepubilidades mnerosoopieis
de segundo orden (/7), no necesarimmente cnstalizan en grupos espaciales 1o centrosimeétricos
Asf se debe procurar en In fase inicial de diseno v sintesis de moléculas que tengan un alto valor
de 3 v mdemais s deben considerar mdtandon fisieos voguinucees pasa mdoorr b sosametrin en L

estructiras moleculares cristalimas

Diferentes estrategias han sido usavdns pars formar estructuras cnstalimis asinetricas, aljgu-
nas de estas estrategins son conocidas como quirahidad {6, 7], enbiven por puentes de fudrogeno
[7. 27, 28], estructuras organometabicas (29 algunas otris son combinaciones de estas, por epem-
plo se usan enlaces de hidropeno v paraidicd {11 Fsos mctdos han sado itdes para cewepurar
un alincamicento dipolar favorable para tener actividad de SHG

Oudar v Hiere [30] scnalaron, que Lo adicion de un redicad gquiral ccegutic nna estroctuns e
centrositnetrica La quirabidad molecular o provisto a os quinnooe de un mechio para ganantizar
ABUGINETO PUIO ooRrra en Gn SEterna crstalorradic o enantionorfo

que Lo enstadizacion de un ey
IIS]. Una molécula con uno o mas elementos de anversion de simetons ceentro, pliaar) es agquiral,
pero una molkécula que no poeea mngnno deosseos elennentos de simetaiees giarad vopaede e
tir en dos formas espeyoamagen enantsomencas oo molvnlas qoe son imagenos en espego
que 1o s puaden superponer (debido a que sus atomos tenen didcrente arreglo espaciads ~on
quirales La quirahidad ex condicion neoesiria oy suticrente para b exastencia de be cnantiomeros

exto ex, un compuinto cuyas moléculas son quirades puesde vuast coano enantiomera L pata-

bra quiral proviene de Ian padabra Goega Cqusros que sioshed maang’ Fl termmo qusral es
usaddo pars desentus las mokxubas de s enantiomeros porgue cllos aatan tebaoonauhe de s
mista manera que Ia mano wguerda v BCmane dere b L nane guiretda es L inuagen
especular de Ia mano derecha v no se pueden superponer fas enantioneros son i sistane tas
opticamente activas, hacen pirar, en condiciones detertminiadas ol plano de polarizacion de da
luz en un valor caractenstico  Asi, los enantiomeros tienen ostructuras gue solo ditieren en el
sentido de ser imagenes eapeculares entre s que no s paeden supreerpones vocuvas propriedades
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fisicas solo difieren en In direccion de rotacion de la luz polarizada. Mias aiin las roticciones
son ignales en magnitud pero de sentido contrario. Dependiendo del sistema de nomenclatura,
los enantiomeros puras como d 0 1, + o - (relativo al signo de la rotacion optica), R o S (del
Latin Rectus, Siniester). Estailtima nomenclatura especifica la configuracion aleoluta de cada
usa comunmente. Los aspectas teGricos ¥ aplicaciones practicas de la

centro quiral ¥ es la que
quiralidad y su actividad optics en moléculas organicas han sido desarrolladaos deside ¢ trabago
pionero de Pasteur {31, 32]. La naturaleza provedt un gran nimero de sustancias Opticamente
activas que pueden ser usiulas directamente (aminoacidas ¥ carbohidratas) o modificados en su
forma sintéticumente [33, 34). Asi, investigadores del Laboratorio de politneros del Centro de
Quimica de la Universidad Beneménta Autdnoma de Puebla (CQ-ICUAP) han disefiiddo nuevos
monameros orgianicos quirndes que esperan presenten SHG cuva intensidad sea compirable con
los materiales estandars, tales como, Aziicar, Uren, ete. Fn el Laboratonio de Optica aplicada
del CCADET-UNAM s¢ han earucterizivdo Gpticamente otros compiastos orgiamceos (8, 9,10, 11,
12]. En el diseno de las nueves mondmeros organicos se han considerado diferentes estrategas,
con el fin de garantizar caracteristicas adecuadas, camo es que, st ls moléculs contiene en su

estructura un grupo quiral v ademnas sea Gpticaments pura, pnecesaribunente debeni cnstalizar
en un sistema cnstalogrifico cnantiomorfo, por Jo tanto son addnees o interenantes pars ~er
estudindas sus propicdades de peneracion de segundo anmdanieo Las moléeulas gue s estudiaron
S0N nuevos monomeros que se obtienen por condetsacion de un cloruro Jde metaeniono con e
grupo amino o alcohol los cuales tienen en su estructura el responsable de by quiradidaul Do
de ellos presentan quaralidad porque contienen un carboin quirad (carbono con cnatro diferentes
substituyentes) v otros por ampedimiento estenco gue hide Que scean quaraes Con el praner
efecto se estudiaran los compueston ft = (+) — o ~ metilbe b tacoritostameng (RNMDBNMA).
S~ (=) — a - metdbe il tacrilodarmana (SMBMA) que s obtienen a partir de dos enantio-
meras puros B — (+) —a- v S~ (=)~ a - metdbectiominag respectivamente [12]0 v dentro
del segundo grupo se ostudiaron cuatro nuesas monomeroes (.1 = (5 - 12— difenal{1.2 —
dirnctacriloilori)etano (Hidrobenzom disustitumdo (R (FORY - (4 - 12 — difermd{2 -
metacrilotlor)cianaol (Hidrobenzom monosusturdo (G (S S - (- )~ 1,2 — defenalil 2 -
dirnrtacrilollor)ctane (Hidrobenroin disustinmdo (S8)). (S08) ~ (—) - L2 ~ diferil(2 -
metarridoddort)ctanol (Hidtobenrom monosustitindo (8 .5)) gue contienen los enantiomeros
(R.AR) = (+) ~a - Indrobenzom v ¢l (S.8) ~ (=) = a - hadrobeyczam monosustinndo) En la
figura 1.6 se muestran las estructuras de las moleculns

El trabajo de tests consstio en disenar v montar un arreglo experimental espesctrofotodtricon
Diches monomeros al et

para la observacion de la lumniscenca de mondmeros organmicos
irradiados con intensos pulsos de luz con un Leer de Nd Yag cuva longitud de onda Ay -
nm, presentan feaomenas opticos no bneales aspeciticamente, generan o segundo armaonios o
Ia frecuencia fundamental del Liser, esto es lunmuinecoen alrededor de Ay - 532 nen. Fl sistema
espectrofotométne consiste hastcatnente de el Jaser de Nd Yag v un eapectrometro gue jrermite.
mediante un software, la captura en tiempo read de la lnnumeseencia asociuia a SHG D una ver

164

que se obtuvieron las espectios se procedso aosu asialiss v dhisowson
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Figura 1.6: En a) y b) se muestran los monéGmeras R-(+ )1-metilbecilmetacrilodamins (R\I3-
MA) y S -(-}-metilbecilmetacriloilamina (SMBAA) respectivamente, obtenidos a partir de fos
enantiémeros R-(+)- y S-(-)}-metilbecilmetacriloibanina. En las figuras ©) v d) s mvestran e
mondmeros Hidrobenzoin monosustivido y Hidrobenzoin disustituido a obtenidos paartar e
R.R-(+)- 0 $.5-(-)-Hidrohenzoin.




Capitulo 2

Desarrollo experimental

2.1. Introduccién.

En el presente capitulo se presemta el arreglo experimental espectrofotométrico que s¢
disefié para colectar Ia luminiscencia nsociada a SHG, producida por los mmondmeros orgianicos
a} ser irradindos con un liser de Nd:Yag, para obtener un espectro de dicha luminiscencia, a fin
de venficar que efectivimente generan el segundo armaonico de la frecuencia fundasental del
laser, exto es que luminescen alrededor de 532 nm, dado que Ta longitud de onda fundamentad
del laser es de 1064 nrm Se deseriben ademas, Jos experimentos realizados con los mnondmeros
organicas para ¢l estudio de sus propiedades no hneales, espeaficunente la gencracoon de e
» Ia espectrofotometsia para medie la

gundo armonico. Asi pucs el presente capitulo trata o
luminiscencia asocindda a la generacion del segundo annaonicn de los nuevos materiales ongianicos
para poasteriormente, comparar Ia intensidad de SHG de nuestros mondmeros con Ly de das
estindares, tales como. Azicar, Urea, ete Se presenta ademas una téenici para ol extudio e
SHG, la cual fue empleuuia, para canvcterizar los mondmeros en esticdio

2.2. Arreglo experimental.

El sistema espectrofotonietrnion consiste basicamente de un biser de Nad Yag v oun enpen -
trémetro que permite, micdiante un software, la mediaaon en ticmpo real de L Jutmnisceticns
asociada a SHG. A continuacion = muestra un diagrama del arreglo experimental eapectrofo-
tométrico, asi como fotografias del arreglo montado sobre la mena optica, a fin de colectars Ia
Iaminiscencia, ver figuras 21 v 2.2
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2.2.1. Descripcion del arreglo experimental.

El laser incide sobre el portamuestra que contiene la muestra 4 un gngulo de aproximada-
mente 45 grados, si la muestra presenta SHG, fluoresce en un color verde que en algunos casos
cs de una intensidad tal que puede ser olservada asimple vista. Con el fin de colectar la lu-
miniscencin se colocod una lente de distancia focal de 5 emn de tal manera que la distancia de 1a
muestra a la lente sea aproximadamente dos veers In distancia focad de lnlente y a una distancia
igual de la lente a la rendija de entradn del espectréometro

El objeto de colocar Ia lente es con el fin de colectar mas Juz, micentras que ¢l filtro (1064
nm) que se coloca entre el detector v 1a lente es para evitar gue algo de la luz laser que se refleja
sobre el portamuestras incida sobre el detector ¥y dasta Inintensidad de los pulsos de éste pueda
danar el detector. La muestra o colocada en una base que permite movimientos hacia arriba v
hacia abajo (respecto a la mesa), asi como movimiento de rotacian paralelo a la mesa 6ptica,
mientras que ¢l espectrometro se colord en una buwe que permite movimientos de armiba-abajo
(respecto a la thesa), adelante-atrias (respecto a ln muestra), asi como moviniiento de rotacion
(paralelo a la mesa). Todas estas posibibdivdes de movimientos, son necesarion pasa optimizar
(maximizar) In luz que entra al espectrometro, o travis de L rendiga de

sntracda

2.3. Descripcién del equipo.

2.3.1. Laser Nd:YAG.

La interaccidn de la radiacion con el matenal en estudio se lleva o cabo por medio de un
laser NA:YAG (neodymium-ytoium aluimnium garmet (Nd,Y) )3 AlO);) Fl liser contiene de
0.9 a 1,49 de impurezas de Nd*? La inversion de poblacion se obtiene de la absorcion de la
radiacion de una fampara de Xenon (Xe) La lampara de Xe tiene un wltaje de polanzacion
variable v el pulso critico es otorgado o un masimo de - 1SRV con una duracion de 200
ps(FWHAD[I5]: para I fase experimentad s utiliza un Lowr marc Continuui modelo Surebite
11-10 constituido por un erstal granate de vino aAduminio dopudo con neosdimio, excitiulo por
una bimpara de Xendn; la cual os la fuente de Jos pulsos eloctromagnetions o da longitud de onda
del fundamental (1064 nm). El laser cuentia con un ascilaudor de modo aperacion Q-switch, que
da pulds, con una repeticion de hasta 10Hz v un ancho temporad de cula pulso de 5 = 7 na
Cuando el haz del liser pasu a través de aertos eristales Optins no ineades, como ol niobato
de Wtio (LiNWODy ) o {fosfato dibidrogeno de potasaioc- KD (N H P0)) s obtiene generacaon
de anmonicos El laser viene con cnistales que producen ¢l sepundo, tereer v cuidto anndnseos
32,305 y 266 nm) respectivianente, los cuades son colocadon en la parte frontal del cuerpo
del laser. Inmedintamente a la sabida se coloca un arceglo de filtres Gptine mares Continuum
modelo SSP, el cual tene Ia funcion de separar Lo frecuencias annonmicas del laser i los ¢ ristales
han sido colocados en 1a parte frontal {36]
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2.3.2. Espectrémetro USB2000.

Un sistema espectraseopico generalmente consiste de rendija de entrada, un colimudor, un
clemento dispersor, tal como una rejilla o un prisiua, optica pari enfocar y un detector

Un espectréimetro €5 un instrumentao optico el cunl formi nmnsgenes de una fuente lnminaosa
colocadn frente a una rejilla de entruda, Ias cuades son separadas lateralmente para diferentes
longitudes de onda de la nivhamon inadente Esta dispersion lateral ex hecha por dispersion
espectral en prismas o por difraceion sabre rejillas de difracaion planas o concavas

Dependiendo del tipo de de
las prime
cos [37].

ece16n s distingue entre espectrografos v monocromasions Fn
ros se usa una placa fotografica, mentras que Jos segundos usan detectores fotoektetri-

Una parte principal del eapectrometro USB2000 s e} arreglo optica Fate os un arreglo
asimétrico Czerny-Turner, el cual e presenta en a figura 2.3 Lo luz entra ad arreglo optico
a través de un conector ostandar pasa una fibra 6ptica o directamente a traves de la rendiga
de entrada, es colimada por un espejo esférico. Una regilla de difracaon plana difracta la luz
colimada: un segundo espejo exférioo enfoca sibre ol detector v luy hfractada resultante, asi una
imagen del espectro e proyectada sobre ol detector. ver figura 28
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Figura 2 3 Arreglo asimétricn Cremv-Turner

Donde

R : Rendija de entrada

E. C. : Espojo colinuudor
E. E. : Espejo de enfoque
R. D. : Rejilla e difracessn
D : Detector.
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Una rejilla de difraccion os un dispasitivo Gpticn con Ia caracteristica de descomponer es-
pectralmente la luz que incide sohre ella. Fs una superficie plana con un grabado de cunades
paralelos, los cuales son realizados en un sustrato de vidrio opticamente plano o producido
por técnicas holograficas. Todn la superficie de la rejilla es revestida con una capa altamente
reflejante.

El poder de resolucion espectral de cualquier elemento dispersor, entendido comeo la capiuci-
dad de resolver dos lineas espectrales cuyvos msiximos sean similares v que estén muy ceren una
de la otra (separmdas AX), ex defimdo por la siguiente expresion

A
o 2.
n 7ix (2.1)

Para una rejilla de difraccion puede verse que la resolucion espectral estia disla por [37):

"o N ll{.\llll;_’.’ send) A (2.2)

Donde

N = Nimero de surcos de la vejslla de difraceiem

d = Distancia entre surcos

a = Anguln de inadenca respecto a lo normal de la red.

3 = Angulo de difrarrion

m = Orden de 1o di fracmon

A ~ Longttud e onda

En un sistema espectroscopioo que usis un monocromador, existe tunbién una rendija de
snlida, ¥ solo una porcion del espectro, aquells que atraviesa la rendija de salida, es proyectuda
sabire ¢l elemento detector (frecucntemente un fotomultiphicador). En ke monocromadores las
rendijas de entrada v de salida son fijns en su posicion v pueden ser cambiulas en su ancho
Rotando 1a rejilla de difraccion se barte ol espectro S embargo. grivias al desasrollo de
In microelectronica durante la década picada. en el cunpo de los multi-elementos detectores
Opticos, tales como arreglos CCD (Charged Couplind Devices) v de fotadisdos, pernnten barrer
el espectro, sin necesidad de mover Taorepillis Con estan sistemas se obtienen espectios en tiemjo
real.

El detector del expectrametro USIR2000 0 vnsiste en un arrrepdo hned COD e 2085 elementos
deailicio, los ctuales son sensibles en 200 - 1100 nen Bl espactronietio USTIZ000 ex un exquipro e
dimensiones 8%rnrm <« 64min 3 disefiudo por In compadiia O ean Optics Bl espectrametro
es conectado al puerto USB de la PCL chinunando a necestdand de asar un convertidor aseadogico
digital{A/D), ¢! USB2000. no requiere una fuente externa de voltige, este toma energia de ba
computadora El expectrometro USB2000 trae ademas tin softwire de aperacion, ol OO w32,
que pucde ser instalado en cualgquier PO Gue tengin sistema opserating Window < O 0 2000 En

Ia figura 2 4 se muyestra una fotografia del USI2000
oy el nutiero de senad son mstadados cnoun cdap de memona

Las coeficientes de cahbrac
EEPROM dentro del eapectrometrs. ol sottware QOHae32. simplemente v e vadoges de
el espectrometro [38] Ocean Opties pone a disposicson 14 repllas v 6 tendigas. dependiendao de
las necemidades, del usuanaos de un oo de estae, ehige s renllio v b rendips convementes, una

vez hecho esta, istas ~on tijas
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Figura 2.4: Espectrometro UBS2000. En la parte izquicrda el puede verse el conector USB
(cable blanco) que va a la PC, en la parte frontal aparcce ol conector para fibra Optica. Las
dimensiones del espectrometro son 8.9cm x G.4cm x 3.4cm

2.4. Resolucion éptica.

La resolucion optien es definida como el minimo de diferencin en longitud de onda que puede
ser separado por el expectrometro La resolucion Gptica medida como FAWHNL (Full Wadeh Hat
Maximum) o la monocromaticidad de una fuente, depende de das coens, by primera es la
densidad de lineas (lincas/inm) de la rejilla de difracaidn, por que esta determmie qué tanto
son separadas diferentes longitudes de onda y L segunidal es ol tanugio de la cendipa. por que
Ia imngen de esta es proyectauda sobire el wrreglo de detectores, para una longitud de ondic diuta
cubrird un cierto mymnero de pixeles Para que dos Hneas espectrades sean separadias oo necesario

]

que ellns sean dispersiudas tal que su imagen sea mavor gque un pisel [

2.4.1. Cilculo de la resolucion optica del espectréometro USB2000
usado en los experimentos.

Las siguientes expresiones eadculan aproximuulamente L resolucion Optica del sistenia (3
Dsperssén(nm/purel) - guopplimnesasgeide coonn o

Resolucaion(en pnreles) o valor tipneo de la vendija

Por cjemiplo para ¢l espectrometro USB2000 usado 20 o2 4.2 jareles

Resolucion Optica(rm nm) - Dispeersion = Resolucion

Tomando los valores de las especiticaciones del USR2000 (ver apeéndice A) v sustituyendo

en la expresiones anteriores ~e tiend
~ ey — [y
Dispersiom — 5 e
Resolucton optrea - 32
Por lo que
Resolucron optica =
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2.5. Calibracién de la intensidad de los pulsos del haz
del laser Nd:Yag.

La calibracion es de mucha importancis en el trabajo expernnentad, debido oo que s delwe
conocer cuanita chergia promedio por pulso proporcionis el liser, en funcion del voltage de la.
laimpara de excitacion y determmunar su estabilidad  La cahibracion fué tantnén necesiria ya
que se cambio la lampara de excitacion, antes de arnubig s muoestras Para llevar a0 cnbo
estn calibracion s utiliza un equipo deanedieion marea Molectron. modelo PAM-1000, con un
detector de tipo piroeléctrico, marea Molectron, modela J25 [39] Daubic I altac intensidad de
los pulsos v para evitar danos a s superficie del detector, se maonto el arreglo gque se jnuestra
en la Figura 2.5.

La calibracian del laser s hizo al integrar en toda Lt supertice fotosensable del detector v
promediar 50 pulsas de oz taser en la Jongitud de onda del fundamentad A, 1061 rien, e
usé un filtro con densidad optica 1 O 10221 para no saturar el detector

El resultado obtenido s muestra en L gradicas de la figura 2 6. observamdose una emmusion
de luz laser casi linead; lo anteror sigmifica que en general o) Litvr tiene una contiabslidad del
99% lo cual es importante ya que garnntiza repetibibidad de las condiciones experimentales

Figura 2.5: Arreglo para la calibracion del laser Fn la figura se ve una lente de cuarzo que sirve
para expander el haz [Aser (para no danar o] detector) v el detector pirock™ct oo
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Figura 2.6: Graficas de In energia v potencia de Jos pulsos del laser de Ned Yag en funcion del

voltaje de la lampara de excitacion

2.6. Técnicas para medir efectos épticos no lineales de
segundo segundo orden.

2.6.1. Introduccion.

El disefio de nuevas materindes para aphenciones no hneales de segundo orden, requieren del
conocimiento de la contribucion de liss moléculas canstituyentes del modio a su polarizaecion no
lineal, ani también como Ia maners en Ja cual extan arregladas en el medios deternuna b propa-
gacton de las componentes del ciunpo resultantes Las propicdades Gpticas no hneaes de segundo
orden de los matenales organsoos son evaluwdos en térmunos de L susceptibthdiud no hnead de
segundo orden Y7 v su primers hiperpolanizalnhdad o La magmitud de y v 1 proveen i
manera para evaltuar b eficiencia Gptici no hneal de sepoundo orden de Lo ol nle ontamoas v
polimeras. La eficiencia de generacion de segundo arnnonion Va sea inacroscopicca o e raseniea
puede ser determunada usando polvas y pelicalas delgaddas o en forna Hguida disoslvisendo los
cotupuestons en disolventes organicos convementes, [os mateniades que s estudiaron en la tesas,
fueron preparados en polvo v la téenics para estudsarkos se desenbee a continuawein

2.6.2. Técnica de Kurtz en polvo.

Un anetodo ampliunente usasdo en la invaeugacon de matenales. para detenmimnar actividal
de generacion de segundo annonico o la técnica en polvo desartollada por Kurtse sy Perry [10]
Esta téenica proporciona informacion conceriiente a e promeschios sagulans de las cotupes
nentes de segundo orden to hneales del tensor de la susceptibuhdad, Jongmund de coliercin,
asi como de comportauniento de acoplamiento de fase {(phase matelang)
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Esta téenica permite clasificar a los materinles en tres eategorins:

1. Materinles en los cunles la componente de acoplaniento de fise es mayor que otras com-

ponentes: estructura cristaling no centrosimétrica

2. Materiales en los cuales la componente de no acoplamiento de fase o8 mayor gque otras -
componentes: estructura eristalina no centrosimdétniea.

3.  Inactividad de SHG - estructura enstalina centrosimétrica

En el método, los materiales eristalinos son reducidos i polvo v Ias particulas son elasificadas
en diferentes tamanos. Las particulas son colocadas en celdas de grosor £ ba mnestra en L celda
es irrulinda con haz de diametro 1. La geometmin de L celda y el duunetro del bz son elegudos
tal que un gran nimero de particulas, de tamano promedio r sean atravesadiss por el haez. Fsto
implica que r <2 1 << D. Kurtz v Perry desarrollaron una teoda semicuantitativa de los polvaos
para explicar diferentes comportssmentos Es necesario defitnr un parametso gque sesulta de
. esta es da Jongitud de colhierencin Se define la longitud de coberencin como

gran importanci
{40):

I, = Ao - 1)

Donde
n == indice de refraccion del medio no hneal o la frecuencia o
na, = indice de refraceion del medio no hineal a la frecuencia 200 )

En ¢l caso en que v os menor que In longitud de coherencia promedio 1 los campaos de
segundo anmdnico de lns diferentes particulas son correlacionados unas con otros, sientpre gue
las particulas estén separadas una distancin menor que & Bajo esas condiciones I itensidad
total. para ¢l caso en el que no hay moplamento de fise (non-phusematehed ) enti diada por

(Gl tS P23

Para ¢l caso de awoplamiento de fise (phicaematehad), no en poaibie obtencr una solueson
detallada en ot region (v < L), pero se argumenta gque baontenspbied debe aamentar al
aumentar el tamano de las particulas FEste comportaniento se muestra en o ladoazguierdo de
la figura 2.7.

En ¢l caso en el que r es mucho mas grande que la longitud de coherencia la sitacion es
totalmente diferente. para el caso en el que no hay acoplamiento de fuse (non-phasematched),
Ia intensidad total de segundo annomeo esta dada por

1
\uxz(A—'ﬁr) (24

I ~ 1 {d®)3
1 [,

En dicho cavo se oleerva que s aintensidaul del annonion os mversaanente proporcional al

tunano de la particula
Si el material prosasnta acoplanuento de fase. la mavor parte de la dependencia angular es
ahora asociada con In Jongitud de coherencia, on tugar del promedio del cocticiente no linesd
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Acoplamiento de fase
I(2¢0) (phase matchsable)

No acoplamiento de fase
(Not phase matchable)

r/Tc

Figura 2.7: Dependencia de In intensidad del segundo arnmmaonico con el tanaio de Ja particnla.

La intensidad del segundo anndnico esta dado por

oo Ty (d22)7 (2.5)

donde {(dZ) es el valor de el cocficiente de acoplamiento de fase d . El punto importute
es que la intensidad del segundo anndnico (s1 ¢l material presenta acoplamiento de fase) s
independiente del tamano r de 1a particula, como s muestra en la figura 2.7

Resumiendo, tanto si hay o no acopluniento de fise la intensidad del segunda annomeoo
debe numentar easi linealmente con el tamano de fa particula desde 0 hueta B bingitod de
coherencia. Si el material no presenta acoplanento de fise Iaointensidad de segundo anmomen
debe disiminuir a partis de In Jongitud de cohervncn inversamente proporcional al Gananes de L
particula, pero st el material presenta acoplanmiento de fase, la imtensidad debe de pernianecer
casi constante ver figura 27

La importancia de obtener nformacion suvtea del scoplanaento de ficee. en esta etagid de
la investigacion o> que no s Genen que cnecer enstales (Jo cual puaade ser necesanio para aph-
caciones), 1o cual ademas de ser un trabago comphoeulo de laboratono para Jos Tisestigeulores
Quitnicus, es un proceso cago A partir de los resultidos obhtenidas wando esta tecracs s pede
evaluar ol obtener cristales mas grandes (de algunos nnlietros ), on esto radicoa en poadte la

importancia del trabago de Kurtz v Perny
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2.7. Irradiacién de los nuevos mondémeros.

Como ya s¢ menciond en la introducaion, los compuestas que se estudinron en ln tesis
son los dos monémeros: B — (+) — a — metalbeclmetacridodamma (RMBMA), S - (-) -
a — metilbecilnctacrilodamana (SMBMA) que s obtienen a puortir de los enantiomeros puros
R-(+)—a—y S— (=) — a — metilbertlamina y las olras cuatro Mievos IRONDIMEeros:

(R, R)—(+)~1.2=diferml(1,2—dimnetarriiolor: )etano (Hidrobenzoin disustituido (RUR)),
(R, R) — (+) — 1,2 — difenil(2 - metacrialort)ctanol (Hidrobenzoin monasustuido (RUR)),
(S.S)— (=) — 1.2 —difenil(1.2 — dimetarriloilors)e tano (Hidrobenzom disustituado (8.5)),
(S.8)— (=)~ 1, 2~di fend(2 - metarrilodor)ctanol (Hidrobenzoin monosustituido (8.58)). que
contienen las enantomeros (R R)— (+) ~a—ludrobenzom y ¢l (S, S)~{(—) —a —hudvobenzom.
Cadda uno de estos monoémeras fué selecionndo en ocho tamahion de particulias (monocristales)
diferentes para su estudio de phase-matching usando Ls téenica en polvo de Kurte, desaernitis en
la seccion anterior, los tamnanos de lns particulas fueron < 44,47, 53, 74, 125, 139177, 2501

Las muestras fucron colocadas en unos portamuestrias disefuudos para estos experimentos,
tienen una superficie de 5 = 5oy una profundidad de 2 mrn aproxinuudasente, son cubiertas
con un cubre objetos. Todus Jos materiales fueron irraudisvdos con el Jaser de Nd Yag con una
misma energia de 1,283 mJ a 096 &V en lampara de exitacion, pero al enfocar sobre La muestra
se caleuln una densidad de energin de aproximadamente 0,465 24,
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2.8. Espectros de calibracién.

Para efectos de calibracidn y alineacion del sistema espectrofotomeétricn, se tomaron especc-
tros del azicar y del Titanato de Bario aTi(;. Es anpliamente conocido que el azicear tiete
una estructura quiral, presenta generacion de segundo armaonico sl ser irradiadda con el liser
de Nd:Yag y es un estiandar que sirve para comparar n eficiencia de generacion de segundo
arnmonico en los ntevos mondmeros, debido a tiene una pureza Optica de aproximadamente
99 %, mientrns que el BaTi();, s un material inorganion. que presentia SHG v s usd puira
calibrar el sistemia, en el sentido de gue ¢l espectro de estd centrivdo adrededor de 532 nm.

En las figuras sigiticntes se mestran los espectros del aztiear s de aTi0)

LIE
b

;
1

i \
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i ,

fntensidad relativa fua)

H
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Figura 2.8: Espectro e generacién de segundo anndnico del axnicar en 532 nm. al ser irradiada
con el liser de Nd:Yag.
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Figura 2.9: Espectru de generacion de segundo annomou del Titanato Bario en 532 nim, ol ser
irmdiado con el Liser de Nd Yag




Capitulo 3

Resultados y Conclusiones

3.1. Introduccién.

En el presente eapitulo e presentan e resultados obtenidos al irradiar Jas mondmeros
organicos con el liser de Nd:Yap Bismicamente se presentan los espectros que se obtuvieron
con el sistema espectrofotomeétnico desenita en ol capitulo anterior, de la lununiscencia de Jos
mondémeros asociaula a In generncion de segundo annonico. al ser irnudindos con b longitud
de onda fundumental A -0 1061 nm del liser Nd Yag con una densidiud dee energia aproxi-
madamente de O.-IG.';"'.L,:’A Se presentan audemas parn cada muoestric e graficas de Tontensiediad
vs Tamndio de particala, parn su estudio de acoplamiento de fase (phcesmatcung) Fn segunda
se analiza In generacion de segundo armonico, su eficiencin, asi como de el acoplianiento de fise
para cauda matenial. Finabuente se dan las conclusiones v aportaciones del trabuago

3.2. Resultados

A continuacian se presentan los espectros de In luminiscenaa asocuuda a SHG Tas espectron
que s anuestran son Tenpectros promedio para cads nisestra Lo gue s huzo fud obitener ol
menos 10 espectros con e} sistena espesc trofotométrns descnto ateniorments s obtenes un
promedio de cllos, esto se hizo debido a que hay variaciones hasta de un 697 en ol vador de
intenssdacd maxima entry varsos espectros dee una IRsHUS MBSt T enbas VAT LACIones s eaplican en
parte deludo s que hay fluctuaciones en s energiin de Jos pulaos del Lot T onpresc tros aprdecen
adenuis pormalizadas, s tomd como referencia ol espectro del asiicar v el valor maasimo de
intensidad de su Junminescencia s tomad mntano Fato se luzo paria pesder compar:d he espetctron
entre si v tener una idea cuaditatina de Le efictencia de SHG de ks monomens Paaa obtener Lis
graficas de Intensidad vs Tianmano de partieuda, Jo que s hizo os tomar o) valor deomtensslat e
las expectros promedio para 132 v en Ly longtud de ondal para ol correspandiente taanano e
particula, las bartas de error estin diudin por la ddeaviacion estandar La o trva quae = trazd peo
entre estos puntas se hizo temsendo en cuenta la disension de dasevciin 2620 poespeecto a o gue
s espera del comportaniento de la mtensidad de segundo armmonion en funcan con el tansasio
anento de fasee

de L particulas dependiendo de st el materiad presenta o no aeog

g1
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Figura 3.1: Espectro de luminiscencin asocimda a SHG en 532 mm v comportamiento Intensidad
vs Tamano de particula del material R-{+)}-metilbecilmetacnlodamina (RMDBMA)
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3.3. Analisis de resultados.

Respecto al comportamiento Intensididd vs Tamadio de particula gue se observia desde Tas
figuras 3.1 a 3.8, la curva que se trazd por entre estos puntos se hizo teniendo en cuenta la
discusion de In seccion 2.6.2, respecto s lo que se expera del comportamiento de la intensidad

de regundo armonico en funcién con el tamano de Lus particulas, dependiendo de s1 el naterial

presenita o no acoplamiento de fase Recordando: la omtensididd aumenta inealnente hasta la

longitud de coherencin y a partic de ahi se mantiene mas o menos constadite o decise inver-
samente proporcional al tiunano de e particulas Como Jos anonomeros arradiados presentan

acopluniento de fase en mayor o menor medila unes con respecto a otros (dado que os claro
s anversuncnte proporconal ad tamano de Las

que la intensidud de segundo anndnioo o dees
particulas), Jo que se hizo fue tnear uns curva gue tene cono asintotas dos rectas, La primeras
de esitas se obtuve considerando ks prineras puntos en donde s obeervic un comportiuniento
lineal de la intensidad respecto al tamano de particula y ia segundas s obtuvo consaiderando

los puntos en donde la intensidid de segundo annonico se mantiene casi constante Pero esta
curvit no es teoricn, s traxd para tener una dea del camportannento de swoplunuento de fise,

teniendo en cuenta la discusion al respecto del ¢

En las dos secciones siguientes se inuestran {iguras que son coniparativos de Jos easpectros e
luminiscencia de los das grupos de muoestras (RS MBMA v los derivados del Hidrotenzom) con
el expectro del aziicar. La comparacion s hace para las mnestras tipo R o S, dentro de ambsoes

apitulo antenor

grupos. La luminiscencia respecto a b del azacar sos da una ides cualitativic en la eliciencia de

generanion de segundo arnmonioo de estos nuesvos monomeros orpanens

3.3.1.  Aniilisis de los espectros de la muestras R-(+)- y S-(-)-

metilbecilmetacriloilamina, (R y SMIBBMA).
L himiniscencia de los monameros resulto de aproxinuulamente 0 893 vedes para el monémero
RMDMA vy 1.4 para el monomero SMBMA en relacion con la de el azucar, que se usé como

material de referencia, como puede apreciare en la figura 39
Rexpecto al comportamiento de Intensibiud vs Tamanio de particula. tenmiendo en cuenta o]
ieas 32 v 31 con i pradica 2.7 que

estudhio cualitativo de Kurtz-Perry al comparar las g
resulta de dicho estudio. Se Puede decir que los materiales tienen estructura erstalina no cen-
trosimétsica por que generan segundo annonics y que ademas Ly cotnponente de acoplannento
de fiuse en mavor que otras

Debido al cardcter quiral de Jos enantiomeras - {(+) —a— v §- ¢
usauion como reactivan, cula compuensto mokyular obtenido enstahizéo en un grupo crstadinoe no
CONLFGSINSLricy, coMo s esperaba. La sintesis de B — (+) — a0 — metdbecrlmetacrydodarning
abre Lt posibilidad para obtener ondmeros interesantes con otras mobiculas quirades Lo

Y= v ~ e taddw edlarima

monGémernss sintetizisdos muestran considerable dobluniento de la frecuenain vy pasibiles aplica-

ciones prexdrinn resultar
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Figura 3.9: Comparacion de los espectros moctados a SHG de Lo minestras RMBAMA L SMDBMA
con el azticar.
Los mondmeros i@ — (+) — a0 - metilbeclmetocrilodaming, S — (=) ~ o — maetilbecdme ta —

eriloilarmina han sido caraterizacdos también por IR, RMNH, punto de fusion, prucbas de
solubilidad y polarimetria a fin de obtener polfineras quirales gque podrian presentar efoectos de

segundo orden {11}
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3.3.2. Analisis de los espectros de las muestras Hidrobenzoin (R, R),
(S,S) mono y disustituido.

La luminiscencia de los monomeros hidrobenzoin monosustituido resnlta mayor en ambos
casos ((R,R) ¥ (8.S)). La luminacencin de los monémeras resnjto de aproximautamente 2.7 veves
para ¢l Hidrobenzoin monasustituido (RR) v de 3.6 veves para el Hidrobenzom monasustituido
(S.S) respecto a la del azicar. Nientras que para Jos mondmeros Hidrobenzom disustitudo,
resultdé una luminiscencin de aproximadamente 1.23 veees para ¢l Hidrobenzoin disustituido
(R.R) y de 0.999 veoes para o] Hidrabenzoin disustituido (S.8) tiunbién respecto al aziicar
Para las materias primas (R.R) v (S.8) = oleervd 1 08 3 0.72 veces L lnminiscencia del azticar,
ver figuras 3.10 v 3.11

Respecto al comportamiento de Intensidad ve Tamano de particula, teniendo en cuenta ol
estudio cualitntivo de Kurtz-Perry al comparar las graficas 3.3 . 34 v 36 . 3.7 con la gridica
2.7 que resulta de dicho estudio. Se pucde decir que Jos materiades tienen estructura cristali-
na no centrosimétrica por que generan segundo annonico v que ademias s componente: de

acopluniento de fase ey mayvor que otras

— Hidrobenzoin
< - Monosustituido
= 2.5 (R.R)
©
=
& 2.0
[
=
= 1.5 Hidrobenzoln
’g Hidrobenzoin . disustituido (R,R)
D 1.0 - materia prima Az
:=- (R.R) dcar

0.5
0.0 T

T T ¥ v + T T T ]
520 522 524 526 528 530 532 534 536 538 540
Longitud de onda (nm)

Figura 3.10: Comparacion de los espevtrons asoctados a SHG de las ninestras Hidrobenzam (RUR)
mono, disustituido, materia prima von el azicar,
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Figura 3.11: Comparacion de los espectros msociados a8 SHG de das mnestras Hidrobenzoin(S.S)
nono, disustituido, materia prima con e} azticar

De 1a comparacion de los espectros de ammbas tipos de muestras, Jon R, SMBMA con los
derivados del hidrobenzoin, se ve que los hidrobenzom monosustitusdo presentan una niayvor
eficiencia en In generacion del sepundo armdnico Es de notar que tambien para o] caso de
las materias primas del hidrobenzom, prewentan una intensdad aproximada o e del wencas
Teniendo en cuenta que pira obtener los denvaddos mono o disustituido del lndrobenzoin. gue son
obtenidos por los Investigadores del CQICUAPR en deternunadics condiciones, enton resultadia
pueden ayudarles en o] disenio v sintesis de futuros mondmeros Debido al caracter quirad de
los enantiomeros (£, ) — (+) - o = ludrolwnzom v ol (8. 8) « (- ) — a1 - ladrobenizom. caula
compuesto molecular obtenido crstalizd en un grupo cnstaline no centraamctirees, (oo e
esperaba. Los compuiestas presentan uta gran oficiencis de SHG v agshosones podran resultar

tamhién

oA TESIANOQ S 7 7

3 v oy
Riie¥ ¥y
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3.4. Conclusiones.

De Jos mondmeros quirales estudindos, Jos compuestos (R, R) — (+) ~ 1.2 — difend(2 —
metacriloilori)ctanol (Hidrobenzoin monosustuido (RVR)), (S.S8) — (=) ~ 1.2 — difend(2 —
metacriloilor)etanol (Hidrobenzoin monasustituido (8.5)). presentaron mayor eficiencia en Iy
generacion de segundo anmonico, respecto a las restantes, aunqgue en general los compustos
estudiados presentan considerable eficiencia de SHG. por lo que podrian obtenerse aplicaciones
en el futuro.

Por otro lado es importante mencionns que aparte de presentar considerable eliciencia de
SHG, todos los materinles presentan acoplaniiento de fase unos en mavor o menor medida que
otros. Lo que resulta importante por que abre mias las posibilidides de apheaciones, debido o
que el acoplamicento de fiuse, ani como Ia buena eficiencin de SHG, resistencia térnuea, qusimica.
¢te., son caracteristicas que deben cumplir los materindes para poder ser usados en aplicaciones
en fotéonica y telecomumicaciones, por ejemplo

Teniendo en cnenta la wdea de disenar monomeros funcionales para varos propositoe, ba
sintesis de una moldécula quiral prototipo la cual podria facilmente pohmenizarse idebido o la
presencia del doble enlace en ¢l metacrilolo) v tambacn, podrian presentar efectos de segando
orden tanto como monémeras o como polimeros. En esto ricdica ln importancia del trabago Con
esta idea los mondimeron RMBMA vy SNDBMA han sido polimenizados por los Investanalores del
CQ-ICUAP, estas polimeros se espera presenten efectos no hneades de segundo orden asl este
trabajo de generacion de SHG de estos nuevos tnenameros son parte de una imnvestipracion imas
amplia e interdhiciplinania. en el canpo de feadmenos no hneales en compuoestaos guarades Fs e

interés para estudies postenores Laorradiacion con huz polivzaada liser v s genetacson de THG
(Third harmonic generatwsn) ¥y FHG (Fourth harmome generation) en materndes orman os
Los resultados obtenidos ayudaran a ks Investigadores el CQ-TICUAP en o disenio v sonteas

de nuevos monomeros guirades, asi como de politneros quarades, s cuales son de nteres en
farnualogin v Optica no imeal

diversos cunpas de ln ciencia como la bioquimica, biolog
ciencia de materiales, telvonumicacionoes, ete

Las primeros resultados de este tralivgo, han sido inclundos en an articulo (sobre s
R . SMBMA) con el titido  The use of (R — {4} ~ 0 — methylbenerdamime and (8) - =)
o — methylbeneylamame as chirad moieties to obtan monomers for second hartnont canes don
erystals Vo M Chapela, MO Percamo, A Jimenez, O Ortega-Martines C A Fsoabate sndd O
Rodriguez de Barbarin. Este trabago ha sido enviado para su artutrage al Journal of Mol oular
Structure. El resumen del articulo s anexa en el apéndices 13 112]

El trabajo ha pernutido la oportumdad de estudiar v trabajar en un testi de actualndaad
como lo es o] fendmeno de generacon de segundo anmnGnion en matenales organicoe. i oo o
desarrollo de la instrumentacon para extudiar dicho fendmenao, lo que ha requernido v pernutubo
el uso del equipo con que cuenta el laboratono de optica aplicasda del CCADET-UNAM Avemis
ha permitido trabajar en un proyecto multdiciplinarss con be Investigadones del CQ-ICTU AT

TOROTeTOS




Apéndice A

Especificaciones del Espectrémetro
USB2000

Espectrdmetro
Discnio optico Arreglo 6ptico asimétrico Czerny-Turner
Detector Arreglo lineal de detectores CCD de silicon
Rendija de entrada Ancho 25um, alto 10004
Rejilla de difraccion 600 lincas/imm
Rango espoectral de la rejilla 250-800 nm
Conector de fibra optioa SAA 905
Longitud {ocal 42 nun(entrada), 68 nim{sadida)
Tiempo de integracion 3 milsegundos a 65 segundos
Rango efectivo 200 — 1100um
Rango dinamico 210t
Resolucion optica 0.3 — 10nm
Sentitividad 86 fotones/cuenta
Seinal a ruido 250:1

41




Apéndice B

Resumen del articulo enviado para su
arbitraje al Journal of Molecular
Structure el 8 de noviembre del 2002.

“The use of (R)~(+) —a - muthylbeneylamine and (S) — (4 ) — a ~ methylbeneylamne:
as chiral moicties to obtain monomers for second harmonic generation crystals. ™

V.M. Chapela ' M. J. Percino', A Jiménez!, R. Ortega-Martinez 2, C.A. FEscalante? and
C. Rodriguez de Barbarin ?

1 Centro de Quimica, fostituto de Cicacias, Univermidat Auténoma de Pucbla. Av. 14 xur G303. C.P 72570,

Puchla. Pucbla, Méxam.

Laboratorio de Optica aplicada, Centru de Ciencias Aplicadas y Daarroll Tecnobigics, Univernisbsd Na-
cional Autsnoina de México, C4 Univervtaria, Coyoacan, Méxion D.F 14020, Méxion.

IMiviaion de Extudion Supenores, Facultad sde Ciencias Quimicas, U.A N L . Cucrrcro y Progress 5/N. Col.
Trevino, C £ 64570 Mouterrey, N. L., Mdxcn
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Abstract

The use of chiral moieties as a way to warranty non-centrosymmietric monomers crystals
in order to obtain second harmonic generation materials has been the study purpose of non-
linear propertics of the two new N ~ () ~ (+) — a — methylbenzylethocryloylumine and
N —(S)—(+)-a—methylbenzylmethacryloylamine enantiomeric monomers. The enantiomer-
ic monomers crystallized in a monoclinic system and belong to the 72, space group and the
asyminetric unit comprises two molecules of the enantiomeric compoud. The molecular struc-
ture shows that the amide moiety is not coplanar with the double bond of the methylene gruop
as one would assume before hand. The hydrogen bond system is formed between the symmetry
relatedd molecules using H atom of amide and keto axygen of consecutive molecules along the a
axis forming parallel series of continuous chains. The second-harmonic generation produced 532
nm light for both compounds and they were measurad following the Kurtz and Perry modified
procedure in powder form. The values were compared with the chiral compound (saccharose.
sucruse, know as sugar) calibration spectrim used as standar The monomers characterization
melting peint measurements, infrared spoectra~copy,

were made using conventional methods
nuclear niagnetic resonanse spectroscopy and polarimetry

Keywords: Chirality, nonlinear optics, phenylethylamine, methylbencylamine, second har-

monic generation, X-ray structure.
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