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Resumen

En este trabajo se realiz6 la fabricacion y caracterizacion optica lineal y no-lineal de
compuestos hibridos organico-inorgénico desarrollados con matrices amorfas de alimina anddica
porosa (AAP) de alta pureza desarrolladas de forma exitosa por el método de polarizacién
anodica de dos pasos en electrolitos acuosos. Los compuestos hibridos se crearon al dopar la
membrana de AAP (conteniendo arreglos de nanotubos altamente ordenados) con diversos
sistemas organicos octopolares denominados en este trabajo como Oct-1, Oct-2, Oct-3 y Oct-4,
o0 serie de compuestos Oct-(n), ademas del sistema Cristal Violeta (Oct-CV) disueltos todos en
soluciones dopantes de THF. Estas moléculas fueron primeramente disefiadas para mostrar
efectos de dptica no-lineal (ONL) de segundo orden (definidos por el tensor éptico x®) debido a
sus altos valores en los coeficientes del tensor de la primera hiperpolarizabilidad, B, y a su
estructura multipolar compuesta de grupos donadores y aceptores de electrones en los extremos
de sistemas 7z conjugados. Para observar los fendmenos de 6ptica no-lineal a nivel macroscopico,
se debe formar una estructura no-centrosimétrica en el medio en bulto. Sin embargo, estos
compuestos, al no presentar un momento dipolar neto, no pueden orientarse por los métodos
tradicionales en estado solido. No obstante, en este trabajo se midieron las propiedades dpticas
no-lineales de tercer orden, que no requieren de una estructura cristalina particular, pues se ha
comprobado que la transferencia de carga multidireccional que ocurre en compuestos octopolares
puede conducir a efectos opticos no-lineales de tercer orden, definidos por el tensor %, tales
como absorcion de dos fotones e indice de refraccién dependiente de la intensidad, con valores
muy grandes.

A las muestras hibridas aqui fabricadas se les realizaron diversos estudios de caracterizacion
espectroscopicos: Absorcion y Transmitancia UV-visible, Fluorescencia y emision Raman;
ademas de estudios morfoldgicos por medio de difraccion de rayos X y microscopia de fuerza
atdbmica (AFM) que comprueban la estructura amorfa y homogénea de los materiales hibridos
formados, asi como la buena inclusién de los sistemas organicos dopantes dentro de la matriz de
nanotubos ordenados de la AAP. Posibles interacciones entre la matriz amorfa y los compuestos

organicos dopantes no se indican en los estudios Raman, sin embargo se muestra un corrimiento




Resumen

en el difractograma que puede indicar la existencia de algun tipo de interaccion entre la matriz
AAP y las moléculas dopantes.

Ademas de las caracterizaciones espectroscopicas realizadas, se incluyen la evaluacion de los
indices de refraccion lineal (no) de estas muestras (por el método del &ngulo de Brewster) y de los

coeficientes de absorcion lineal (ag) a diferentes longitudes de onda de interés para este trabajo.
También se realizaron caracterizaciones del valor del coeficiente »® (-3w;w,w, ) de

susceptibilidad éptica no-lineal de tercer orden por medio de la técnica de generacién del tercer
armonico optico (GTA, via el método de franjas de Maker), asi como del indice de refraccion no-
lineal (n,) y del coeficiente de absorcion no-lineal (5), via el método de barrido en Z (Z-Scan),
para las diferentes muestras hibridas aqui desarrolladas.

Los valores de 7® (-3w; @, , ) obtenidos para los sistemas hibridos octopolo/membrana de

XXXX

alimina anédica porosa (Oct-(n)/AAP) fueron del orden de 10?'m?/V? y para el indice de
refraccion no-lineal n, del orden de 10'°m?W. Los resultados obtenidos muestran que los
sistemas octopolares confinados en las AAPSs son viables para ser utilizados en la fabricacion de
dispositivos fotonicos y/u optoelectrénicos organico-inorganico dado que estos valores son
similares, e incluso mayores, a los de materiales inorganicos convencionalmente empleados en
este tipo de aplicaciones, ademas de presentar buenas propiedades mecanicas.

Finalmente, ademas de los resultados antes mencionados, se comprobd en forma exitosa la
factible fabricacion de materiales hibridos organico-inorganicos aptos para diversas
caracterizaciones opticas, con las formas y dopajes deseados, implementando las matrices a base
de AAP desarrollados por el método de polarizacion anddica de dos pasos en electrolitos acuosos
como matriz anfitriona de los diferentes medios organicos, e incluso, materiales inorganicos con

distintas propiedades 6pticas, electronicas, eléctricas y magnéticas.




Introduccion

Los procesos dpticos no-lineales en sistemas organicos y poliméricos con sistemas de electrones
7 han atraido gran interés debido a que la comprension de sus propiedades no sélo ha conducido
a su uso tecnoldgico, sino también a la observaciéon y entendimiento de nuevos fendmenos,
nuevos avances tedricos, y nuevos materiales y dispositivos [1]. Las excitaciones de los
electrones 7 que se llevan a cabo en las unidades moleculares, o cadenas poliméricas,
individuales son el origen béasico de los coeficientes Opticos no-lineales no-resonantes
observados, que son, la mayoria de las veces, inusualmente grandes y, como ha sido mostrado
tedrica y experimentalmente, sus signos, magnitudes y dependencia de la frecuencia 6ptica de
excitacion estan determinados por efectos electronicos de correlacion de muchos cuerpos. Este
nivel de entendimiento hace viable el disefio molecular asistido por computadoras de nuevos
cromoforos opticos no-lineales [2].

En el desarrollo de compuestos organicos con propiedades Opticas no-lineales optimizadas, la
mayoria de las investigaciones se habian concentrado tradicionalmente en sistemas dipolares
fabricados con grupos aceptores y donadores de electrones enlazados a través de un sistema z-
conjugado (D-m-A). En este tipo de materiales la respuesta Optica no-lineal se debe a la
excitacion unidireccional de las cargas [3]. Sin embargo, a principios de los afios noventa, la
evidencia experimental de generacion de segundo arménico en un cristal de 1,3,5-trinitro-2,4,6-
triaminobenceno (TATB) [4] amplié el camino de la ingenieria molecular en el que la
cancelacion del momento dipolar por simetria es compatible con valores de la primera
hiperpolarizabilidad p diferentes de cero y, en ocasiones, significativamente méas grandes que los
valores de los sistemas dipolares. En esta perspectiva, el concepto de multipolo ha sido
introducido para el disefio de cromdforos mas isotropicos con propiedades dpticas no-lineales
(ONL) donde la naturaleza tensorial de p puede ser mas ampliamente explotada. De hecho, la
investigacion de las hiperpolarizabilidades en sistemas moleculares 2D y 3D no podria ser
comprendida si se limita al tensor B solo a su parte dipolar (unidimensional 1D).

Una primera confusion que puede ser motivo del tardio reconocimiento de los sistemas
multipolares (mas tarde sistemas no-dipolares), puede haber resultado de una extendida

identificacion de la no-centrosimetria con el orden dipolar. De hecho, mientras que todos los
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sistemas dipolares son, por naturaleza, no-centrosimétricos, lo inverso no es necesariamente
verdadero, ya que sistemas genéricos acéntricos como sistemas planos con simetria C; 0
tetraedros clbicos con simetria 43m del grupo puntual tipo zinc-blenda no poseen dipolos, de
hecho, muchos de estos sistemas octopolares presentan simetria C; en las que un nucleo central
es sustituido trigonalmente con cadenas conjugadas con grupos donador-aceptor [5].

Una confusién muy sutil, aunque no menos engafosa, tiene que ver con una identificacion entre
sistemas dipolares y sistemas con forma de rodillo (rod-like), este ultimo definido por la
existencia de un simple coeficiente no-lineal a lo largo del eje del rodillo para propiedades
tensoriales [4].

Asi, en este contexto, las moléculas bidimensionales (2D) octopolares han mostrado
propiedades ONL de segundo orden similares a las moléculas homologas dipolares
unidimensionales (1D) de la forma D-zA pero superando las limitaciones intrinsecas de éstas
[6]. Ejemplo de esto es que las moléculas 1D presentan una pobre relaciéon de transparencia-
eficiencia y que su naturaleza dipolar puede inducir a un estado de agregacion antiparalela [7],
que es desfavorable pues forma cristales centrosimétricos sin respuesta de generacion de segundo
armanico (GSA), por lo que es necesario un alineamiento molecular inducido por otros métodos
(por ejemplo por aplicacion de campos eléctricos intensos DC o elaboracién de peliculas del tipo
Langmuir-Blodget, etc.), que no siempre dan O6ptimos resultados y son extremadamente
laboriosas en su preparacion [5]. Por el contrario, como los sistemas octopolares no presentan
momento dipolar se evita la agregacion dipolar y por ende la estructura centrosimétrica en estado
solido [5, 6, 8, 9].

Este tipo de medios son ejemplos de moléculas con delocalizacion de electrones 7 extendida en
dos dimensiones, los cuales recientemente han sido utilizados exitosamente como elementos
semiconductores en transistores organicos de efecto de campo (field-effect) y como diodos
organicos emisores de luz (O-LEDs) [7]. Recientes resultados exitosos en la preparacion de
dispositivos ONL de segundo orden de medios cristalinos y liquido cristalinos basados en
moléculas octopolares, proponen a estos croméforos como prometedoras unidades activas en
materiales electrodpticos de gran formato [7].

Asi, el creciente interés por estudiar materiales con estructura octopolar surge desde una
perspectiva de ciencia basica que busca entender la contribucion multipolar a las no-linealidades
Opticas, pero ademas ha sido motivado por cuestiones practicas pues tales sistemas podrian

Vi
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superar algunas desventajas presentes en ensambles macroscopicos basados en unidades
dipolares como son la tendencia a agregacion en estado sélido y la pobre relacion eficiencia-
transparencia Optica no-lineal siempre presente en medios organicos.

A pesar de que los medios materiales organicos presentan grandes ventajas sobre los medios
inorganicos, su estudio es complicado debido a que pueden presentar baja estabilidad mecanica o
térmica y facil fotodegradacion. Para superar estas desventajas, las moléculas organicas pueden
ser incrustadas en diferentes tipos de matrices inorganicas para formar materiales hibridos, en
particular se han usado con cierto éxito matrices vitreas a base de éxido de silicio [10-12] y de
Oxido de aluminio amorfo (o alimina) por la via anddica con acidos sulfarico u oxalico [13].

Asi, en este trabajo, se propone el uso de una matriz altamente porosa de nanotubos de alumina
anodica oxalica (AAP) como material anfitrion de sistemas moleculares octopolares incrustados
en estas matrices para formar materiales hibridos organico-inorganicos en un formato de estado
solido conveniente para realizar diversos estudios Opticos. Los compuestos organicos que se
utilizaran como dopantes, son cuatro compuestos organicos octopolares con la simetria tipica C3
de estas moléculas (nombrados aqui sistemas Oct-(n), n =1, 2, 3, 4), las cuales se describen méas
adelante en la seccion 2.2, ademas del compuesto comercial conocido como Cristal Violeta
(Crystal Violet), que es una molécula octopolar ampliamente conocida y caracterizada. Estos
compuestos fueron disefiados para presentar propiedades opticas no-lineales de segundo orden a
nivel molecular. Sin embargo, se espera que el material hibrido formado con la alimina porosa y
las moléculas octopolares aqui empleadas sea macroscépicamente amorfo, por lo que se les
mediran sus propiedades épticas no-lineales de tercer orden (descritas por ¥®), las cuales no
requieren de especificaciones de simetria cristalina en los medios materiales para ser observadas.

Se llevaran a cabo varios estudios tanto espectroscépicos, de dptica lineal como de 6ptica no-
lineal (ONL). Los estudios de caracterizacion Optica lineal se realizaran a través de diferentes
técnicas de espectroscopia, y los de Optica no-lineal a través del método de franjas de Maker
aplicado en la generacion del tercer armoénico optico (GTA), y del método de barrido en Z para
medir los valores del indice de refraccion no-lineal n, y del coeficiente de absorcion no-lineal S
de los diferentes materiales hibridos organico-inorganicos desarrollados (Oct-(n)/AAP). Todos
estos estudios comprobaran la viabilidad de la metodologia aqui implementada, asi como de los
compuestos organicos a estudiar, para un futuro uso en el desarrollo de sistemas fotonicos y/u

optoelectrénicos basados en los sistemas hibridos aqui desarrollados y para tener asi una mejor

VIl
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idea y comprension de la potencialidad de las moléculas octopolares en aplicaciones de Optica
no-lineal.

Debe hacerse notar que existen muy pocos reportes sobre las propiedades épticas no-lineales de
tercer orden de moléculas octopolares, debido a que este tipo de moléculas fueron originalmente
concebidas para presentar efectos de optica no-lineal de segundo orden (cuadréaticos), usualmente
observados en soluciones o en peliculas ultradelgadas que son medios poco factibles para
aplicaciones reales. De hecho, no fue hasta hace poco que la transferencia de carga
multidireccional que ocurre en compuestos octopolares fueron relacionadas con efectos dpticos
no-lineales de tercer orden, tales como absorcion de dos fotones e indice de refraccion no-lineal

dependiente de la intensidad luminosa de excitacion [14-17].

Asi, en resumen, para el presente trabajo se tienen los siguientes Objetivos:

e Obtener de forma exitosa y sistematica membranas de alimina anddica porosa (AAP)
via el método de polarizacion anddica de dos pasos en electrolitos acuosos para la
obtencion de matrices de nanotubos altamente ordenados que sirvan de soporte para
compuestos con propiedades oOpticas.

e Desarrollar materiales hibridos orgéanico-inorgdnicos formando los sistemas Oct-
(n)/AAP al dopar las membranas de AAP fabricadas con los sistemas organicos de
simetria octopolar Oct-(n) y el sistema Oct-CV.

e Finalmente, realizar una caracterizacion completa por medio de diversas técnicas
estructurales, espectroscépicas, de Optica lineal y no-lineal (de tercer orden) de los
sistemas Oct-(n)/AAP, para vislumbrar si los materiales hibridos desarrollados son
viables para su uso en dispositivos fotonicos u optoelectronicos.

VIl



Capitulo 1
Teoria de Optica no-lineal en medios organicos

1.1 Introduccion

La optica no-lineal (ONL) ha llegado a ser un campo muy importante dentro de las diversas
disciplinas de la optica. Esta, junto con la optoelectronica y fotonica, han dado origen a diversas
tecnologias de punta en diversas areas con aplicaciones tanto en telecomunicaciones (con
sistemas de fibras Opticas), ciencia de materiales, nanotecnologia, medicina, etc. Poco después
de la demostracion del primer ladser hecha por Maiman en 1960, Franken y colaboradores
anunciaron la observacion del primer efecto de ONL: la generacion del segundo arménico dptico
(GSA) producido en un cristal de cuarzo [18]. Desde entonces, la Optica no-lineal se ha
convertido en un campo formal de la ciencia y la ingenieria. El alcance de esta disciplina incluye
todos los fendémenos en que los pardmetros Opticos de los materiales cambian con la intensidad
de la luz con que son irradiados. Generalmente estos cambios requieren de campos Opticos
intensos, que es la principal razén por la cual la Optica no-lineal se ha desarrollado en paralelo
con la tecnologia laser y con la fabricacion de cada vez mas sofisticados, potentes y versatiles
sistemas de luz coherente (laseres pulsados, laseres sintonizables, etc.).

En medios materiales con propiedades oOpticas lineales, la polarizacion inducida por un campo
optico (campo eléctrico de la radiacion electromagnética) es proporcional a este campo aplicado,
a la constante dieléctrica y a la susceptibilidad optica, que son constantes para cada medio en
particular e independientes del campo mencionado. Cuando se incrementa la intensidad de la luz
propagada a través del material, las condiciones de proporcionalidad antes mencionadas dejan de
ser validas y ocurren efectos de optica no-lineal.

Asi, la optica no-lineal estudia, en general, la interaccion de la luz laser con la materia, donde se
han observado y documentado una gran variedad de efectos que han sido usados en numerosas
aplicaciones y dispositivos, los cuales forman actualmente parte de diversos instrumentos en

ingenieria optica [19, 20].
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1.2 Teoria general de Optica no-lineal de tercer orden

Normalmente, los medios moleculares organicos, tales como polimeros y cristales liquidos, no
son conductores ni magnéticos, salvo los sistemas ferroeléctricos. Para cada medio la interaccion
con luz se puede considerar dentro de un marco en el que un dieléctrico es sujeto a un campo
eléctrico. Esta aproximacion es conocida como aproximacion dipolar, ya que la distribucion de
carga inducida en las moléculas del medio por el campo eléctrico es aproximada por la de un
dipolo inducido. EIl campo aplicado polariza las moléculas en el medio desplazandolas de sus

posiciones de equilibrio e induciendo un momento dipolar w;,; dado por:

g = €I, (1.1)
donde e es la carga electronica y r es el desplazamiento inducido por el campo. La polarizacion
P neta de todo el material que resulta de estos dipolos inducidos esta dado por:

P =—Ner, (1.2)
donde N es la densidad electronica en el medio.

El campo eléctrico dentro del material es disminuido por la polarizacion que se opone al campo
externo aplicado. Si la intensidad del campo es relativamente baja, la polarizacion del medio
tiene una relacion lineal con el campo aplicado. La polarizacion lineal se expresa en términos de

la susceptibilidad " como:

P=¢y"E, (1.3)

donde la susceptibilidad se relaciona con la constante dieléctrica del medio por & = go(1 + 4).

Otra cantidad que se relaciona con la polarizacion es el vector de desplazamiento eléctrico
definido como D =¢E + P, donde E da la contribucion de la densidad de flujo eléctrico que
emana de una distribucion de cargas, si estas cargas estan en el vacio.

En la optica no-lineal, cuando un medio es sujeto a un campo eléctrico intenso, como el
generado por un pulso laser, la polarizacion del material es una funcién compleja no-lineal del
campo eléctrico aplicado y puede ser descrita generalizando la Ecuacion 1.3 al expresar la
polarizacion total (a nivel macroscopico) como una serie de potencias del campo eléctrico:

— ) 2 3 — pO (2) (3)
P(E)=¢)| > 2VE, +> yPEE+Y yGEEE +..|=P"+P?+PY+..  (14)
J Jk Jokl
Las cantidades y® y x® son las susceptibilidades opticas no-lineales de segundo y tercer orden

respectivamente. La susceptibilidad ¥ es un tensor de segundo orden, la susceptibilidad no-




Capitulo 1

lineal de segundo orden x(z) es un tensor de tercer orden y, en general, x(”) es un tensor de rango
n + 1. Las diferentes susceptibilidades contienen toda la informacién del medio necesarias para
relacionar la polarizacion en una direccion particular con las componentes cartesianas de un
vector de campo eléctrico incidente en una direccion arbitraria.

La respuesta Optica no-lineal dependera de la interaccion del campo optico y del tipo de material
en estudio (simetria cristalina, medio amorfo, orden polar, etc.). Por ejemplo, para un medio
isotropico o en ciertos cristales con centros de simetria bien definidos (materiales
centrosimétricos), la polarizacion debe cumplir, por razones de simetria, que P(—E) =-P(E), lo
que significa que en la Ecuacion 1.4 los coeficientes de susceptibilidad asociados a las potencias
pares de E deben ser idénticamente cero, lo que quiere decir que las interacciones de segundo
orden no-lineal solo pueden ocurrir en medios con simetria cristalina no-centrosimétrica, esto es,
medios que no muestran simetria de inversion. Por otro lado, las interacciones no-lineales de
tercer orden (es decir, descritas por el tensor %)) pueden ocurrir tanto en medios centrosimétricos
como en medios no-centrosimétricos; lo que nos indica que las susceptibilidades pares (como ')
dependen del carécter electronico, estructural y geométrico del medio en estudio, mientras que las
susceptibilidades impares (como »') sélo son de caracter electrénico, donde el caracter
geométrico/estructural del medio no es de mayor relevancia. La razon de porqué la polarizacion
juega un papel importante en la descripcion de los fenémenos de dptica no-lineal, es que una
polarizacidon que varia en el tiempo puede actuar como la fuente de nuevas componentes del
campo electromagnético.

La serie de potencias descrita en la Ecuacion 1.4 debe ser convergente para que tenga sentido
fisico ante campos eléctricos arbitrarios, es decir, es necesario que los términos de 6rdenes
superiores de las susceptibilidades tomen valores cada vez menores conforme el orden tensorial
aumenta; por lo que las polarizaciones de orden mayor a uno, en un medio material, son
observables solo cuando se aplican campos eléctricos suficientemente intensos y mayores a aquél
con el que se observan unicamente efectos de la polarizacion lineal (absorcion y refraccion
lineales). Por esta razon, el empleo de campos Opticos generados por radiacion laser es

fundamental para la observacion de efectos de ONL.
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1.2.1 Descripcion de interacciones opticas no-lineales de tercer orden

A continuacion se describen algunas interacciones no-lineales de tercer orden con mas detalle,
dado que en este trabajo se investigaron la respuesta de generacion de tercer armonico Optico
(GTA) y el indice de refraccion no-lineal 7, de los materiales hibridos desarrollados. Se indica,
ademas, como se pueden describir estos procesos por medio de las contribuciones no-lineales de
la polarizacion dada por la Ecuacion 1.4. Para esta descripcion introductoria y por facilidad en el
entendimiento, se considera primeramente el caso ideal de medios materiales sin pérdidas ni
dispersiones.

Como ejemplo de una interaccion no-lineal dptica, consideremos el proceso de GTA: en este
proceso un haz laser incide sobre un medio en que la susceptibilidad no-lineal de tercer orden
es diferente de cero. EIl campo electromagnético del haz laser, a una frecuencia @ dada, esta
definido por:

E(t)= Ee™™ + Ee™ = Ee™'™ +c.c.'. (1.5)

Considerando sélo las contribuciones no-lineales descritas por x, la componente P® de la

polarizacion no-lineal es de la forma PO(1) =80)((3)(E€_iwt+ c.c.)’. Al desarrollar esta Gltima

expresion se tiene finalmente que la contribuciéon de P a la polarizacion no-lineal creada en este
medio esta dada por:

POt =g,V E (e +3e +c.c.). (1.6)

De esta ecuacion se observa que la polarizacion no-lineal de tercer orden generada consiste en
una contribucion con frecuencia 3w; esta contribucion puede llevar a la generacion de radiacion
optica del triple de frecuencia de la radiacion incidente, es decir, generacion de tercer armonico.
El proceso de GTA esta representado en la Figura 1.1, este proceso se puede visualizar
considerando la interaccion Optica en términos de intercambio de fotones entre las varias
componentes del campo de entrada (fundamental) y de salida (GTA). De acuerdo con esto, tres
fotones de frecuencia @ absorbidos por el medio al excitar niveles virtuales electronicos
adecuados, crean en el proceso de relajacion un fotén de frecuencia 3w de manera cuasi-
instantdnea en un proceso mecanico cuantico [19, 20]. Es importante mencionar que en estos
procesos estadisticos, no toda la radiacion incidente es transformada al armonico respectivo,

teniendo entonces como salida radiacion tanto a frecuencia @ como 3 w.

" El término c.c. se refiere al complejo conjugado.
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OB 3 ’ 3w
X( ) 3w

—_— A
a) b)  ,H |

Figura 1.1.  a) Geometria de la generacion de tercer arménico y b) diagrama de niveles de energia que lo
describe: las lineas solidas representan estados energéticos reales del medio, mientras que las lineas
punteadas indican los niveles virtuales que representan la energia combinada de uno de los eigen-estados
de energia y de uno o mds fotones del campo de radiacion. Notese que la suma de las energias de las
frecuencias no necesariamente es igual a la energia de un nivel del medio.

El segundo término de la Ecuacién 1.6 describe una contribucion no-lineal a la polarizacion con
la frecuencia del campo incidente; este término conduce a una contribucion no-lineal al indice de
refraccion que puede experimentar una onda con frecuencia w. Mas adelante se vera que el
indice de refraccion en presencia de este tipo de no-linealidad puede ser representado como

n=n,+n,l (1.7)
donde ny es el indice de refaccion lineal (i. e. observable a baja intensidad de irradiacion optica),
ny es una constante optica que caracteriza “la fuerza” de la no-linealidad optica y es conocido
como el indice de refraccion no-lineal dependiente de la intensidad del campo 6ptico incidente /.
Uno de los procesos que pueden ocurrir como resultado de poseer un indice de refraccion
dependiente de la intensidad es el auto-enfoque de la onda incidente, el cual se ilustra en la
Figura 1.2. Este proceso ocurre cuando un haz de luz, que tiene una distribucion transversal de
la intensidad no-uniforme, se propaga a través de un material con n; positivo. Como el indice de
refraccion no-lineal sigue la forma del haz (para efectos locales sin saturacion), se induce un
gradiente de indice de refraccion en el medio; esto significa que se induce un mayor indice, y por
lo tanto un mayor retraso en la fase, sobre el eje que en las alas del haz. Bajo estas condiciones,
el material, efectivamente, actia como una lente positiva que causa que los rayos se curven unos
hacia otros. Este proceso es de gran importancia practica ya que la intensidad en el punto focal
del haz auto-enfocado es suficientemente grande como para producir dafio optico en el material.
Si el medio presenta un indice n, negativo, se puede presentar el fenomeno llamado auto-

desenfoque (opuesto al auto-enfoque).
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Frente de onda Frente de onda
lano incidqite no-linealmente inducido b) E— C) —
cmgeeee -
) @
Amplitud Foco
incidente Dl .y 5_9,,# _____ .
n2>0 0] 0]
Medio no-lineal 1) (0]
Figura 1.2. @) Proceso de auto-enfoque de un haz no-uniforme dentro de un medio que presenta indice de

refraccion no-lineal positivo. b) Diagrama de niveles de la refraccion no-lineal. €) Diagrama de niveles
de energia del proceso no-lineal de absorcion de dos fotones (ver mds adelante).

Es importante notar que el campo en la Ecuacion 1.4 es el campo total incidente, que puede ser
una superposicion de varios campos de diferentes frecuencias. Cuando el campo total se expande
en términos de sus componentes de frecuencias laser, la polarizacion no-lineal consistira de
varios términos oscilando en varias combinaciones de frecuencias [19]. Es comun escribir las
componentes de frecuencias de la polarizacion no-lineal de la siguiente manera: consideremos la
polarizacion de tercer orden oscilando con frecuencia @y debido a la presencia de campos
oscilando a frecuencias @), a» y @s, con @y = @, + @, + @w;. Entonces, la i-ésima componente

cartesiana de la amplitud compleja de la polarizacion se expresa como:

P(@,) =6, ) 15 (-0 0,0, @) E () E (@) E, (@), (1.8)

Jkl
donde ;(;,3(,) (—o,;0,,0,,0,) es la susceptibilidad no-lineal de tercer orden. EI signo negativo y el
punto y coma son una convencion de notacion para indicar que @y es la frecuencia de salida del
sistema. Las frecuencias w;, @, y @; también pueden ser iguales, o iguales en magnitud pero de
sentido opuesto. Para frecuencias negativas (en sentido opuesto) es importante notar que el
campo eléctrico es igual a su conjugado, E(—w) = E*(w), ya que la variacion rapida del campo es

una cantidad real. Con esta notacion se pueden escribir facilmente algunos de los procesos de

. ., ;s 3 ’ .
tercer orden no-lineal tales como la generacion de tercer armoénico, Zi(;k)z (Bw,o,0,0), vy el indice

de refaccion dependiente de la intensidad, )(,(,2(—01, w,—®,®). Esta notacién se extiende

facilmente a 6rdenes superiores de la susceptibilidad no-lineal.
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1.2.2 Relaciones de simetria de la susceptibilidad no-lineal
Las susceptibilidades no-lineales reflejan la simetria estructural del material. Es importante
considerar las simetrias ya que, en muchos casos, esto reduce el numero de componentes

independientes y diferentes de cero del tensor de susceptibilidad necesarias para describir el
. . .y ;. 3
medio y su interaccion optica. En su forma general, el tensor ;(;,; cuenta con 81 componentes,

sin embargo, este tensor puede sujetarse a simetrias particulares, lo que puede reducir
dréasticamente el nimero de elementos independientes y asi hacerlo util en la préctica.

Permutacion intrinseca. Esta simetria se debe a la falta de diferencia fisica en el orden en que
estan dadas las amplitudes del campo en el producto. De esta forma, un intercambio en el orden
del producto, por ejemplo E{ @n)El @n)Ei(®,) por Ex w,)E(wn)E(®,), no afectara el valor ni el
signo de la i-ésima componente de la polarizacion no-lineal. La susceptibilidad no lineal puede
reflejar esta simetria, pero hay que notar que en este intercambio las frecuencias y los subindices
de las coordenadas cartesianas de las amplitudes se intercambian simultineamente. Esto es
importante ya que, por ejemplo, cambiando el producto E(@;)E(@2)E(ws) por
E(a)E(w;)E-(w3) podria cambiar la polarizacion no-lineal, especialmente si los campos estan
polarizados de forma ortogonal uno respecto al otro. Esta simetria es valida incluso si las
frecuencias son negativas.

Permutacion completa. Esta forma de simetria de permutacion consta en notar que el

complejo conjugado de la susceptibilidad, 11(2 *, s6lo cambia el signo de todas las frecuencias.

Esto es una consecuencia del hecho de que la variacion rapida de la polarizacion no-lineal es una
cantidad real. Entonces, para cualquier permutacion de los subindices cartesianos, la nueva
susceptibilidad asi obtenida es igual a la original si los subindices correspondientes de la
frecuencia son también permutados, si todas las frecuencias se cambian multiplicandolas por —1,
y si se toma el complejo conjugado de la susceptibilidad. Este importante resultado indica que

las susceptibilidades de diferentes procesos fisicos estan relacionadas:

3) . _ .3 . )} . _
Xijki (~o;0,0,,0;) = Xjiki (o3 0,,—0,,~0,) = Xjil *(—o,5-o, 0,,—0,) =etc. (1.9)

De nueva cuenta se debe notar que la primera frecuencia del argumento, que es la frecuencia del

campo generado, lleva signo negativo; los signos de las otras frecuencias deben ser tales que la

suma algebraica de todas las frecuencias sea cero.
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Simetria de Kleinman. Esta simetria ocurre cuando las susceptibilidades exhiben una
dispersion insignificante sobre el intervalo de frecuencias de interés. Esta simetria requiere que
no exista resonancia entre ninguna de las frecuencias y que el medio no disipe energia. En este
caso las frecuencias pueden ser permutadas libremente sin permutar los subindices cartesianos
correspondientes, y viceversa, es decir la susceptibilidad es independiente de las frecuencias.

Esto conduce a la simplificacion de que para una combinacién particular de frecuencias
interactuando, ;(32(—301; o, ®,®), por ejemplo, el valor del coeficiente es independiente del

intercambio de los subindices cartesianos:

3) 3) 3) (3) (3) 3

X = Xie = X = Xiwg = Xt = Xy = €LC-. (1.10)

Esto reduce el numero de elementos independientes de )(,52 de 81 a 15[19, 20].

Todas estas simetrias pueden generalizarse para y® y susceptibilidades de 6rdenes mayores.

Se pueden derivar otras simplificaciones a los tensores de susceptibilidad basadas en
propiedades de simetria especificas de los materiales, tales como simetrias en ejes de rotacién o
en planos de reflexién; la forma especifica del tensor ¥ (o de cualquier otro orden) puede ser
dada para cada clase de simetria. Para materiales centrosimétricos (isotropicos), el tensor de la
susceptibilidad de tercer orden tiene 21 elementos diferentes de cero de los cuales so6lo 3 son

independientes. En la Tabla 1.1 se muestran estos elementos.

Tabla 1.1  Forma del tensor de susceptibilidad de tercer orden y para medios centrosimétricos. Cada
elemento estd denotado por sus indices cartesianos.

YYZZ = 72yy = ZZXX = XXZZ = XXYY = YyXX,
YZYZ = ZyZy = ZXZX = XIXZ = XYXY = YXyX,
YZZy = 7YYz = ZXXZ = XZZX = XYYyX = yXXY,
XXXX = YYyyy = 77717,
Todas las otras componentes son cero. Sélo hay tres componentes independientes diferentes de cero, y

XXXX = XXYY + XyXy + XyyX
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1.3  Refraccion y absorcion no-lineales

Todos los fendomenos en electromagnetismo, incluyendo la propagacion de ondas

electromagnéticas en cualquier medio, son descritos por las ecuaciones de Maxwell [21]:

VxE+a—B=O, VxH—a—D=J,
ot ot (1.11)
V-D=p, V-B=0,

donde E es el campo eléctrico, H el campo magnético, B la induccion magnética, D el
desplazamiento eléctrico, J la densidad de corriente y p la densidad de carga eléctrica existente
en el medio. Estos vectores se relacionan entre si por las siguientes ecuaciones constitutivas de

un medio material:

D=¢E+P=¢E, (1.12)

B=yH+M, (1.13)

Donde & y wo son la permitividad eléctrica y la permeabilidad magnética en el vacio,
respectivamente; P es la polarizacion eléctrica y M es la polarizacion magnética. El vector P
representa la respuesta del material bajo la influencia de un campo eléctrico. En el régimen de la
optica lineal, P es directamente proporcional a E y se escribe como P; = o'VE. Sin embargo, en

general se puede escribir la polarizacion como
P=P +P,,. (1.14)
donde, de acuerdo con la Ecuacién 1.4 se tiene para el término no-lineal:
P, = "EE+& 3 EEE+.... (1.15)
Con esta ultima relacion se puede reescribir la Ecuacién 1.12 como
D=¢,E+P+P,6 =E+P,,, (1.16)
Teniendo en cuenta que se estudiardn medios no magnéticos, usando las Ecuaciones 1.12 y 1.13
con M =0 y considerando un medio donde p =0y J =0, entonces se puede eliminar H de las

ecuaciones de Maxwell y obtener, luego de usar identidades vectoriales, la siguiente ecuacion de

onda:

_1o'D

V’E .
c® ot

(1.17)

De la Ecuacion 1.16 se tiene:
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O°E o*(P, +P,,)

VE = u,¢ + ,
Hyé&y o Hy o

(1.18)

o bien

> 0'E o’(P, +P,,)
(VA3 DR B LTI 1.19
JERPW I or’ (1.19)

Esta es la ecuacion de onda mas general que describe la propagacion de un campo Optico en
cualquier medio que presente o no fendémenos no-lineales de cualquier orden.

Tomando la Py, solo hasta el tercer orden (P = aox(z)EE + sox(3)EEE ) y en el caso de un
medio isotropico, lo que tiene como consecuencia que ¥*” =0 (con n=1, 2, 3,...), se tiene
finalmente que Py = 80)((3 JEEE. Resolviendo la ecuaciéon de onda con esta forma de la

polarizacion no-lineal (para medios isotropicos), se tiene

2 2 2
) n. 0°E(z,t) o O (EEE(z,1)
\Y E(Z,t)—C%T =M X T’ (1.20)
de donde se obtienen soluciones de la forma [20]
E(z,0) = RefE(z)e "}, (1.21)

donde E(z,f) contiene informacion de fase, y el promedio temporal de la amplitud es (E*) = |E[*
[22]. Al introducir la Ecuacion 1.21 dentro de la Ecuacion 1.20 y luego de realizar las

operaciones correspondientes se obtiene (bajo la aproximacion de variaciones lentas) [20, 23]:

2
VIE(z, 1)+ i2n e, D - 2“; 2V EEz0), (1.22)
2 2
donde V: :?er representa las variaciones transversales; asi, para una onda plana las
X
variaciones radiales son nulas o bien V7 =0, por lo que la Ecuacién 1.22 queda
5E l(() 3) 2
—=—y EE, 1.23
0z 4nyc d ‘ ‘ (1.23)

Tomando ahora E(z) = A(z)exp[i@z)], y considerando la parte Real e Imaginaria de X(3 )en la
Ecuacion 1.23 se tiene respectivamente:
9 _ o

A*Rejy®
o ange {z } (1.24)

10
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0A o
= A Im{y";.
Py dnc {Z } (1.25)

En la Ecuacién 1.24 se observa que Re{y"”)} se relaciona con las variaciones de fase y por lo
tanto con el indice de refraccion no-lineal. De la Ecuacién 1.25 se observa que Im{y™}
corresponde a las variaciones de amplitud y por lo tanto se relaciona con la absorcidon no-lineal.
No olvidemos que la coordenada z es la distancia de propagacion dentro del medio.

Ahora, al resolver la Ecuacion 1.24, nos da una solucion dada por la siguiente expresion:
0]
#) = H0)+ 7 Rely™ 4z (1.26)
4n,c

Ya que el campo también puede expresarse como E(z,f) = A(z)cos[wt—kz— #z)] y

considerando que k = kony = now/c se tiene que

31 42
E(z,1) = A(2) cos{a)t - koz(n0 + Re{f}fl) - ¢(O)} , (1.27)
n,
Rejy? (4
donde se puede hacer n=n, + e{i{} =n, +n,l, con
1,
cu, Rejy?
n, = F W] EZ | _ (1.28)
2n,

De aqui, es claro que n, juega un papel fundamental en las variaciones de fase y que existe una
dependencia intrinseca con la intensidad del campo 6ptico como se menciono en la Ecuacién 1.7.

n

Podemos ahora reescribir la Ecuacion 1.22 en términos de 7,, definiendo 772 = Z(Z)an y a su
vezAn="1n, dela siguiente manera:
V2E(z,0)+i2k EED _ op i”E( 0. (1.29)
0
También es posible reescribir la ecuacion de fase (1.26) en términos de n, y ny:
#(r,L) = $(0) + -2 ”2 A (L. (1.30)

Si0)=0y An =%;2A2(F) =m,l , se tiene que

11
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#(r, L) = kyn,I(r)L . (1.31)

Esta tltima ecuacién nos proporciona la forma en que cambia la fase al cruzar un medio no-
lineal de longitud L que presenta una y) # 0; por ejemplo, si el haz incidente es Gaussiano se
tendra una intensidad que obedece en coordenadas polares la relacion () = Ipexp[-2r*/wo’]; la

fase a la salida de un medio de longitud L sera
o(r,L) = kOnZIOLefer/W‘% , (1.32)
y el campo a la salida seguira la siguiente relacion:
E,(r,L) = A(r,0)e fomlotJwl=2r7/ui], (1.33)

Asi, a la salida de la muestra, este haz no se propagara mas como un haz Gaussiano debido a
que el frente de onda se ha deformado. Para calcular la forma que el haz tiene después de que se
propaga cierta distancia al salir del medio, se debe hacer uso de la teoria lineal de difraccion. Sin
embargo, en general las integrales involucradas se vuelven demasiado complicadas y en muchos
casos, para dar soluciones practicas se tiene que recurrir al calculo numérico en computadoras
con el fin de resolver el problema rapidamente.

Por otra parte el coeficiente Im{)((3)}, responsable de la absorcion no-lineal, se manifiesta en la
mayoria de los casos como el fendémeno de absorcion de dos fotones [24], o de absorcion
saturable.

Considerando ahora la solucion de la Ecuacion 1.25, si se multiplican ambos lados por la
amplitud 4 y dado que 4% = |E|* y que I = (noeoc/2)|E|* se tiene que:

i 3) }
22:—”210;22 I =-pr*, (1.34)
donde se define el coeficiente de absorcion no-lineal como:
= m{y®  mw (1.35)
NyE,C

Esto implica que la solucion de la Ecuacion 1.34, al integrar cada término, es

I(L) = 10

vy (1.36)

De esta ultima ecuacion se puede notar que en el limite /(0)—oo, se obtendrd /(L) = 1/fL. Es

decir, la méxima transmitancia a través de la muestra esta limitada por 1/4L.

12
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La absorcion de dos fotones (#> 0) permite la absorcion de luz incluso si la energia del foton es
menor a la energia de la banda prohibida del material. Por otro lado, la absorcion saturable
(#<0) ocurre cuando la absorcion de luz decrece conforme aumenta la intensidad de luz
incidente, esto debido a una inversion de poblacion provocando el agotamiento de electrones en
el estado base y una sobrepoblacion de éstos en un nivel de mayor energia del medio. La
absorcion saturable también puede denotarse como f=—a/ Is, donde & es el coeficiente de
absorcion en el régimen lineal, e /s es la intensidad en que ocurre la saturacion del material.

Si consideramos ahora la absorcion en el régimen lineal (coeficiente o) la ecuacion diferencial
que se tiene que resolver y su solucion seran:

ar_ N ) E—
0z

1(0)

I(L) = .
) e™ -1 (1.37)

Q,

e + BI(0)

De aqui podemos apreciar que limo [1—exp[-a,L])/ a,]= L, por lo que se define

1—e %"
Ly = {} (1.38)

Esta es la longitud de interaccion efectiva en un medio que presenta tanto absorcion lineal como
absorcion no-lineal. De esta manera la Ecuacion 1.36 se expresa en forma mas general como:

1(0)e **
[(y=_1O0e™ (1.39)
1+ BI(0)L
De esta ultima ecuacion, se puede calcular el coeficiente f midiendo la transmitancia en funcion
de la intensidad. Finalmente, podemos notar que Leg(a #0) <L y que Inax(a # 0) < Inax(a = 0),

como era de €sperarse.

1.3.1 Dependencia de la variacion de fase dptica con el espesor de la muestra

Como se ha deducido, las variaciones de fase estan directamente relacionadas con las
variaciones del indice de refraccion no-lineal 7, y con la longitud L del medio en que se propaga
(ver Ecuaciones 1.27 y 1.31). Bajo la situacion en que el espesor de la muestra es delgado, i.e
L K zp, donde zy es la longitud de Rayleigh de un haz Gaussiano enfocado (definida mas

adelante, ver seccion 1.6.1), se considera que el perfil del haz (su didmetro) no varia al

13
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propagarse dentro del medio y al proceso de auto-refraccion se le llama también auto-accion
externa. Debido a que el medio es delgado, las distorsiones en la fase son pequefias, por lo que
se puede tratar al cambio de fase como una modificacion al radio de curvatura del frente de onda
y aproximar de esta manera al medio no-lineal (MNL) por una lente delgada libre de aberraciones

[20]: la funcidn de transmitancia de una lente delgada, en coordenadas polares, estd dada por:

k
t(r)y=e | (1.40)

De esta forma un campo Optico U(x,y) o U(r) incidente en una lente, saldra de ella como
Ui(r) = U(r)u(r).

Ahora, retomando el haz Gaussiano que fue considerado en el cambio de fase dado por la
Ecuacion 1.32, se puede hacer una aproximacion expandiendo el factor exponencial hasta el

segundo término:

$(r,L) = konleL[l - 2r2 J (1.41)

aw,

con a~3.77, siendo éste un factor de correccion tomado por haber omitido los 6rdenes
superiores de la expansion. Considerando solo las variaciones radiales se tiene:
¢(r,L) = —ZkOnZIOL[arWng. (1.42)
Esta fase puede ser comparada con los efectos que produce una lente delgada (Ecuacion 1.40),
por lo que podemos investigar cual es la “distancia focal” del MNL igualando ambas fases:
(ko/2/)* = (2konaloLlaw,®)r*. Despejando f'se obtiene la distancia focal equivalente:

aw;
L= m (1.43)
Es decir, el MNL actua como una lente delgada de distancia focal f,, que modifica la fase del
campo atrasandola o adelantandola (dependiendo del signo del indice de refraccion no-lineal n,),
convirtiendo el frente de onda en un haz convergente o divergente segun el signo de n, (ver

Figura 1.2).

1.4 Origen de efectos opticos no-lineales microscopicos en sistemas organicos

Similarmente a las propiedades de ONL descritas macroscopicamente (en masa o en bulto)

vistas anteriormente, es posible describir las interacciones dipolares con el campo de radiacion
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incidente a nivel molecular (teoria microscopica). En este caso analogo a la polarizacion
macroscopica (Ecuacion 1.4), el momento dipolar microscopico y la polarizacion microscopica

de cada molécula pueden expresarse como una serie de potencias del campo local activo E:
D=4 +oE; +:BykEjEk +7uE EE (1.44)

donde los subindices i, j, k y [ se refieren al sistema coordenado de la molécula y E;, Ey y E;
denotan las componentes del campo local activo, que representa las contribuciones del campo
externo E(w) y la contribucion proveniente de la suma de los campos generados por las
moléculas vecinas. El coeficiente a es la polarizabilidad de la molécula mientras que los
términos de orden mayor B y y, que son tensores de tercer y cuarto orden respectivamente, son
llamados la primera y segunda hiperpolarizabilidades, respectivamente, y constituyen el origen
molecular de las interacciones dOpticas no-lineales de segundo y tercer orden, respectivamente.
Similarmente a las propiedades en bulto, los términos £; y S son diferentes de cero solo para
moléculas no-centrosimétricas. Los términos impares «;; y % son distintos de cero para todas
las moléculas y cualquier medio, incluso aire.

Debe tenerse especial cuidado en no confundir el coeficiente de la polarizabilidad (a) con el
coeficiente de absorcion lineal (ap) ni el coeficiente de la primera hiperpolarizabilidad (B o bien
Bii) con el coeficiente de la absorcion no-lineal (f) antes descritos.

La relacion entre la teoria macroscopica y microscopica se describe a continuacion. Como se
menciono, la polarizacion no-lineal inducida en un medio en bulto se puede expresar por la serie:

P =60 E, + Z5rE B + ok, EE, +.), (1.45)
donde los subindices /, J, K 'y L se refieren al sistema coordenado de la red cristalografica.

La validez de la aproximacion dipolar requiere que, ademds de que la polarizacion inducida sea
pequeiia, el tamano de la unidad polarizable deba ser pequefia comparada con la longitud de onda
de la luz empleada y que el medio sea no-magnético.

Para relacionar las propiedades de las moléculas constituyentes con las del material en bulto es
posible inferir las propiedades Opticas no-lineales del medio en bulto con las propiedades de los
constituyentes moleculares y viceversa, aunque hay que tener mucho cuidado al hacerlo. Para
procesos relacionados con @ y x los factores que necesitan ser considerados son numerosos y

diferentes.
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Usualmente, los materiales organicos estan compuestos de moléculas que interaccionan entre
ellas para formar cristales moleculares. La energia de interaccion intramolecular generalmente es
mayor que la interaccion intermolecular, ya que las interacciones intermoleculares son debidas a
interacciones de van der Waals y a puentes de hidrégeno mientras que las intramoleculares se
deben a enlaces covalentes. Por esta razén, los materiales organicos pueden ser vistos como
colecciones de unidades moleculares interaccionando débilmente, cada una interaccionando
independientemente con el campo electromagnético externo. Las interacciones intermoleculares
pueden ser tomadas en cuenta adecuadamente considerando correcciones al campo local. Asi,
para materiales organicos la susceptibilidad macroscopica ¥ puede relacionarse con la

susceptibilidad microscopica y a través de la relacion siguiente [2, 25]:

Xk = N (@) () (@) 1,(2)& s (1.46)
donde
1 Je
Sk = I Z Z cos 0\ cos 6’};) cos ) cos 6. - (1.47)
g l_/kl s=1

Donde N es el nimero de moléculas por unidad de volumen en el cristal y esta relacionado con
el volumen de la celda unitaria por N = N,/V, donde N, es el nlimero de sitios equivalentes, s, en
la celda unitaria y 7 es el volumen de ésta. Para materiales desordenados, o parcialmente
ordenados, tales como polimeros polarizados o peliculas Langmuir-Blodgett, donde no se puede
definir una celda unitaria, N es simplemente la concentracion de la unidad activa polarizable y
Ng=1.

El tensor gy tiene las caracteristicas del tensor y;x pero estd expresado en el sistema de

referencia del cristal e indica la contribucion de una sola molécula a los coeficientes no-lineales

macroscopicos. El angulo 9;;) expresa la relacion entre el eje cristalografico /'y el eje molecular

i; para un constituyente particular de la celda unitaria. Los términos de la forma COS@,(I.S) son los

productos escalares entre los vectores unitarios / e i, y dan la proyeccion de los coeficientes
moleculares en el sistema de referencia cristalino. Los términos f(®) = e(w)/E(w) son llamados
factores de campo local y estan asociados con el eje cristalino y la frecuencia apropiados; estos
factores relacionan el campo externo aplicado E(w) con el campo efectivo e(w) que realmente

afecta a una sola molécula en la fase condensada, como resultado de las cargas y de cualquier

16



Capitulo 1

polarizacion de las moléculas vecinas que interaccionan con la distribucion de carga de la
molécula de interés [25]. El campo efectivo e(w) puede escribirse como:

ge(w) =& E(w)+ LP(w), (1.48)
donde L es un tensor cuyo valor se relaciona con la geometria del ambiente local que rodea a la
molécula de interés. Las orientaciones moleculares pueden fijarse en el espacio, como en el caso
de cristales o distribuciones continuas como en el caso de liquidos, cristales liquidos, peliculas
Langmuir-Blodgett o en sistemas poliméricos del tipo anfitrion-huésped. De esta forma, el
entendimiento de las susceptibilidades macroscopicas se reduce a entender las susceptibilidades
microscopicas moleculares y las distribuciones de orientacion de las moléculas en la fase

macroscopica.

1.5 Medicion de la susceptibilidad no-lineal de tercer orden

Existen métodos absolutos y relativos para medir el valor de x(3). Los métodos mas comunes
son los relativos, en los cuales dos materiales son medidos bajo condiciones experimentales
similares, uno es la muestra que serd estudiada y caracterizada, y el otro es una muestra de
referencia previamente bien caracterizada en sus parametros Opticos ya tabulados en la literatura
(por ejemplo, el cristal a-cuarzo y la silice fundida, entre otros). Los valores de los coeficientes
2™ se determinan entonces en términos de los valores conocidos del material estandar de manera
relativa. Dos métodos de medicion absoluta son el método de empate de fases Opticas y el
método de fluorescencia paramétrica. Dos métodos relativos para caracterizar materiales
respecto a uno estandar o de referencia, son el método de las franjas de Maker y el método de
polvos (Kurtz-Powder technique [19, 20]). El método de las franjas de Maker es 1til cuando el
material a estudiar se encuentra en forma de cristal, pelicula delgada o bulto [11, 25-28]. En este
método las franjas de la sefial del arménico generado al variar el espesor de la muestra son
producidas por el empate de fases del haz fundamental y del arménico generado, por lo que es
importante entender este concepto. A continuaciéon se describe brevemente el fendmeno de

empate de fases opticas.

1.5.1 Empate de fases opticas en el fendmeno de GTA
Existen dos tipos de empate de fases Opticas; el escalar y el vectorial. El de tipo escalar se

refiere a la situacion donde todas las ondas que interactian se propagan colinealmente. Esta es
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una situacion muy comun en arreglos de medicion comunes en el laboratorio. El de tipo vectorial
implica que las ondas no se propagan de manera colineal, por lo que se aplican condiciones
tedricas y experimentales diferentes para cada uno de estos casos. El empate de fases en el
fenomeno de GTA significa igualar (empatar) las velocidades de fase de las ondas que
interactiian (el haz fundamental de entrada y el haz que se convierte a la GTA, a la salida de la
muestra), esto por medio de la polarizacion no-lineal inducida. Para la generacion de tercer
armonico, esta condicion esta dada por:

k, +Kk' +K" =k (1.49)

3w
y para propagacion colineal se reduce a

n,, —n, =0. (1.50)

Para materiales normalmente dispersivos, es decir, donde el indice de refraccidon incrementa con

la frecuencia, esta condicion generalmente no se satisface ya que 3@ > @. Sin embargo, pueden

existir condiciones especiales en medios birrefringentes donde puede satisfacerse esta ecuacion

[19, 20].

1.5.2 Método de franjas de Maker

Esta técnica de medicidn relativa se basa en la generacion experimental de franjas brillantes y
oscuras de los armodnicos Opticos que resultan de rotar un medio no-lineal sobre un eje
perpendicular al eje del haz laser de bombeo, con lo cual se varia la longitud de interaccion optica
(espesor de la muestra). El objetivo de este método es medir la intensidad del arménico generado
por un trozo de material (con caras paralelas) en funcidon del dngulo de rotacion, es decir como

una funcion del angulo de incidencia € del haz fundamental, y comparar esta medida con la de un
material estdndar bien caracterizado para obtener el valor del coeficiente ;(Slx(—?)a); @,@,®) de la

muestra (en este caso el material estdndar es una placa de cuarzo fundido o silice). Las franjas se
generan debido a la dependencia angular del desempate de fases Ak, entre la onda fundamental y

la onda del armoénico [11, 19, 27]:

Ak =3k, —k,, = 2;(311@ cosé, —n,, cosb,, ), (1.51)

donde 6,y 6, son los angulos de refraccion a las dos frecuencias respectivas. La relacion entre

estas cantidades se representa en la Figura 1.3.
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3w

Medio no-lineal

Figura 1.3.  Esquema de los vectores de onda para generacion de tercer armonico en la frontera entre un medio
lineal y otro no-lineal, ilustrando que el vector de onda Ak es normal a la frontera de incidencia del haz
fundamental. Esta figura ilustra el caso mdas general en el que los vectores de onda del haz fundamental y
del armonico son no colineales.

Hay que tener en cuenta que, aunque el patron de franjas se debe principalmente a la
dependencia angular de Ak, la longitud de coherencia £, del medio también tiene dependencia

angular, la cual estd dada por:

) - T _ A
“ |Ak  2(3n,co0s6, —n,,cos6,,)

(1.52)

La longitud de coherencia es la distancia sobre la cual la funcion va a cero (distancia entre un
maximo y un minimo consecutivos) y, en el caso de la GTA, es la distancia sobre la cual se
genera la radiacion de frecuencia deseada.

Las ventajas del método de franjas de Maker son: 1) no se requieren medidas absolutas precisas
de las potencias de los haces fundamental ni de tercer armonico; 2) tampoco se requiere del
conocimiento de la estructura del modo del laser de bombeo, ya que el efecto de multiples modos
es el mismo en la muestra y en el material de referencia bajo las mismas circunstancias
experimentales.  Sus desventajas constan en el requisito de una referencia muy bien
caracterizada; se requiere también de una técnica de bombeo dual para monitorear cualquier
fluctuacion en la potencia de bombeo. Esto incrementa la cantidad de elementos Opticos y
detectores en el experimento, lo que requeriria de medidas adicionales de longitudes de
coherencia.

La teoria de franjas de Maker fue dada por Jerphagnon y Kurtz [29]. Su desarrollo es

estrictamente valido s6lo para materiales isotropicos o para cristales uniaxiales para los que las

19



Capitulo 1

ondas fundamental y del armonico son paralelas, u ortogonales, al eje Optico. Sin embargo, si se
asume simetria de Kleinman, es posible, para cualquier cristal uniaxial, elegir la orientacion del
cristal y el haz de polarizacion relativo al eje Optico de manera que una componente del tensor
v pueda ser aislada y medida.

La geometria de la interacciéon entre ondas de tercer orden estd dada en la Figura 1.3.
Asumiendo que un haz laser de bombeo con perfil Gaussiano, y débilmente enfocado, incide en
una pelicula del material bajo estudio, la eficiencia 7 de la GTA, que indica cuanta de la
irradiacion de frecuencia @ que incide en el medio es convertida en radiacion de frecuencia 3w a
la salida del medio, puede estimarse con la siguiente relacion [19, 25]:

, sin’(Akl/2)
(Nkl72)7

I, 5767° G 12
77:%: 3 7 2 ‘Z:; ‘ Ia)g
n,(3w)n, (w)A°c

2]

(1.53)

donde ¢ es la longitud de interaccion del medio.
De esta ultima ecuacion se puede obtener el valor de la intensidad de la GTA despejando el
valor de [3,,; asi, para una muestra estandar de silice fundida de referencia se tiene que:

576x°

, sin’(Akly,, /2)
1 30-Ref — 3 2 2
Ny_ges By (W) A7

Mkl /2)

e \2 1,0 (1.54)

De esta ecuacion es claro que la intensidad del tercer armoénico depende también de la longitud
de interaccion € del material, lo que genera las franjas de Maker al variar este espesor. Cuando se
cumple que Akf=0 la funcion sinc” tiende a 1 y se tiene el maximo valor para la intensidad del
tercer armonico. Esta condicion ocurre cuando las velocidades de fase de las ondas fundamental
y de tercer armodnico son iguales. Sin embargo, como se menciono anteriormente, la dispersion
en los indices de refraccion (i.e. n, y n3, son, en general, diferentes) conduce a velocidades de
fase diferentes de los haces fundamental y de tercer armonico. En ausencia de empate de fases,
se puede optimizar la GTA ajustando la longitud de interaccion a la longitud de coherencia
definida en la Ecuaciéon 1.52. Para un valor dado de Ak la intensidad del armoénico oscila
conforme la longitud de interaccién cambia (como por rotacion del material en el método de
franjas de Maker, ver Figura 1.4), y es posible ver de la Ecuacion 1.54 que la longitud de

material entre dos valores maximos de /5, es 2£..
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2/

c

Intensidad GTA, 15,

Longitud de camino, ¢
Figura 1.4.  Esquema representativo de la intensidad de la GTA en un experimento de franjas de Maker, I, en
funcion de la longitud de interaccion optica, {, donde se observa que la distancia entre mdaximos (o
minimos) consecutivos es dos veces la longitud de coherencia, ..

A partir de esto, se puede construir un esquema fisico de la ¢, en términos del flujo de potencia
de las ondas fundamental y armoénica: conforme la longitud de interaccion del medio NL
incrementa de 0 a £, la potencia Optica se transfiere continuamente de la onda fundamental a la
de GTA. Para longitudes mayores a £, y menores a 2¢., la direccion del flujo de potencia se
invierte, llevando esto a una reduccion de la potencia dptica de la onda armoénica. A la longitud
{=2{, la direccion del flujo de potencia se invierte nuevamente, dando origen al
comportamiento oscilatorio de las franjas de Maker. Asi, haciendo £ = ¢, en la Ecuacion 1.54 se
tiene que sin*(4k€./2) = 1, por lo que la Ecuacién 1.54 se reduce a la siguiente expresion para el

material de referencia:

2
- 2/ n)f? 1.55
3-Ref s (30))”37}1& () 12 Tret| 1,( Woerer . ( )

De la misma manera, para la muestra en estudio (en nuestro caso, materiales hibridos a base de
nanotubos de alimina dopados con moléculas organicas octopolares) se tiene que:

5767°
Mo _nib (35‘))”3_14113 (Cl))ﬂuzc2

(3)
‘ZHib

2.3 2
I 2/ m)0 (1.56)

[3w—H1’b =

Al dividir la Ecuacién 1.55 entre la 1.56 se tiene que la relacion entre las sefiales generadas de

GTA para el material de referencia y la muestra bajo estudio es:

(3)

{ 3)
1 %f}gef _ | Mo-niv (3(0)”3—% (w) ‘ZRef 2lz )gi—Ref - ‘ZREf Ki—Ref 1.57
MAX 3 3 3| (2/ r)? 1,0 02 ) (1.57)
L3, i Ny_pes BO)NG_p ¢ (@) ‘ZHib 2/ 7)o ‘ZHib c—Hib
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donde la ultima aproximacion se obtiene al considerar que los indices de refraccion del medio de

referencia y del hibrido en estudio son similares tanto en la frecuencia del haz fundamental @

O . . 3 .
como en la de tercer armonico 3. Finalmente, despejando el valor de ‘ 79 se tiene que:

1/2

(3)

(3)
‘Z Hib

z‘/’{Ref

f c—Ref ISa}—'Hib (1.58)
4 c—Hib I?j\:[o/-lf){(ef

De esta manera, con la ayuda de un medio material previamente caracterizado (la silice fundida)
se puede medir el valor del coeficiente del nuevo material con sélo conocer la longitud de
coherencia £, y midiendo la relacion de intensidades maximas obtenidas para Li,rer € I30mib
mediante el método de franjas de Maker. La placa de silice fundida es comiinmente usada como
medio de referencia para el experimento de franjas de Maker en caso de la GTA.

En el caso particular en que se realice un experimento de franjas de Maker para medir la GTA,
bajo condiciones en que el medio a estudiar presenta alta absorcion a la longitud de onda del
armonico optico generado (en este caso a A3, =355 nm), y si los espesores de las muestras bajo
estudio y del material de referencia son considerablemente mayores que las longitudes de

. . 3 . . . .,
coherencia respectivas, el valor de ) puede entonces ser aproximado por la siguiente expresion

[30]:

, L102 1/2

& .0 20 pet [(0!0 12)" + (7!l ) ] L5, wi 1.59

Aniv| ¥ | X Ref MAX . (1.59)
1+ exp[— aOL/2] Y F

En esta ultima ecuacion, oy representa el coeficiente de absorcion a A3z, ~ 355nm de la muestra

bajo estudio; {.rer =~ 12um es la longitud de coherencia del material de referencia [31]; ){SJ, y

}(1% =4.342 x 107 m*/V* (=3.11 x 10™* esu) son los valores de los coeficientes no-lineales de

tercer orden para la muestra hibrida y la de referencia a A, = 1064 nm, respectivamente. /3, pip €

I

soret SON las intensidades maximas en los picos del patron de franjas de Maker de la muestra

hibrida y la referencia respectivamente (generalmente medidos cuando el haz fundamental incide

a cero grados, es decir, incide normal a la superficie). Hay que tener en cuenta que con el método

de franjas de Maker se estd midiendo la componente 79 = ;(,(‘iix(—?)a); , ©, a)), puesto que los

haces incidentes y de salida son colineales. Finalmente, se observa claramente que, en el limite

cuando 0y—0, la Ecuacion 1.59 tiende a la Ecuacion 1.58.
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1.6 Medicion de la absorcion e indice de refraccion no-lineales por medio de la técnica de
barrido en Z (Z-Scan)

Dado que la propiedad optica mas importante de todo material es su indice de refraccion, uno de
los primeros objetivos al comenzar a estudiar un nuevo material en el régimen de la ONL, es el
determinar como varia el indice de refraccion en funcioén de la intensidad de un haz incidente
n(l). Para su estudio se han desarrollado diferentes técnicas [32-35]. La técnica de barrido en Z
(0 Z-Scan) fue desarrollada en 1989 [35] y es la técnica mas ampliamente usada para medir los
cambios en el indice de refraccion o la parte real de la susceptibilidad no-lineal de tercer orden.
A diferencia de otras técnicas [32-34], en ésta se utiliza solo un haz de prueba, por lo que el
arreglo experimental es mucho mas sencillo que en otras técnicas de medicidon, siendo el
desarrollo del modelo tedrico-numérico de propagacion Optica la parte mas compleja a realizar
para el andlisis de estas mediciones.

En la Figura 1.5 se muestra el arreglo original del barrido en Z desarrollado por Sheik-bahae et
al. [35]. Ademaés de ofrecer simplicidad, se ha mostrado que ésta es una de las técnicas mas
sensibles para medir tanto la magnitud y signo del indice de refraccién no-lineal n,, como el
coeficiente de absorcion no-lineal f (nuevamente, no se debe confundir con los coeficientes
de la hiperpolarizabilidad). La técnica se basa en el principio de distorsion espacial que un haz y
su fase sufren al propagarse dentro de un medio no-lineal (MNL) debido al cambio del indice de
refraccion provocado en la muestra por la gran intensidad del haz de excitacion léser.

A1| Divisor
de haz

Nd:YAG

L,

referencia| D,

Figura 1.5.  Dispositivo experimental original para realizar medidas de barrido en Z, donde la MNL se
desplaza en la region focal, a lo largo del eje Z, detectandose variaciones de la transmitancia debidas a
variaciones en la fase del haz, en el detector D, respecto al detector D.

Al mover la muestra en la region focal de L, las distorsiones en el frente de onda detectadas en
el plano del diafragma A, variaran, esto debido a los cambios de irradiancia sobre la muestra vy,

principalmente, a los cambios inducidos en el frente de onda por accion del efecto no-lineal. De
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esta forma, la transmitancia a través de la abertura 4, sera alterada, dando lugar a una curva de
transmitancia 7" vs posicion Z de la muestra (de aqui el nombre de barrido en Z). De esta curva'y

de la comparacion con el haz de referencia se pueden extraer las magnitudes y signos de n, y f.

1.6.1 Sensibilidad de la técnica de barrido en Z

Haciendo un anélisis més detallado de lo que ocurre con la propagacion de los campos Opticos
en el sistema de barrido en Z, podremos darnos cuenta de que la sensibilidad de este método se
debe principalmente a la presencia de la abertura 4, inmediatamente antes del detector de prueba
(ver Figura 1.5). Las dimensiones de esta abertura limitan la cantidad de luz que puede ser
detectada por el detector D, y son determinantes para la sensibilidad del dispositivo. Como un
ejemplo, consideremos un medio no-lineal con 7, 0 Re{y”} <0 (efecto auto-divergente): el haz
emergente del medio experimentara divergencia en mayor o menor grado dependiendo de la
posicion del medio respecto a la region focal (posicion Z). Se pueden analizar detalladamente las

siguientes situaciones donde la muestra se encuentra en distintas posiciones z (ver Figura 1.6):

1) z — —0. Cuando el medio estd situado a distancias anteriores muy alejadas del foco de la
lente se tiene una irradiancia pequefia sobre éste y la refraccion no-lineal es despreciable, por lo
que la razon de intensidades medidas en los detectores D,/D; se mantiene constante (se puede
normalizar a uno).

2) z<0. Conforme el medio se acerca a la region focal, la irradiancia en él aumenta, por lo que
la refraccion no-lineal se hace presente haciendo que el haz convergente proveniente de la lente
diverja un poco por la acciéon del efecto no-lineal. Esto produce un aumento en la transmitancia a
través de la abertura 4, debido a que el punto focal es desplazado a una posicion mas cercana a la
abertura del diafragma, (ver Figura 1.6a). De esta forma la razon D,/D; aumenta dando forma a
la curva de T'vs. Z generada (ver Figura 1.7).

3) z=0. Al continuar el barrido, se alcanza un maximo en la transmitancia y enseguida
comienza a decrecer hasta alcanzar el valor constante inicial (situacion 1) en z=0. Al cruzar el
punto focal la divergencia se incrementa aun mas, ocasionando que la transmitancia siga
decreciendo (ver Figura 1.6b).

4) z>0. El barrido en Z es completado al mover la muestra en las regiones positivas (z > 0). La
transmitancia continia decreciendo debido a la divergencia natural y al efecto de auto-

desenfoque (ver Figura 1.6¢). Luego de alcanzar un minimo, el efecto auto-divergente
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desaparece conforme la muestra se aleja mas de la region focal, pues nuevamente la irradiancia

decrece. Esto origina entonces un aumento en la transmitancia a través de la abertura ya que el

haz diverge menos.

5) z — +w. Finalmente, cuando el medio estd situado a distancias posteriores muy alejadas del
foco de la lente, se tiene nuevamente una irradiancia pequena sobre el medio y la refraccioén no-
lineal es nuevamente despreciable. En este caso la razéon de intensidades medidas en los dos

detectores vuelve a ser constante aproximandose a la unidad (D,/D; = cte).

Figura 1.6.

inducido.

La Figura 1.7 muestra dos curvas tipicas de un barrido en Z completo, obtenidas tanto para un
medio con Re{y®} >0 (n, > 0) como para uno con Re{y®} <0 (n, <0). Las graficas muestran

la razén de transmitancia 7y = D,/D; vs la posicion Z del medio en estudio.

Esquema representativo de un barrido en Z para una MNL con indice ny < 0. Las lineas punteadas
indican el camino normal que el haz seguiria de no existir el MNL y el efecto de auto-desenfoque

a)n,>0

Transmitancia Normalizada
H

-6 -3

0 3

b) n,<0

-6 -3

Figura 1.7.

z/z4

positivo (curva continua) y b) con n, negativo (curva punteada).

Curvas tipicas de transmitancia obtenibles en experimentos de barrido en Z para medios @) con n,
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Como se ha mencionado, el tamafio de la abertura del diafragma juega un papel determinante en
la sensibilidad del dispositivo y es una variable que debe ser ajustada con gran precision para
obtener Optimos resultados. Otras variables sobre las que se debe tener control al emplear esta
técnica son: la intensidad del haz de prueba, que debe ser lo suficientemente alta para poder
observar el fenomeno en cada material; la longitud de onda del haz, la cual dard los valores
buscados para una determinada y* correspondiente a esa longitud de onda; la longitud focal de la
lente, que dependerd basicamente del grosor del medio en estudio. Lo que se desea es que el
grosor del medio sea menor a la longitud de Rayleigh de la lente empleada, por lo que esta
longitud debe ser suficientemente amplia para poder realizar el barrido con la muestra
debidamente enfocada. La longitud de Rayleigh establece la region en la cual se considera que el
haz aun esta enfocado y est4 dada por la siguiente expresion:

als
Zy = 2

donde wy es el tamafio del radio de la mancha del haz enfocado (spot del haz). Si se trata de

: (1.60)

haces Gaussianos, entonces wy es el radio de la cintura del haz y depende de la distancia focal de
la lente. La longitud de Rayleigh corresponde a la distancia desde la cintura del haz en que el
ancho del haz incrementa por un factor de ~/2 . La distancia entre los puntos + zj a través de la

cintura del haz es llamada el pardmetro confocal b del haz (b = 2z) (ver Figura 1.8).

Haz laser con perfil Gaussiano enfocado
z=0

Cintura del
haz (2wy)

—
Longitud de Rayleigh, z,

>
Parametro confocal, b = 2z,

Figura 1.8.  llustracién esquemadtica de la propagacion de un haz Gaussiano enfocado en el que se ilustran la
cintura del haz (2wy), la longitud de Rayleigh (z,) y el parametro confocal (b).

Ademéas de la gran simplicidad del arreglo experimental, el barrido en Z tiene como ventajas el
hecho de que emplea pocas componentes dpticas y es una técnica sencilla; pero como desventajas
se tiene que es una técnica lenta, es muy sensible a defectos puntuales, se requiere de un

alineamiento fino y el barrido requiere movimientos de la muestra bajo estudio.
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1.6.2 El barrido en Z con haces laser Gaussianos
Las Ecuaciones 1.24 y 1.25, que representan la esencia misma del barrido en Z, pueden ser

reescritas como (ver también Ecuacién 1.37)

ard _ An(Dk (1.61)
dz'
ar_ ~a, I - BI*, (1.62)
dz'

recordando que An = nyl. En este caso usaremos a z” como la coordenada de propagacion dentro
del MNL y a A@(r) como el cambio infinitesimal de fase en la coordenada radial. La variable z se
usara para medir la posicion de la muestra respecto al plano focal durante el barrido.

Ahora, considerando que la absorcion no-lineal es despreciable (f = 0), las soluciones a las
Ecuaciones 1.61 y 1.62 nos dan el cambio de fase total a la salida de la muestra (ver

Ecuaciones 1.32 y 1.33):
AP(r,z,1) = Ady(z,0)e> " @) (1.63)
con

Ay = kAnyL,;; (1.64)

y Angy = nyly, donde 1 es la irradiancia en el eje Optico ( = 0) en el plano focal (z=0). El campo
optico a la salida, E., es entonces:

E (r,z,t)=E,(r,z, t)e %™ (1.65)

Este haz se debe propagar hasta la abertura 4,. Por medio del principio de Huygens se puede

obtener el patron de campo lejano del haz en el plano de la abertura, E,, por medio de métodos

numéricos. Una vez evaluado el campo E, en el plano de 4, serd necesario calcular la energia

que logra atravesar la abertura (ver Figura 1.5). La energia del haz transmitido a través de la

abertura se obtiene integrando espacialmente E,(r.f) en el radio de la abertura r,, dando

P(AG(1) = cognyr [|E, (r,0) rdr (1.66)

mientras que en D; se tendra la lectura de la energia total: T4 =Pr, y FPr =I P(t)dt con

P;="YawyIo(f). De esta forma la transmitancia del barrido en Z normalizada T(z) se puede

calcular como:
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" P, (Ag(t))dt
T(Z)Z TAZ _ I—oo )

= - (1.67)
ST S.[_ P(t)dt

El factor S es el término de transmitancia lineal y puede expresarse como S = 1—exp[—2r.>/w,’];
donde r, es el radio de la abertura 4, y w, es el radio del haz en el plano de la abertura en el
régimen lineal. Este parametro S es la fraccion (0 <5< 1) de la energia total incidente Pr, por lo
que se puede ajustar al cambiar el tamafio de la abertura enfrente de 4,. De acuerdo con [23] los
valores optimos de S para aplicaciones del barrido en Z estan comprendidos entre 0.1 < .§<0.5.

Como se advirtio anteriormente, el tamano de A, es determinante en la sensibilidad del
dispositivo. Esta abertura esta directamente representada por el valor S. Por ejemplo, si la
abertura es muy grande o no hay abertura, es decir § = 1, practicamente toda la energia sera
detectada en D, al igual que en D), reduciendo asi las variaciones en 7(z) (ya que T4 = T4 y por
tanto 7(z) = 1). De este modo desaparecera cualquier registro en D, de los efectos refractivos, no
importando la posicion z de la muestra.

Por otra parte, para valores de S menores a uno, los efectos se hacen visibles en D,, generandose
las curvas tipicas de transmitancia pico-valle o valle-pico (ver Figura 1.7). Es tarea entonces
tanto del experimentador como del tedrico encontrar el tamafio 6ptimo para S (4,) en donde se
registren los mayores cambios en la razén de transmitancias 7(z) para una muestra dada.

Una vez obtenido el tamafio 6ptimo de S serd posible medir, luego de un barrido completo, la
diferencia de pico a valle o valle a pico, ATp.y = Tp — Ty, segun sea el caso. Al hacer varios
barridos con diferentes valores de S, se encontrd experimentalmente en los trabajos sobre esta
técnica [23] que las variaciones de A7p.y como funcion de [Agy| responden a una ecuacion lineal,

que bajo ajuste numérico se expresa como
AT,_, =0.406(1-S)"|Ad, . (1.68)

Esta ecuacion funciona para cualquier valor de S'y para cambios de fase que satisfacen |Agy| < 7.
A partir de la Ecuacién 1.68 se puede obtener la magnitud de n, inmediatamente después de
realizar el barrido (el signo de n, se deduce de la forma de la curva): primero midiendo ATp.y
directamente de la curva experimental y luego, a partir de los valores conocidos de S, o, Lesr y A
se obtiene, de las Ecuaciones 1.68 y 1.64, el valor buscado para n,.
Puede demostrarse [23] que la forma de la curva de transmitancia normalizada en el dispositivo

de barrido en Z sigue la siguiente relacion:
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donde x = z/z,.

T(z)=1+

4x

A
(x> +9)(x* +1)

P, 5

(1.69)

Refracciones no-lineales grandes en materiales son cominmente asociadas con una transicion

resonante que puede ser de naturaleza multifotonica o de un simple foton. La absorcion no-lineal

en tales materiales proviene de absorcién multifotonica directa, de saturacion en la absorcion de

un fotdn, o absorcion dinamica de portadores libres [23]. Claramente, incluso con absorciéon NL,

un barrido en Z con abertura completamente abierta (S~ 1) es insensible a refraccion NL

(aproximacion de muestra delgada). Se espera que tales curvas de transmitancia sin abertura sean

simétricas respecto al foco (z=0, ver Figura 1.9), donde estos trazos tienen un minimo (e.g

absorcion multifotonica) o méximo en transmitancia (e.g. saturacion de la absorcion).

gl

Transmitancia Normalizada

a) />0

3 0
z/z4

oo

Figura 1.9.

Curvas tipicas de transmitancia en el barrido en Z sin abertura (S=1) para medios con absorcion
no-lineal a) >0 (absorcion de dos fotones) y b) <0 (saturacion de absorcion).

Asi, en un experimento de barrido en Z con la abertura S < 1, cuando la absorcion no-lineal deja

de ser despreciable, ésta contribuye a los cambios de fase de las ondas incidentes. De la misma

forma que la refraccion no-lineal (medida por n,) cambia la fase de las ondas en una cantidad 4 ¢

(ver Ecuacion 1.64), la absorcion no-lineal (medida por £) también altera la fase de las ondas una

cantidad 4y. Este cambio de fase esta dado por la siguiente relacion [36, 37]:

Con contribuciones de absorcidon no-lineal, una curva tipica de barrido en Z con abertura cerrada

Ay =pI(0) Ly /2.

(1.70)

(§<1) se ve alterada, de forma que se alarga el pico o el valle, dependiendo si la refraccion no-

lineal es positiva o negativa, dando lugar a curvas de transmitancia asimétricas (ver Figura 1.10).
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B
.
_1 coceesees®®

qeseseoece”
o

Transmitancia Normalizada

z/z, z/z,
Figura 1.10. Curvas tipicas de transmitancia en el barrido en Z para medios con ny>0 (curva continua) y ny<0

(curva punteada) cuando la absorcion no-lineal f es: @) positiva (absorcion de dos fotones) y b) negativa
(saturacion de absorcion).

Con la contribucion al cambio de fase de las ondas debido a la absorcion no-lineal, las curvas de
transmitancia del barrido en Z pueden expresarse por la siguiente relacion [36-38]:
4x 2(x* +3)
2 2 A¢0 T P v,
(x"+9)(x" +1) (x”+9)(x" +1)

T(z)=1+ (.71)

donde, al igual que en la Ecuacion 1.69, se tiene que x = z/z.

1.6.3 El barrido en Z fuera de eje

Una situaciéon que puede presentarse en laboratorio, es la del barrido en Z fuera eje. Esta
situacion se da cuando el detector D, (con el factor S) en la abertura A, se encuentra desplazado
una distancia perpendicular » del eje Optico del sistema experimental sobre el plano de esta
abertura (ver Figuras 1.5 y 1.6 como referencias). El barrido en Z fuera de eje se emplea sobre
todo cuando se quiere medir el indice 1, cuando el valor de Re{y™} « Im{}®} [39], es decir, el
material en estudio presenta una absorcidon no-lineal mucho mayor a los efectos de refraccion no-
lineal. El uso de esta técnica para estos casos se debe a que ésta aumenta la sensibilidad del
sistema tradicional de barrido en Z y por tanto se observa la diferencia A7p. mejorada y por tanto
es posible obtener el valor de n,.

Muchas veces, puede darse en laboratorio las condiciones del sistema fuera de eje debido a una
mala alineacidn en el experimento, mas que al hecho de querer aumentar su sensibilidad (para lo
cual existen también otras variantes como son el barrido en Z de dos colores, y el barrido en Z

eclipsado [40, 41]), sobre todo cuando se emplean sistemas laser con longitud de onda fuera del
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intervalo del espectro visible, o cuando se emplea el mismo sistema experimental con diferentes
longitudes de onda del laser empleado, ya que la respuesta de los sistemas Opticos pueden verse
fuertemente modificados a distintas longitudes de onda.

Las consecuencias del sistema del barrido en Z fuera de eje se observan en cambios de forma en
la curva de transmitancia (ver Figura 1.11) llegando, incluso, a cambiar completamente la
simetria de la curva original, cambiando la secuencia pico-valle (o valle-pico) por una secuencia

valle-pico (o pico-valle, segun el signo de n,).

n,>0

Transmitancia Normalizada

6 3 0" 3 6

Figura 1.11.  Curvas de barrido en Z fuera de eje para un medio con ny>0 a distintos valores del desplazamiento
r con aproximacion de pinhole. La flecha indica la direccion en que aumenta el parametro r.

De la misma forma que para el sistema tradicional, la técnica del barrido en Z fuera de eje es
muy sensible al tamafio de la abertura 4, (y por tanto de S). De acuerdo con Ryasnyansky y
Palpant [39], cuando el tamafio de la abertura es muy pequeiio comparado con el tamafo del haz
en el plano de la abertura (llamada aproximacion de pinhole [38]), la contribucion debida
unicamente a la refraccion no-lineal en las curvas de transmitancia queda expresada por [38, 39]:
(x2 + 3)sin£— f;ojxg] +2x cos(— 8prJ

x> +9 (1.72)

T(z,p)zexp(—2p2)+ Zexp{—4p2(x2 +3H Ad, -

(x> +9)(x> +1)
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En esta ultima expresion, p = r/w,, donde r es el desplazamiento radial y w, es el radio del haz
en el plano de la abertura. Notese que, cuando p— 0, la Ecuacién 1.72 tiende a la
Ecuacion 1.69. También es importante notar que en el sistema de barrido en Z fuera de eje, la
parte correspondiente a los cambios de fase por absorcion no-lineal (término con Ay del lado

derecho de la Ecuacion 1.71), se ve modificada de la siguiente manera [38]:

2 2
5 (x* +3)cos _8p7)§ + 2xsin —8'07);
x +3ﬂ 9+ x o+x'),, (T3

x> +9 (x> +9)(x* +1)

T(z,p)= —Zexp{— 4,02[

por lo que, finalmente, podemos escribir la transmitancia en el sistema fuera de eje como la
contribucion de estos dos efectos:

x> +3 (x2 +3)sin(—®)+2xcos(—®) _(3+x2)cos(f®)+2xsin(f®)
x? +9H{ (x? +9)(x7 +1) A (x2+9)(1+x2) Avie (1.74)

T = exp(—2p2)+2exp{—4p2(

con © = 8p™x/(x* +9). Notese que, cuando p — 0, la Ecuacién 1.74 tiende a la Ecuacién 1.71.

De acuerdo con [39], la aproximacidon de pinhole es vélida cuando se tiene que r,/w, <0.1
(parametro S < 0.02), donde r, es el radio de la abertura A,, o bien, de acuerdo con [38], cuando
la abertura da una transmitancia lineal del 1 % (parametro §=0.01), Cuando esta aproximacion
no se cumple, las curvas de transmitancia se ven alteradas y hay que realizar correcciones a la
Ecuacion 1.74. Aun asi, nuevamente de acuerdo con [38], para aberturas pequenas (5<0.2,
rJ/wy = 0.33), aunque no se cumpla la aproximacion de pinhole, la Ecuacion 1.72 sigue siendo
una buena aproximacion.

Asi en los casos en que la absorcion no-lineal debe ser tomada en cuenta en los experimentos de
barrido en Z, es necesario emplear las Ecuaciones1.71 6 1.74 (esta ultima si se tiene el caso de
barrido en Z fuera de eje) para obtener los valores, primeramente, de los cambios de fase Agy y
Ay 'y, finalmente, los valores de n, y £ (por medio de las Ecuaciones 1.64 y 1.70,

respectivamente) de los medios que se quieren caracterizar.
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Preparacion de nanoestructuras hibridas a base
de membranas de alimina anodica porosa y
moléculas organicas octopolares

2.1 Introduccion

Los arreglos geométricos altamente ordenados (sistemas de baja dimensionalidad 1D) obtenidos
a partir de alimina nanoporosa (Al,Os; amorfo) y los sistemas hibridos nanoestructurados
derivados de ellas, son de gran interés y actualidad dentro de la comunidad cientifica
internacional involucrada en ciencias de materiales y aplicaciones Opticas, ya que prometen una
gran variedad de funciones dentro del mundo de la nanotecnologia, nanociencias y fotdnica.
Estas potenciales aplicaciones vislumbran el desarrollo de dispositivos que van desde sensores y
memorias magnéticas y ferroeléctricas, dispositivos electroopticos y optoelectronicos, sistemas
de guiado optico de ondas, sistemas Opticos no-lineales de alta eficiencia, pantallas planas, filtros,
valvulas y membranas nanométricas, sistemas de crecimiento de estructuras cristalinas altamente
ordenadas y de cristales fotonicos; hasta dispositivos de control y separacion de diversos agentes
biologicos y bioquimicos en ciencias biomédicas, bioquimicas e ingenieria genética [42-68].

En la actualidad las plantillas de alimina porosa mas utilizadas son las que se forman por el
anodizado de aluminio en electrolitos acidos como el oxalico, sulfurico y fosforico. Para cada
uno de estos electrolitos se han definido voltajes de operacion en la celda electrolitica para
conseguir arreglos ordenados de los poros generados, que a su vez determinan la distribucion
ordenada de las estructuras 1D logradas como arreglos de nanotubos ordenados [69]. La eleccion
adecuada del voltaje de operacion, temperatura, densidad de corriente y tipo de electrolito ayudan
a modular las caracteristicas estructurales y morfologicas del 6xido de aluminio poroso. Debido
al arreglo de poros rectos y normales a la superficie del aluminio, las peliculas de alumina
anddica porosa (AAP) se consideran una muy buena opcion para el crecimiento de arreglos
ordenados de una amplia variedad de estructuras 1D y 0D (como nanotubos, nanoalambres y
puntos cudnticos). Entre las técnicas mdas frecuentemente usadas para el crecimiento de

estructuras 1D (metalicas, cerdmicas o poliméricas) estan el deposito electroquimico [70, 71], la
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pirolisis gaseosa [72-74], la infiltracion de precursores sol-gel [75] y el método de insercion
mecanicamente inducida [13] dentro de los poros o nanotubos formados en la membrana de
alimina. En particular, en este trabajo se utilizaron membranas de AAP con arreglos de
nanotubos altamente ordenados como material anfitrion de diversos sistemas moleculares
organicos con simetria octopolar, formando asi un sistema anfitrion-huésped de gran estabilidad
para el estudio de las propiedades Opticas lineales y no-lineales de las moléculas organicas
dopantes bajo estas condiciones de confinamiento e investigar asi la posible aplicacion en

sistemas fotonicos y/u optoelectronicos de estos sistemas hibridos organico-inorganicos.

2.2 Sistemas moleculares octopolares

2.2.1 Optica no-lineal en moléculas organicas con simetria octopolar

Tradicionalmente, los compuestos organicos implementados para aplicaciones de ONL han sido
sistemas dipolares (con geometria de rodillo o “rod-like”) tabricados con grupos aceptores y
donadores de electrones enlazados a través de un sistema m-conjugado (sistemas D-7-4 también
conocidos como moléculas “push-pull’”), explotando solamente la parte dipolar del tensor de la
primera hiperpolarizabilidad, B. Al disefiarse cromdforos mas isotropicos sin momento dipolar
neto y aumentar el nimero de grupos aceptores y donadores de electrones concibiendo una
estructura multipolar (ya sea cuadrupolar, octopolar o de 6rdenes mayores) se puede aprovechar
completamente la naturaleza tensorial de B creando ya no estructuras alargadas dipolares (1D),
sino estructuras planas o semiplanas (2D) y/o estructuras moleculares tridimensionales (3D). De
hecho, la investigacion de las hiperpolarizabilidades en 2D y 3D no podria ser comprendida en su
totalidad si se limita al tensor P s6lo a su parte dipolar.

A nivel estructural se puede mostrar que el patrén mas general para moléculas octopolares en
3D se obtiene considerando un cubo con cargas alternadas en las aristas (un octopolo) [4], las
cuales pueden ser los grupos sustituyentes aceptores y donadores. La distribuciéon octopolar en
2D se puede inferir de este esquema general colocando a la molécula en un plano perpendicular
al eje de simetria 3 del cubo (ver Figura 2.1a). La aplicacién de este esquema en estructuras
reales 2D sigue dos caminos principales:

a) Un sistema central rico en electrones 7 mediando interacciones de transferencia de carga

intermolecular (TCI) entre grupos en la periferia electronicamente activos (ver Figura 2.1b) [4].
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b) Un grupo donador (o aceptor) ocupando una posicion central como piedra angular de la
estructura molecular mediando una interaccion de TCI multipolar con tres grupos aceptores (o

donadores) a través de un sistema conjugado (ver Figura 2.1¢) [4].

Eje de simetria 3
a) b) c)
B

>

N

Figura 2.1. @) Representacion de una molécula 2D perpendicular al eje de simetria 3 de un cubo con cargas
alternadas en las aristas; b) esquema de un sistema central con electrones n con grupos donadores y
aceptores en la periferia; C) esquema de un grupo aceptor (o donador) central con tres grupos donadores
(o aceptores) en la periferia.

2.2.2 Organizacion no-centrosimétrica de sistemas octopolares

En lo concerniente a moléculas 2D, el reto ingenieril a nivel supramolecular es controlar la
estructura de una molécula trigonal sustituida apropiadamente alternando grupos donadores y
aceptores para formar una red trigonal no-centrosimétrica. Esta organizacion resulta de la
direccionalidad de interacciones intermoleculares dominantes especificas tomando lugar entre
grupos diferentes (interacciones donador-aceptor) o entre grupos similares (interacciones
donador-donador o aceptor-aceptor). Las interacciones entre grupos similares conducen a una
estructura centrosimétrica perjudicial para los fenomenos descritos por y'?, mientras que las
interacciones entre grupos diferentes conducen a un disefio 2D de planos de octopolos deseado
(ver Figura 2.2). La estructura final (a veces llamada cristales octopolares [4]) resulta del
balance de estas dos interacciones que pueden ser sintonizadas ajustando parametros estructurales
que se relacionan con la construccion de una red formada por puentes de hidrogeno. Asi, el
autoensamblaje octopolar resultante en el plano de la molécula se basa en un reconocimiento de
forma, mientras que para las interacciones intermoleculares en la direccion perpendicular a los
planos moleculares principales se tienen interacciones especificas entre los anillos fenil. Los

ensambles macroscopicos octopolares no-lineales pueden poseer propiedades de ONL
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importantes, especialmente las concernientes a fendmenos de polarizacion optica, por lo que esta

estrategia ha sido ampliamente desarrollada [4].

A
D
A
D
Figura 2.2.  Autoensamblaje de moléculas octopolares. a) Interacciones entre grupos diferentes formando una

red trigonal no-centrosimétrica; b) interacciones entre grupos similares formando una red hexagonal
centrosimétrica no deseada en ONL de segundo orden.

A pesar de que se ha afirmado frecuentemente que la simetria octopolar de una simple molécula
facilita el crecimiento de cristales no-centrosimétricos, en la actualidad no ha podido ser
establecida una relacion sistemadtica entre estructura y actividad de ONL [76], teniendo ademas
en cuenta que no todas las moléculas octopolares son capaces de formar este tipo de estructuras,
sino que generan un medio amorfo. Los sistemas octopolares mas comunes que logran formar las
estructuras cristalinas deseadas son sistemas octopolares liquido-cristalinos que presentan

caminos de conjugacion alongados.

2.2.3 Moléculas octopolares implementadas en la fabricacion de estructuras hibridas

En este trabajo, se mediran las propiedades Opticas no-lineales de tercer orden (dadas por el
tensor %) de sistemas hibridos formados por nanotubos de alimina (6xido de aluminio amorfo,
ALO;) dopados con diversos sistemas moleculares octopolares. A continuacion se da una
descripcion general de las moléculas octopolares empleadas.

Las moléculas organicas que se utilizaron en este trabajo para dopar a las membranas de
alimina porosa fabricadas, son sistemas moleculares octopolares disefiados para presentar una
gran respuesta Optica no-lineal (ONL) a nivel molecular, debido a su alta eficiencia de
transferencia de carga intermolecular. Esta es la razon por la que en este trabajo se mediran sus

)

propiedades ONL de tercer orden dadas por ¥*. En la Figura 2.3 se muestran los esquemas de
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los cuatro sistemas octopolares que se utilizaron para este fin (moléculas sintetizadas y donadas
por el Dr. Gunther Hennrich, [6, 77, 78]). Ademads de estas moléculas, se midieron también las
propiedades Opticas del sistema molecular conocido como Cristal Violeta (Crystal Violet, Oct-
CV) confinada en las membranas de AAP, esta molécula octopolar ha sido utilizada como
material de referencia para otros medios octopolares [3, 4, 9, 79]. La nomenclatura quimica y los

nombres abreviados de las moléculas octopolares empleadas en este trabajo son los siguientes:

a) 1,3,5-tris[(4-trifluorometilfenil)etinil]-2,4,6-trimetoxibenceno (Oct-1)

b) 1,3,5-tris[(4-trifluorometilfenil)etinil]-2,4,6-trimetilbenceno (Oct-2)
¢) 1,3,5-tris[(4-nitrofenil)etinil]-2,4,6-trimetoxibenceno (Oct-3)
d) 1,3,5-[(4-etoxicarbonilfenil)etinil]-2,4,6-trimetilbenceno (Oct-4)
e) 4-[(4-dimetilaminofenil)fenilmetil]-N,N-dimetilanilina (Oct-CV)

A excepcion del cation Oct-CV, todas las moléculas bajo estudio presentan una parte central
rica en electrones, formada por el anillo de benceno central y los grupos donadores, y una
periferia de grupos aceptores (como el tipo de moléculas esquematizado en la Figura 2.1b). El
Oct-CV presenta un cation en el centro rodeado de grupos donadores de electrones (ver
Figura 2.1c). Debido a esto, las moléculas Oct-1, 2, 3 y 4 presentan simetria C3 (3) [6, 77, 78];
mientras que el cation Oct-CV presenta una simetria Dzp (6m2 ) [80]. La simetria C3 es muy
conocida por inducir una cristalizacion de redes no-centrosimétrica [81, 82]. De acuerdo con
Zyss 'y Ledoux [80], la ausencia de momentos dipolares netos en este tipo de moléculas deberia
mejorar la estadistica para formar estructuras no-centrosimétricas favorables a nivel
macroscopico (en bulto).

De acuerdo con [3, 4, 6, 9, 77, 78], algunas caracteristicas Opticas de los sistemas octopolares
bajo estudio estan descritas en la Tabla 2.1. Aqui, ademéas del peso molecular, se muestran la
longitud de onda de absorcion méaxima, la longitud de onda de emision maxima, y los valores de
la primera hiperpolarizabilidad medida a 800 nm (fxxxs300) V¥ la primera hiperpolarizabilidad
estdtica (fxw0). Los valores de Br.500 Y S0 S€ Obtienen considerando que el plano molecular es
el XY, por lo que el eje Z es el unico perpendicular a ésta (ver el sistema de referencia en la

Figura 2.3).
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W0, A
Oct - CV

Figura 2.3.  Esquematizacion estructural de los sistemas octopolares empleados: a) Oct-1, b) Oct-2, ¢) Oct-3,
d) Oct-4 y €) Oct-CV usado como referencia. a'-d’) Modelos en 3D de las moléculas a las que se les
puede asignar una simetria Cs. €") Se observa que el Oct-CV no tiene simetria trigonal C; sino una
simetria Dy, T) Representacion estereogrdfica de las simetrias C3 y Dan. El sistema de referencia se
coloca de forma que el eje X esté a lo largo de un brazo de las moléculas.

Tabla 2.1  Peso molecular y datos de algunas propiedades dpticas de las moléculas octopolares empleadas.

Peso molecular Absorcion Emision PBxxx, 800 Bxx

Molécula ===/ ol) M my AET (m)  (<10Vesw)  (x10-Vesu)
Oct-1° 672.54 317 380 39+5 13+2
Oct-2° 624.54 317 365 45+3 14+1

Oct-3 603.53 347° 422° 145+ 2°¢ 30+1°¢
Oct-4 636.73 309, 326 ¢ 375°¢ - -
Oct-CV 407.98 583 - 338 £ 60° 178 +£32°¢

NOTA: Medidas realizadas en disoluciones de: ® cloroformo. ° acetonitrilo. © diclorometano. ® acetona. ® THF.
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Es importante mencionar que la hiperpolarizabilidad f..g00 fue medida [3, 4, 6, 9, 77, 78] por
medio de la técnica de esparcimiento de luz armonica, mas comUnmente llamada hiper-
esparcimiento de Rayleigh (HRS, por sus siglas en inglés), que es una técnica ampliamente
utilizada para medir valores de hiperpolarizabilidad de moléculas octopolares en diversas
disoluciones [3, 4, 6,9, 77, 78, 80].

Tedricamente, y bajo un modelo mecénico cuéntico, B es funcidn, entre otros factores, de la
diferencia de energia entre los estados excitados y el estado base de la molécula, y de la
frecuencia de excitacion fundamental [80]; S0 (a veces denotado como £(0)) es un valor
extrapolado a frecuencia cero (o bien haciendo tender el valor de la longitud de onda a infinito) a
partir de los valores obtenidos experimentalmente [80, 81, 83-88]. El valor y signo de Sy 0 no
pueden ser determinados experimentalmente con la técnica HRS [80].

El hecho de que se mida el valor de f.. y no otros coeficientes del tensor, se debe
principalmente a que la simetria molecular de los octopolos hace que este valor sea el mas grande
debido a una transferencia de carga mayor en la direccion para de la molécula [89] (esta
direccion es paralela al eje X, segln el sistema de referencia de la Figura 2.3). Esto ultimo se
muestra con la teoria y se ha confirmado experimentalmente [80].

El incremento en la fuerza de los grupos aceptores y/o donadores de los sustituyentes, es decir,
sobre el nucleo aromatico central y la periferia, asi como la elongacién del camino de
conjugacion, incrementa la eficiencia de la transferencia de carga en estos sistemas moleculares
[76]. Asi, haciendo una comparacion entre los grupos aceptores y donadores de las moléculas
octopolares se puede hacer una estimacion de cudl de ellas presentard un mejor desempefio en
fendmenos de ONL. Asi, por ejemplo, tenemos que la relacion de fuerza de los aceptores para
las moléculas empleadas es: CF3 < CO,Et <NO, < C"; mientras que las relaciones entre los
grupos donadores es: CH; <OCH; <N(CH3),. En la Tabla2.2 se muestran los grupos

donadores y aceptores de los sistemas moleculares bajo estudio.

Tabla 2.2  Grupos aceptores y donadores de los medios octopolares. La relacidon de fuerza de los aceptores es
CF;<CO,Et<NO,<C"; y las relaciones entre los grupos donadores es CH;<OCH;<N(CH;),.

Tipo de Grupo Oct-1 Oct-2 Oct-3 Oct-4 Oct-CV
Aceptor CF; CF; NO, COOEt c
Donador OCHj3 CH; OCHj3 CH; N(CHs),
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Al comparar estos grupos, se puede esperar que el sistema Oct-CV presente la mayor eficiencia
en el transporte de carga entre los grupos aceptores y donadores. Comparando los otros sistemas
se puede esperar que el Oct-3 presente la mayor eficiencia en el transporte de carga y por tanto
mayores valores en la actividad ONL, mientras que se espera que el Oct-2 presente los valores
mas bajos de actividad ONL de los sistemas estudiados debido a que posee los grupos donador y
aceptor mas débiles; los sistemas Oct-1 y Oct-4 siguiendo esta misma linea de razonamiento, se
espera presenten valores similares de actividad ONL.

Comparando nuevamente este breve andlisis con los valores de fi.300 Y S0 de la Tabla 2.1 se
ve que se tiene una tendencia similar, salvo que el sistema Oct-2 presenta valores mayores al
Oct-1, mientras que con la comparacién de los grupos aceptores/donadores se esperaria lo

contrario; debe notarse que no existen valores reportados para el sistema Oct-4.

2.3 Proceso de formacion y composicion quimica de la alimina anddica porosa (AAP)

2.3.1 Mecanismo propuesto para la formacién de los poros en las membranas de AAP

En general, después de un tratamiento previo a la anodizacion de laminas de aluminio, como
pueden ser un proceso de electropulido o de nano-indentacién con un patrén determinado en una
superficie de SiC [62], se pueden generar poros muy pequefios sobre el 6xido nativo formado por
el aire sobre las placas de aluminio. Estos sitios sirven como puntos de nucleacion para el
crecimiento (tanto en didmetro como en profundidad) de los poros durante un proceso de
anodizado en presencia de una solucion acida conveniente, que es inducido al aplicar un campo
eléctrico externo. El crecimiento de poro puede entonces comenzar cuando el campo eléctrico
aumenta en el fondo de los poros en presencia del acido que disuelve el 6xido nativo localmente.

Existen dos tipos de 6xido de aluminio anddico: una barrera de 6xido nanoporoso y el 6xido
poroso. Cuando el aluminio se anodiza en una solucidén neutral o basica (pH > 5), se forma una
“barrera” de 6xido plana, nanoporosa y poco aislante llamada pelicula tipo barrera (PTB). En
cambio, cuando el aluminio se anodiza en una solucidn acida (como el método empleado en este
trabajo, con acido oxalico, H,C,04) se pueden formar poros profundos con didmetros entre 5-
100 nm y longitudes (profundidades) de varias decenas de micras [47]. El fondo de cada poro
también consiste de una “capa barrera” delgada (de ~10-100 nm de espesor) sobre la superficie
del aluminio metalico; el didmetro de poro depende del pH, voltaje de anodizacion y tipo de

acido utilizado en el electrolito. A esta estructura de poro se le llama pelicula tipo poro (PTP) o
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“alumita” [47, 90-92], que es el tipo de pelicula que se utilizard en este trabajo para formar las
membranas de AAP (ver Figura 2.4). Esta pelicula de alimina puede crecer anodizando el
aluminio a corriente constante o a voltaje constante; para crecer la pelicula con un didmetro de
poro deseado se utiliza mas comunmente el modo de voltaje constante. Para este proceso, se ha
sugerido que, en el fondo de los poros, el pH decae precipitadamente incrementando la
solubilidad del 6xido; éste es llamado un “mecanismo de propagacion de hoyos auto-catalitico”
[47, 90, 93] y puede haber diferencias de temperatura y concentracion entre la base del poro y el
bulto del electrolito [90, 94]. Las fracturas sobre la superficie de la capa de 6xido nativo pueden
también ser centros de nucleacion de poros, pero estas fracturas no parecen ser un factor muy

importante debido a su baja densidad.
D D
Alumi P <
S s L
~ O >

Aluminio

Figura 2.4. “Alumita” hexagonal ideal, o PTP. El aluminio metdlico es cubierto por una pequernia barrera de
oxido de espesor dg seguida por un arreglo hexagonal de poros de diametro Dp y una distancia de celdas
D¢ que se repite periodica y ordenadamente a manera de un “panal de abejas”.

Una secuencia de los mecanismos de formacion de los poros en las AAPs fue propuesta por
Thompson 'y Wood [90]; y tiempo mas tarde por Li, Zhang y Metzger [47], quienes aportaron
importantes ideas y contribuciones teoricas a los procesos y mecanismos de crecimiento de estas
estructuras nanométricas al considerar que, durante la formacion de la PTP, los iones de
hidrogeno y el campo eléctrico en la interface 6xido/electrolito deben jugar un papel importante.
Tomando estas contribuciones se presenta la siguiente secuencia para el mecanismo de formacion
de los poros:

(1) El electropulido aplana algunas irregularidades grandes sobre la superficie, pero también
crea un gran numero de poros pequefios. Se forman hoyos de unas decenas de nandémetros y con

una densidad de 10" - 10'? hoyos/cm®. Algunos de estos hoyos pueden volverse niicleos de poro
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y su densidad disminuye conforme crecen los poros, pues los poros emergen conforme
incrementa el tiempo de anodizado.

La anchura de la capa de 6xido nativo puede ser pequeia, mas no uniforme, soportando un
enorme gradiente de campo eléctrico (varios MV/cm) a través de ella. En la PTP el campo
eléctrico y la densidad de corriente i6nica deberian ser mas grandes en el fondo de los poros que

entre ellos [47, 90].

(2) EnlaPTPy la PTB, se forman iones AP’ en la interface metal/6xido:
Al — Al (xido) + 3€7 (2.1)

y migran dentro de la capa de 6xido.

(3) En la interface oxido/electrolito de ambas peliculas, PTP y PTB, ocurre la reaccion de
descomposicion del agua:
%HZO(D —3H o) +%02_(éxido). (2.2)

Los iones 02_(éxid0) migran, gracias al campo eléctrico, dentro del 6xido desde la interface

oxido/solucion hacia la interface metal/0xido para formar Al,O; amorfo.

(4) En la PTB, y particularmente en solucion basica, los protones (o iones hidronio) generados

por la reaccion de descomposicion del agua son neutralizados localmente por la reaccion

2H+(ac) + OH_(ac) —> Hzo(l) . (2.3)

(5) En contraste, en la PTP los protones pueden disolver mas 6xido localmente:

1ALO; +3H w0 — Al 6w +3H,0,, . (2.4)

39)
En el trabajo de Li et al. [47] se midid que cerca del 30% de la corriente producia especies

disueltas, mientras que el otro 70% de la corriente producia 6xido sélido.

(6) Los iones hidronio también pueden migrar hacia el citodo, donde abandonan la celda

electrolitica como gas H,, completando el circuito:

3H @ +3e” —> ;H, . (2.5)
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(7) Por balance de cargas, tanto en la PTP como en la PTB, las velocidades de las

Reacciones 2.1 y 2.5 deben ser iguales.

(8) Mucho del 6xido producido por la Reaccién 2.2 constituye las paredes laterales de la PTP.
En una PTP la Reaccidn 2.3 serd mas lenta que la Reaccion 2.1. La reaccion de descomposicion
del agua (Reaccion 2.2) engrosard las capas barrera de la PTB y la PTP.

La principal diferencia entre la PTB y la PTP radica en la Reaccién 2.4, que debe ocurrir
preferencialmente en el fondo del poro de la PTP. Por otro lado, la ausencia de la Reaccion 2.4
mantiene las PTB uniformes [95]. Para la PTP la Reaccion 2.4 debe ocurrir preferencialmente

donde el campo eléctrico es mas grande, i. e. en el centro o cerca del centro del fondo del poro.

(9) Como las paredes del poro son uniformes en toda su longitud, el paso clave para el
crecimiento debe estar cerca del fondo del poro, probablemente muy cercano al circulo de
interseccion entre el cilindro de la pared del poro y el segmento esférico del fondo del poro. En
este circulo de interseccion la Reaccion 2.2 también debe ocurrir, pero no deberia ocurrir la
Reaccion 2.3. Asi el 6xido poroso puede crecer, alimentado por iones A" provenientes desde
“abajo”, y por iones 02_((')xjd0) desde “los lados”. En el caso de realizar un segundo anodizado
(como se hizo en este trabajo), la disolucion de los poros por una mezcla de acidos fosforico y
crémico expone la barrera de 6xido, la cual tiene “grumos” porque su crecimiento es mas grande
en la region mas alejada de los poros, esto es, la region media entre tres poros adyacentes (ver

Figura 2.1).

(10) En estos lados del fondo de los poros es probable alguna competencia entre la reaccion de
descomposicion del agua (Reaccién 2.2) y la disociacion de acidos para formar aniones de base
conjugada:
R 2.
HC204 (ac) - C204 (6xido) + H+(ac) . (2'6)
por lo que estos aniones de base conjugada pueden reemplazar O* en el 6xido como sustitucién o

impurezas [47, 96]. El &cido crémico no tiene una base conjugada protonada, por lo que no se

incorpora dentro de las paredes del poro [47].
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(11) Ambas peliculas, PTP y PTB, usualmente comienzan en alguna superficie de aluminio muy
lisa (con colinas de al menos 3 nm de altura), pero con hoyos formados en imperfecciones de la
superficie o por el electropulido. Estos hoyos de aluminio seran cubiertos por 6xido nativo, asi
que ambas interfaces (metal/6xido y 6xido/electrolito) estaran localmente curvadas. El grosor del
oxido puede o no ser uniforme, por lo que el cubrimiento de la superficie del aluminio metalico
no es perfecto ni completo. Esta es una conclusion evidente derivada de la observacion de que el

aluminio es macroscopicamente conductor a pesar de la cubierta de 6xido.

(12) Conforme comienza la anodizacion pueden suceder dos cosas, o el campo eléctrico en la
interface oxido/electrolito deberia ser mas grande en sitios donde la cubierta de 6xido nativo es
mas delgada; o la interface metal/0xido se adelgaza inicialmente, por lo que la capa de 6xido es
mas gruesa en algunas partes de la superficie, permitiendo al campo eléctrico concentrarse donde
el 6xido es delgado. En la PTB ningin campo eléctrico local encuentra disolucion de o6xido

catalizado por acido, y los poros no crecen.

(13) En la PTP, conforme continua el crecimiento del poro, en el fondo de éste se mantiene o
restablece una interface metal/6xido curvada para empatar la interface curva o6xido/electrolito,

manteniendo un grosor constante.

(14) Una vez que se han formado poros pequefios, el acido y el potencial eléctrico penetran en el

poro, y el crecimiento se vuelve auto-catalizado [97].

(15) Si los poros no estan ordenados, entonces una movilidad horizontal de los iones en la capa
barrera [98] permite un reordenamiento de poros hasta que se alcanza un equilibrio 6ptimo de
ordenamiento hexagonal.

Con este mecanismo de formacion, aun no se explica el arreglo ordenado hexagonal de los
poros. Pero la movilidad de los iones dentro de las capas de 6xido y de los 4tomos de Al dentro
del metal puede explicar porqué los poros pueden reacomodarse dinamicamente y porqué es

posible el crecimiento de estos dominios.
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2.3.2 Composicion quimica de la alimina anddica porosa

Un aspecto importante es la composicion de las AAPs. Como se mencioné en la seccion 2.3.1
(ver Reaccion 2.6), cuando el aluminio se oxida por anodizacion, los aniones del electrolito se
incorporan a la capa barrera que, a través del mecanismo de crecimiento de la PTP, pasan a
formar parte de la pared de la celda [99, 100]. Los aniones incorporados determinan la naturaleza
y composicion del 6xido de las paredes de poro.

La concentracion de los aniones del electrolito incorporados en el volumen de la PTP varia con
el tipo de electrolito; el nivel tipico de incorporacion para el acido oxalico es de ~2.4% de
oxalatos. También se ha establecido una distribuciéon en forma de capas a través de la capa
barrera y de las paredes de las celdas, donde el contenido de aniones es relativamente pequefio
cerca de la interface 6xido/solucion y la frontera de la celda, y disminuye gradualmente hasta ser
casi nula cerca de la interface 6xido/metal [99].

Otros factores que afectan la concentracion de aniones dentro de la capa barrera son la densidad
de corriente y la temperatura en bulto del electrolito, ya que, conforme éstos se incrementan,
también lo hace de forma considerable la concentracion en la vecindad de la superficie de la base
del poro. La forma en la que se incorporan los aniones dentro de la capa barrera se da desde el
crecimiento inicial de la pelicula de 6xido anddico: durante la transformacion y renovacion de la
capa barrera, ésta se mantiene con espesor constante y se mueve hacia el metal. EI 6xido nuevo
se forma en la interface metal/0xido por la migracion de los iones oxigenados (O* del agua y
C,04” del 4cido oxalico), mientras que en la interface 6xido/solucion en la base del poro s6lo se
da la disolucion de la pelicula. Los aniones OH™ provenientes de la descomposicion del H,O y
los aniones C2042' suministrados por la disociacion del acido oxalico al liberar H'
(Reacciones 2.2 y 2.6 respectivamente) migran dentro de la capa barrera, sin embargo, como
estos aniones son mas grandes que los aniones O, llegan a inmovilizarse gradualmente debido a
que el campo eléctrico decrece con la distancia desde la superficie. En la capa barrera, el campo
eléctrico probablemente es tan pequefio que los aniones, al irse retrasando se acumulan en esta
zona. Por el contrario, los aniones O* migran a mayor profundidad de tal modo que se forma una
pelicula con muy poco contenido de aniones cerca de la interface metal/6xido.

Al continuar con el proceso de electrdlisis, las interfaces oxido/solucion y metal/6xido se

mueven gradualmente de forma que la distancia entre ellas (el espesor de la capa barrera) se
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mantiene constante; los aniones permanecen en la PTP al ser liberados del campo eléctrico, y la

composicion de la superficie de la pared es la misma que la superficie de la capa barrera.

2.4 Fabricacion de las membranas de aliimina anddica porosa (AAP)

El método utilizado en este trabajo para la fabricacion de superficies de 6xido de aluminio
poroso sobre aluminio metélico fue la polarizacion anodica de dos pasos del metal en electrolitos
acuosos. Esta técnica se utiliza para mejorar el ordenamiento de los poros desde las primeras
etapas de crecimiento de la pelicula. En este método, la celda electroquimica se forma con una
placa de aluminio conectada como electrodo positivo (dnodo) a una fuente de poder y una placa
de grafito como electrodo negativo (catodo). Ambos electrodos se sumergen en un bafo
electrolitico a temperatura controlada. EI tipo y concentracion del electrolito, asi como la
temperatura, definen intervalos de trabajo para el voltaje DC aplicado a la celda. Para este
proyecto se utilizd acido oxalico (H,C,04) como electrolito; las condiciones utilizadas para la

formacion de los poros se describen mas adelante.

En el método de polarizacion anddica de dos pasos, primero se anodiza la muestra para crecer
los poros de alimina. En esta etapa los poros crecen de forma aleatoria sobre la superficie de
aluminio (ver Figura 2.5a). Para obtener una mejor calidad de poro, después del primer
anodizado se elimina la pelicula porosa formada, por lo que la superficie del aluminio queda
marcada con las concavidades de la base de las celdas del 6xido de aluminio formado en el
primer anodizado. La placa de aluminio se vuelve a anodizar (segundo anodizado) bajo las
mismas condiciones, pero en este caso las marcas dejadas en el proceso anterior sirven como
zonas de nucleacion para el crecimiento geométricamente organizado de los poros en esta nueva
pelicula de 6xido de aluminio (ver Figura 2.5b). Lo anterior da origen a las peliculas de AAP
con arreglos de poros hexagonales altamente ordenados que servirdn como sistemas anfitriones
para moléculas octopolares orgéanicas huésped y a la subsecuente formacion de los sistemas

hibridos propuestos para estudios opticos.
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a) Primer anodizado
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b) Segundo anodizado

Figura 2.5.  Proceso de anodizado de dos pasos: @) En el proceso del primer anodizado la generacion de poros
es aleatoria, pero se obtiene un ordenamiento en el crecimiento de los poros (en profundidad). b) Al
disolver la pelicula porosa de alumina (del primer anodizado), la base de las celdas (que crecieron
ordenadamente) dejan marcada la superficie del aluminio metdlico. Entonces, en el segundo anodizado,
las concavidades anteriores son puntos de nucleacion de los poros de la nueva pelicula de alumina, que
ahora creceran en forma geométricamente organizada desde su superficie.

2.4.1 Metodologia implementada para la fabricacion de las membranas de AAP
Para la optima obtencion de los soportes de AAP para los materiales hibridos fabricados se
requieren de procedimientos mecanicos, quimicos y electroquimicos. A continuacion se hace una

descripcion de los pasos a seguir para la obtencion de dichos soportes de AAP:

i) Corte de la placa de aluminio: En un principio la placa de aluminio implementada (99.999 %

de pureza, Aldrich) con dimensiones de 100 % 100 x 0.25 mm se corta en secciones de

25 x 30 mm (de las cuales se obtendran al final tres muestras de cada una de estas secciones).
Una vez cortadas las muestras en estas dimensiones, se pegan con cinta doble cara en dados

cilindricos de aluminio (ver Figura 2.6).

Figura 2.6.  Placas de aluminio pegadas a los dados de aluminio para el proceso de pulido.
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ii) Pulido mecanico: Para obtener muestras con superficies planas y uniformes, las mismas se
someten a un proceso inicial de pulido. Este proceso consta de varios pasos; primero, a las placas
colocadas en los dados, se les lija manualmente, primeramente con una lija de agua No.1000 y
después con una del No.1500 (mas fina); cada una por espacio de 20 minutos. Las muestras se
enjuagan bien con agua. Después, las muestras se pulen con polvos de alimina de ~ 15 um con
un pafio de aglomerado de tela en una maquina pulidora (con base giratoria); al terminar este
proceso, se somete a un nuevo pulido, ahora con polvos de alimina de ~ 1 um de la misma
manera hasta obtener un acabado tipo espejo como el mostrado en la Figura 2.7a.

Terminado este proceso, las muestras se colocan en un horno a ~ 130°C por un periodo de
~ 24 horas con el fin de disolver el pegamento y poder separar las placas de los dados facilmente
y sin dafar las muestras. Una vez despegadas de los dados, las placas se sumergen en acetona
por espacio de ~ 24 horas para retirar los restos de pegamento que quedan adheridos.
Finalmente, las placas de 25 x 30 mm se cortan en secciones de 25 x 10 mm, quedando asi tres

muestras por cada placa original de 25 x 30 mm (ver Figura 2.7b).
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Figura 2.7.  a) Ldminas de aluminio pulidas hasta lograr un acabado tipo espejo. b) Tamaiio final de las
muestras colocadas en un soporte de teflon.

iii) Proceso de limpieza: Para retirar el 6xido formado en las muestras soportadas en la base de
teflon, éstas se sumergen en carbonato de sodio (0.24 M) a 80°C por ~ 2 minutos. Después de
enjuagar y secar, para pasivar las superficies de las muestras, éstas se sumergen en acido nitrico
(concentracion 36 % en peso) por un espacio de ~ 20 segundos.

iv) Proceso de electropulido: Las placas obtenidas se utilizan como electrodo positivo y se
sumergen en una solucion de etanol y 4cido perclorico en relacion 5:1 en volumen a 0°C; como

electrodo negativo se utiliza una placa de grafito. Se somete a una diferencia de potencial de
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~ 18 V por espacio de ~ 90 s (ver Figura 2.8a). Con este ultimo paso se garantiza la uniformidad
de las muestras, las cuales pueden ahora ser sometidas al primer anodizado para la formacion de

los poros primarios (ver Figura 2.8b).

Figura 2.8.  a) Placas de aluminio y grafito utilizadas como electrodos en una solucién de etanol y dcido
perclorico. b) Muestras después del Electropulido.

v) Primer proceso de anodizado: El electrolito utilizado para realizar el anodizado fue 4cido
oxalico a 0.3 M a una temperatura de 0°C. Las placas de aluminio se conectaron como electrodo
positivo y una placa de grafito como electrodo negativo (ver Figura 2.9) con una diferencia de
potencial de 40 V. Bajo estas condiciones, el anodizado se realizd durante un espacio de 7 horas.

Con este primer anodizado se da forma a los nanoporos en la superficie del aluminio. Para
obtener nanoporos con una distribucién mas uniforme, primero se retirara el 6xido de aluminio
formado por este primer anodizado (siguiente paso, paso vi), quedando asi el aluminio con la
marca de estos nanoporos “iniciales”. Después se realizard un segundo anodizado, el cual dara

origen a los nanoporos de aliimina (paso vii).

Figura 2.9.  a) Dispositivo experimental para procesos de anodizado (celda electroquimica). b) Detalle de los
electrodos: placas de aluminio y de grafito.
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vi) Eliminacion de oxido: Para retirar la alimina porosa de las placas, producto del primer
anodizado, éstas se sumergen en una mezcla de 6 % en peso de acido fosforico y 1.8 % de acido
crémico (mezcla de 4cido fosfocréomico) a 60°C por 24 horas. Una vez retirada la alimina, las
placas de aluminio estan listas para el segundo proceso de anodizado.

vii) Segundo proceso de anodizado: Para este ultimo anodizado, se utiliza la misma
concentracion de dacido oxalico (0.3M) a 0°C y la misma configuracion en la celda
electroquimica (Figura 2.9). La diferencia de potencial entre las placas es igualmente 40 V, pero
aplicado ahora por un espacio de 24 horas. Al final de este segundo anodizado se obtienen los
poros de alumina con alto ordenamiento en las placas de aluminio.

viii) Retiro de la alimina formada en la cara no pulida de la placa de Al: Una vez obtenidos
los poros, y teniendo en cuenta que los procesos de anodizado se llevan a cabo sobre ambas
superficies de las placas de aluminio, se debe retirar la alimina que creci6 sin estar bajo control,
esto es, la alimina que esta del lado de la placa de aluminio que no se tratd con el proceso de
pulido. Para esto se coloca la placa en un soporte con un orificio circular de 6 mm de diametro,
dejando expuesta la parte de la placa a eliminar (ver Figura 2.10). En el orificio se coloca
hidroxido de sodio (NaOH) a 2 M por espacio de 40 minutos. Al retirar la alimina queda

expuesto el aluminio, el cual se retira también como se explica en el paso ix.

V
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Figura 2.10. Soporte para retirar el 6xido de aluminio no tratado con NaOH dejando una ventana circular.

ix) Eliminacion del aluminio: Utilizando nuevamente la placa de aluminio como electrodo
positivo y al grafito como electrodo negativo, ambos se sumergen en acido clorhidrico a
temperatura ambiente con una diferencia de potencial de 3V por espacio de 90s (ver
Figura 2.11). Con esto se obtienen las muestras con ventanas circulares de AAP pura y sin
soporte alguno (solamente sujetada en sus bordes por el aluminio no eliminado en este paso), esta

membrana de AAP puede contener aun algunos residuos de aluminio que deben eliminarse.
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Figura 2.11. &) Formacion de la ventana de AAP (membrana AAP libre de substrato: “Free Standing Film”)
rodeada por el soporte de aluminio, esto se logra en un baiio de HCI con voltaje aplicado. b) Esquema
detallado del proceso de formacion de la ventana de AAP. c) Fotografia de una membrana circular de
AAP pura soportada por el aluminio que no se elimino (nétese su alta transparencia).

x) Limpieza de las ventanas de AAP: Para retirar los residuos de aluminio en las ventanas de
AAP, éstas se sumergen en una mezcla de 4cido clorhidrico y cloruro de cobre hasta eliminar los
residuos. Al sumergir las placas en esta mezcla, se pueden formar pequefios grumos de cobre en
la ventana, por lo que al finalizar este proceso hay que enjuagar perfectamente las muestras con
agua tridestilada.

xi) Ensanchamiento de poro: Ya que se tienen las ventanas de AAP en las placas, el didmetro
de los poros queda definido por las condiciones del anodizado (voltaje de trabajo, temperatura y
concentracion del electrolito). Sin embargo es posible modificar el didmetro de los poros
haciendo un ataque quimico con acido fosférico, en este caso al 0.5 M a una temperatura de 35°C
por 40 minutos. Este proceso disuelve material de la pared del poro de forma preferencial
disolviendo esta pared de forma radial. Puesto que esta eliminacion de material se lleva también
a cabo en el fondo de los poros, se consigue asimismo disolver la capa barrera. Esto ultimo
forma las membranas de alimina porosa, que no es otra cosa que la misma pelicula de alimina

pero con los poros abiertos por ambos lados, es decir, la creacion de nanotubos ordenados

abiertos dentro de las membranas de AAP (ver Figura 2.12).
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Figura 2.12. Formacion de membranas de alumina anédica porosa. Se elimina el aluminio metdlico y, mediante

un ataque quimico, se ensancha el poro y disuelve la capa barrera quedando los poros abiertos
(nanotubos).
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Siguiendo la metodologia arriba descrita se obtienen las membranas de nanotubos de AAP.
Estos materiales se utilizardn como soportes para las moléculas octopolares, y asi fabricar los

sistemas hibridos orgénico-inorganicos propuestos.

2.5 Morfologia de las membranas de AAP obtenidas

Una vez obtenidas las membranas de AAP con los poros completamente abiertos, se realizd su
caracterizacion morfoldgica. En la Figura 2.13 se muestran algunas imagenes tomadas por
microscopia Optica de un corte transversal de las membranas para conocer el largo del poro antes
y después de ensanchar el poro (y eliminar la capa barrera). Se tomaron varias medidas del
espesor de la membrana (o bien el largo de los poros) en el microscopio con un objetivo de 40X y
con otro de 100X. Segln la escala que se observa en la imagen (obtenida en el mismo

microscopio), se tiene que el largo de los poros/nanotubos es en promedio de 53 um y de 45 um,

para las membranas sin ensanchar y para las membranas ensanchadas, respectivamente.

Figura 2.13. Imdgenes de microscopio dptico del largo del poro en la membrana de AAP (corte transversal).
a) Objetivo 40X de muestra sin ensanchar. b) Objetivo 100X de muestra ensanchada. ¢) Objetivo 40X de
muestra ensanchada.

En la Figura 2.14 se muestran imagenes obtenidas por microscopia de fuerza atémica (AFM) de
la capa porosa ensanchada de las membranas de AAP, de la capa barrera sin ensanchar, y de la
capa barrera de una muestra con proceso exitoso del ensanchamiento de poro. Particularmente,
en las Figuras 2.14a-b se observan los poros bien definidos y ordenados de la superficie de la
membrana en la capa porosa (después del proceso de ensanchamiento) con un ancho (didmetro)
de poro promedio de Dp~0.0760 um (76.0 nm). Las Figuras 2.14c-d muestra la distribucion
ordenada de la base de los poros, aun sin ensanchar, que exhiben la capa barrera completamente
cerrada. Por otro lado, en las Figuras 2.14e-f se observa a los poros abiertos/ensanchados del
lado de la capa barrera; lo que se logra después de un tratamiento de acido fosforico a 35°C por
40 minutos. Se obtienen, asi, poros abiertos con un ancho (didmetro) de poro promedio de

Dp=0.0655 pm (65.5 nm) en la capa barrera (ligeramente menor a Dp en la capa porosa).
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Figura 2.14. Imagnes de AFM de: a-b) Capa porosa, c-d) Capa barrera cerrada (sin ensanchamiento de poro),
e-f) Capa barrera abierta exitosamente mediante la metodologia seguida (con tratamiento de
ensanchamiento de poro).

Con los valores de los diametros de los poros ensanchados en las capas porosa (Dp) y barrera
(Dp), y con el largo del poro, se puede estimar un volumen del nanotubo de geometria semi-
conica formado por cada poro (nanotubo) de V.., = 0.178 |,Lm3 =1.78 x 10" cm®. La densidad
promedio de poros por micra cuadrada es de ~ 76 poros/um?, con lo que se obtiene una densidad

de poros por centimetro cuadrado de ~ 76 x 10® poros/cm®.
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2.6 Inclusion de las moléculas octopolares en las membranas de AAP

Una vez obtenidas y seleccionadas las membranas de AAP de mejor calidad, las moléculas
octopolares fueron disueltas en 1.5 mL del solvente organico tetrahidrofurano (THF), en las
siguientes proporciones Oct-(n)/THF:

1) Oct-1: 0.71 mg/1.5 mL (0.47 mg/mL).
2) Oct-2: 0.60 mg/1.5 mL (0.40 mg/mL).
3) Oct-3: 0.84 mg/1.5 mL (0.56 mg/mL).
4) Oct-4: 0.96 mg/1.5 mL (0.64 mg/mL).
5) Oct-CV: 0.58 mg/1.5 mL (0.39 mg/mL).

Inmediatamente después se procedid a la inclusion de las moléculas octopolares en las
membranas. Para este fin, se utiliz6 el método de inclusion mecanicamente asistida con ayuda de
una bomba de vacio de baja potencia (UVP1.5-110 Uniweld, "4hp) la cual cuenta en su entrada
con una fina rejilla metalica capaz de soportar las membranas de AAP y evitar que éstas se dafien
debido a la fuerza inducida por la baja presion establecida. Las membranas de AAP fueron
colocadas sobre esta rejilla de forma que la capa barrera (ya con los poros abiertos) estuviera
colocada hacia arriba. De esta forma, con la membrana ya colocada, se enciende el sistema de
vacio y, con ayuda de una micropipeta se vierten unas cuantas gotas de la disolucion dopante
Oct-(n)/THF de forma que éstas sean absorbidas dentro de los nanotubos de las membranas
AAPs con ayuda del sistema de vacio. Después se apaga el sistema y se agregan unas cuantas
gotas mas de la disolucion sobre la membrana, tomando ventaja de que las membranas de AAP
se encuentran ya humedecidas, lo que favorece la continuidad en el proceso de impregnacion asi
como la insercion molecular (ver Figura 2.15). Este proceso se repite para cada muestra hasta

obtener al menos dos sistemas hibridos Oct-(n)/AAP para efectos de caracterizacion.

Figura 2.15. a) Fotografia de la bomba de vacio utilizada para dopar las membranas de AAP. b) Membrana de
AAP colocada sobre la rejilla metdlica. ¢) Muestra dopada (en este caso con Oct-CV) aiin colocada en la
bomba.

54



Capitulo 2

Una vez obtenidas las muestras hibridas Oct-(n)/AAP, éstas se aislan mientras secan con una
cubierta pléstica para evitar contaminacion y variaciones bruscas de atmosfera y temperatura.

Membranas de AAP sin dopar (muestras puras) fueron también reservadas para mediciones
espectroscopicas comparativas (muestras de referencia). La Figura 2.16 muestra algunas
fotografias de las soluciones dopantes Oct-(n)/THF implementadas, asi como de algunos sistemas

hibridos Oct-(n)/AAP desarrollados.
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Figura 2.16. a) Soluciones dopantes Oct-(n)/THF, nétese la alta transparencia de los Oct-(n) a diferencia del
Oct-CV; b) Detalle de una Muestra AAP pura de referencia, C) Detalle de la Muestra dopada con Oct-3
(Oct-3/AA4P); d) Detalle de la Muestra dopada con Oct-CV (Oct-CV/AAP); €) Muestra Oct-CV/AAP
donde se muestra el tamario final de los sistemas hibridos fabricados.

55



Capitulo 2

2.7 Caracterizacion estructural de los sistemas hibridos Oct-(n)/AAP

Como una primera caracterizacion estructural de las muestras hibridas Oct-(n)/AAP obtenidas,
se realiz6é un estudio de difraccion de rayos X (DRX) de éstas para analizar las posibles fases
(policristalinas o amorfas) que pudiesen presentar. Estos estudios fueron realizados con un
equipo Siemens D5000-diffractometer (IIM-UNAM), usando la linea de radiacion Ka,; del Cu
(A=10.15405 nm). La Figura 2.17 muestra el espectro comparativo de DRX de una muestra de
AAP pura de referencia contra el espectro de las muestras hibridas Oct-(n)/AAP fabricadas.
Estas fases amorfas se distinguen, en general, por la estructura del espectro de DRX, mostrando
un espectro sin bandas estrechas de difraccion a angulos especificos que indiquen la formacion de
dominios cristalinos o poli-cristalinos. Por el contrario, s6lo se puede distinguir una banda
extremadamente ancha en todos los casos: para la muestra de AAP pura de referencia, esta banda
se encuentra centrada alrededor de 28.3°, mientras que para las muestras Oct-(n)/AAP dopadas
las bandas correspondientes se centran alrededor de 23.8°. En general, estas bandas corresponden
al rango de difraccion tipica para la alimina anddica porosa fabricada con acido oxalico [101],
sin embargo es importante notar el hecho de que, para todas las muestras hibridas, esta banda se
encuentra desplazada ~ 4.5° a un dngulo menor, indicando efectiva y consistentemente cambios
estructurales de las muestras dopadas respecto a la muestra pura. Estos cambios pueden ser
causados por posibles interacciones moleculares entre los materiales huésped y la matriz amorfa
anfitriona. Por otro lado, los espectros de DRX y el corrimiento descrito indican la exitosa
inclusion de los materiales dopantes dentro del volumen (los poros) de la matriz de AAP, debido
a que la difraccion de los rayos X sucede en todo el espesor del material bajo estudio. Estos
estudios indican también un confinamiento totalmente amorfo de estas moléculas disefiadas para
aplicaciones de ONL de segundo orden, por lo cual se requeriria un proceso de alineamiento
molecular en estos sistemas hibridos para la observacion de este tipo de efectos (como el de
GSA). Este posible alineamiento no es requerido para observar fenomenos de ONL de tercer
orden como lo es la GTA, ya que este fendmeno se puede observar sin restriccion de simetria

cristalina, i.e. en muestras amorfas.
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Figura 2.17. Estudio comparativo de DRX entre las muestras hibridas Oct-(n)/AAP y la muestra AAP pura
usada como referencia.

Cabe mencionar que la matriz de alimina cambia de estructura amorfa a la estructura cristalina
0-Al,O3 a 1100°C y a una estructura a-Al,O3 a 1400°C [101], por lo que las membranas AAPs
desarrolladas a bajas temperaturas no presentan estas estructuras cristalinas.

Para continuar con la caracterizacion estructural, nuevamente se realizaron estudios de AFM de
los sistemas hibridos Oct-(n)/AAP. En la Figura 2.18 se muestran las micrografias de los
sistemas hibridos en los que se puede observar que los poros estan llenos. Esto se puede apreciar
al comparar la escala de grises (que indica profundidad) obtenida en esta ultima figura y
compararla con la escala de la Figura 2.14a. Esto demuestra claramente la insercion de las
moléculas en las membranas de AAP. A pesar de que se observan imperfecciones en las
estructuras y algunos poros aun huecos, se puede afirmar que las membranas de alimina estan
cumpliendo con su objetivo de soportar a las moléculas octopolares dentro de los nanotubos
formados. Asi pues, se puede concluir que se obtuvieron depdsitos de buena calidad en todas las

moléculas para poder manipularlas y realizar su caracterizacion optica.
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Figura 2.18. Micrografias de AFM para los diferentes sistemas hibridos Oct-(n)/AAP desarrollados.
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Caracterizacion espectroscopica de los sistemas
Oct-(n)/AAP hibridos

3.1 Introduccion

Cuando se excita la materia, la energia incidente de un pulso laser se transforma, por un lado,
en emision no-radiativa, que puede ser detectada por técnicas fotoacusticas, espectroscopicas
(como la absorcion oOptica) y de ONL (como la técnica de barrido en Z); o bien, en emision
radiativa (detectada por técnicas espectroscopicas como las de fotoluminiscencia, asi como de
ONL, por medio de la generacion de armonicos opticos). Tomando este conjunto de medidas de
la interaccién luz-materia, se puede tener un panorama mas completo de los mecanismos de
excitacion-desexcitacion y, en general, de los procesos fotofisicos involucrados. En esta tesis,
los estudios de Optica lineal (principalmente espectroscopicos) se realizaron tanto en los
materiales orgédnicos en soluciones de THF, como en los sistemas hibridos fabricados con las
membranas de alimina anddica porosa. Estas investigaciones servirdn principalmente para
reconocer en forma inicial y tener una idea general de la respuesta Optica de cada uno de estos
sistemas. Los estudios espectroscopicos de Absorcion y Transmitancia UV-visible, asi como la
Fotoluminiscencia y emision Raman, permitirdn un reconocimiento integral de las bandas tipicas
de absorcion y de emision, de la configuracion de estados de excitacion, del nivel de conjugacion
electronica, de los enlaces moleculares y bandas excitonicas, asi como de la estructura
microcristalina.  Estos estudios podrian también brindar alguna informacion de posibles
interacciones quimicas ocurridas dentro del sistema hibrido anfitrion-huésped. Con todo lo
anterior, se podran identificar, en general, las regiones Opticas mas interesantes (de adecuada
transparencia y/o emision, conjugacion, etc.) para determinar, por ejemplo, la longitud de onda
mas adecuada para excitar a estos materiales, con la finalidad de producir los efectos 6pticos no-
lineales mas Optimos (sean estos radiativos o no-radiativos). Estos efectos de ONL son de gran
relevancia en la interaccion laser-materiales nanoestructurados, tanto a nivel fundamental como
tecnoldgico. Por lo tanto, es de suma importancia el llevar a cabo primeramente una
caracterizacion espectroscopica integral de las muestras bajo estudio con el propoésito de proveer

una descripcion completa de las propiedades opticas fundamentales de estos materiales.

59



Capitulo 3

A continuacién se describen en forma sistematica los resultados de las diversas
caracterizaciones espectroscopicas efectuadas en los materiales bajo estudio, las cuales fueron
realizadas por distintas técnicas tanto en solucidn (sistemas octopolares) como en estado sélido

(hibridos Oct-(n)/AAP).

3.2 Espectroscopia de Absorcion y Transmitancia UV-Visible

Para realizar el reconocimiento de las bandas de absorcidon Optica de los sistemas octopolares, se
midieron los espectros de UV-Visible (UV-Vis) de éstos en solucion; para esto se disolvieron
2 mg de cada molécula en 6 mL de tetrahidrofurano (THF) cada uno, medio en el cual, todas las
moléculas mostraron tener una 6ptima solubilidad. Los espectros comparativos de UV-Vis se
realizaron con un espectrofotdémetro Shimadzu UV-Vis (CCADET-UNAM), en el intervalo de
200 - 1100 nm. En la Figura 3.1 se muestran los espectros de absorcidon UV-Vis de los sistemas
octopolares, asi como de la molécula de referencia Oct-CV. Los maximos de absorcion de cada
sistema se encuentran en: Oct-1 en ~ 240 nm; Oct-2 en ~ 262 nm; Oct-3 en ~ 345 nm; Oct-4 en
~ 296 nm; y para Oct-CV en ~ 594 nm, que son similares a los datos mostrados en la Tabla 2.1

de la seccion 2.2.3, s6lo recordando que aquellas medidas se realizaron en solventes diferentes.

2.4- En solucion de THF

- 4
% -

Oct-1
E 2-0_ Oct-2
— E Oct-3
= = (QOct - 4
8 16"\ = QOct - CV
®©
S
N
c

— THF

200 400 600 800
Longitud de onda, A (nm)

Figura 3.1.  Espectros UV-Vis de los sistemas octopolares disueltos en THF: Oct-(n)/THF.
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Se puede apreciar en primera instancia, que las moléculas octopolares presentan espectros con
bandas de absorcion importantes a longitudes de onda menores a 400 nm, lo que es indicativo de
una eficiente transferencia de carga intramolecular entre los nucleos aromaticos ricos en
electrones y la periferia de las moléculas, estas bandas estan traslapadas con transiciones 7 - 7*
de alta energia propias de las unidades fenilacetileno. Ademas, el Oct-CV muestra una banda en
el espectro visible entre 460 y 650 nm con un maximo de absorcién en ~ 595 nm. Se cree que
esta banda puede deberse a dos diferentes causas: puede ser la superposicion de dos bandas (una
representada por el hombro desplazado hacia el azul, desplazamiento hipsocromico) que resultan
de una ruptura de simetria de un estado excitado degenerado, inducida por el solvente empleado
[80], o se debe a que el Oct-CV tiene grupos donadores capaces de estabilizar el carbocation y
anclar la planaridad de este sistema, lo que genera la banda de absorcion de menor energia. Este
tipo de bandas son tipicas del CV en diferentes solventes y son muy comunes en otros cationes
tipo trifenilmetil sustituidos o sin sustituir [79].

Al comparar los espectros de absorcion de los octopolos 1y 2, que poseen mismo grupo aceptor
(CF;) pero diferente grupo donador (OCHj; para Oct-1 y CHj; para Oct-2, ver Tabla 2.1, seccién
2.2.3), se observa en la banda centrada en 264 nm, correspondiente a la unidad fenilacetileno, un
desplazamiento batocromico (hacia el rojo) al aumentar la densidad electronica en el nucleo
bencénico central (CH3; < OCHj3). Este efecto se puede relacionar directamente a un incremento
en la transferencia de carga (TC) como resultado de la sustitucion del grupo donador [77].

Similarmente, al comparar los octopolos 1 y 3, que poseen diferente grupo aceptor (CF; para
Oct-1 y NO; para Oct-3) y mismo grupo donador (OCH3), se observa que al aumentar la fuerza
del aceptor en la periferia acetilénica (CO,Et < NO,), la banda de la transferencia de carga (TC)
sufre un desplazamiento batocrémico.

Luego, comparando los octopolos 2 y 4 que poseen mismo grupo donador (CHs) pero distinto
grupo aceptor (CF; para Oct-2 y CO,Et para Oct-4) se observa, similar al caso anterior (Oct-1y
Oct-3), que al aumentar la fuerza del aceptor en la periferia acetilénica (CF3; < CO,Et), la banda
de la transferencia de carga sufre también un desplazamiento batocromico debido a la sustitucion
del grupo aceptor. Esto muestra que se pueden afectar considerablemente las propiedades Opticas
de este tipo de compuestos al ajustar diferentes sustituyentes tanto en el nticleo como en la

periferia de éstos, lo que da gran versatilidad a este tipo de moléculas organicas.
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Una vez obtenidas las muestras hibridas Oct-(n)/AAP, se les realizd también el estudio
espectroscopico UV-Vis correspondiente. En la Figura 3.2a se observan los espectros de las
muestras Oct-(n)/AAP asi como de una muestra de AAP sin dopar usada como muestra de
referencia, mientras que en las Figuras 3.2b-f se comparan los espectros de las moléculas en
solucion de THF y en formato de estado solido hibrido. De estas ultimas graficas se observa
primeramente que la membrana de 6xido de aluminio que funciona como soporte para las
moléculas octopolares presenta Unicamente absorcion considerable hacia la region del
ultravioleta. Asi, la amplia ventana de transmision Optica de la matriz amorfa de AAP demuestra
su calidad optica y gran pureza quimica, lo que hace de este tipo de soportes dptimos candidatos
para aplicaciones Opticas.

Los espectros de las muestras hibridas Oct-(n)/AAP (n =1, 2, 3, y 4) muestran bandas anchas y
estructuradas en el intervalo de 200 - 400 nm, similares a los espectros de estas mismas
moléculas en THF. El espectro de la muestra hibrida a base de Oct-CV presenta una banda de
absorcion mas en 500 - 650 nm (méaximo en ~ 580 nm) correspondiente a la observada en el
espectro de esta misma molécula en solucion de THF. Todo lo anterior demuestra una buena
insercion de las moléculas organicas en las membranas AAPs, dada la similitud en los espectros
obtenidos a partir de las moléculas puras en THF y en los sistemas hibridos respectivos.

De los espectros de absorcion de las moléculas, tanto en THF como en las membranas AAPs, se
observa claramente que los sistemas Oct-(n)/AAP (n=1, 2, 3, y 4) no presentan gran absorcion
entre 400 y 800 nm; sin embargo, presentan absorcion a partir de los 400 nm hacia el violeta. Lo
anterior es importante para nuestros fines, ya que para los experimentos de ONL que se realizan
en este trabajo con las muestras desarrolladas (ver capitulo 4), se utiliza el laser de Nd:YAG
disponible en nuestro laboratorio, que emite en el infrarrojo cercano (1064 nm). Este sistema
laser generard a través de las muestras hibridas su tercer armoénico optico, a una longitud de onda
que cae dentro de la region de absorcion de los mismos sistemas hibridos (355 nm), por lo que,
con este equipo, la sefal de la GTA sera parcialmente absorbida por los materiales hibridos, lo
que provocara una disminucién en la eficiencia de conversion del GTA por efectos de auto-
absorcion propios de nuestros materiales. Todo esto es naturalmente perjudicial para la
observacion eficaz y estudio de este efecto de ONL en nuestros materiales, sin embargo nos da la
pauta para la realizacion de una caracterizacion Optica completa de los materiales hibridos

desarrollados mediante el sistema laser disponible para este fin.
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Figura 3.2.  Estudios comparativos de espectroscopia UV-Vis de: a) Sistemas hibridos Oct-(n)/AAP, en donde
se muestran las longitudes de onda de interés correspondientes a los estudios de ONL: GTA @ 355nm y

barrido en Z @ 633nm. b-f) Moléculas octopolares insertadas en las membranas AAPs y disueltas en
THF.

Ademas de los estudios de absorcidn, se midieron los espectros de transmitancia de las muestras
hibridas Oct-(n)/AAP. Estos espectros, ademas de complementar los estudios de absorcion, seran
utiles para determinar el coeficiente de absorcion oy de los materiales hibridos en estudio. Como

se vio en el capitulo 1 (ver secciones 1.5.2 y 1.6.2), el coeficiente de absorcion es un parametro
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importante para realizar los calculos de ¥ por las técnicas de franjas de Maker (en el caso de
presentarse absorcion de la frecuencia de GTA, como sucede en el presente trabajo) y de barrido
en Z. En la Figura 3.3 se muestran los espectros de transmitancia de los sistemas Oct-(n)/AAP.
Como era de esperarse, se observa claramente la misma tendencia (relativa y complementaria)

que en los espectros de absorcion (Figura 3.2).

100
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Figura 3.3.  Estudios comparativos de espectroscopia UV-Vis (modo: Transmitancia) de las muestras hibridas
Oct-(n)/AAP.

A partir de estos espectros de transmitancia es posible medir, por medio de la ley de Beer-

Lambert, el coeficiente de absorcion lineal:
I, =1e ", 3.1)

donde /; es la intensidad transmitida a través de la muestra, Iy es la intensidad incidente en el
medio, x es el espesor de la muestra (en este caso x = 45 pum, el espesor de la membrana de AAP)
y a es el coeficiente de absorcion lineal. Asi, conociendo el valor de la transmitancia 7= (1,/1)),
se puede obtener el valor de o= ap(A) a la longitud de onda deseada. Para este trabajo en
particular, se calcularon los alores de ay para las longitudes de onda de 633 nm, correspondiente a
la longitud de onda de emision de un laser de He-Ne empleado para las medidas de barrido en Z

(ver seccién 4.3), y para 1064 y 355 nm, correspondientes al haz fundamental y de tercer
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armonico del laser Nd:YAG empleado para los estudios de GTA por medio de las franjas de
Maker (ver seccion 4.2), respectivamente. Los valores de los coeficientes @ calculados se
muestran en la Tabla 3.1 (seccién 3.5) junto con los valores calculados del indice de refraccion

lineal ny = np(A) a 633 nm.

3.3 Espectroscopia de Fluorescencia

Una vez obtenidos los valores de longitudes de onda donde ocurre la absorcion méaxima para los
medios octopolares, se procedio a medir sus espectros de fluorescencia excitando a una longitud
de onda de alta energia, que corresponde a la zona de absorcion de las muestras hibridas. Para
esto, se hizo incidir el haz de excitacioén (Iampara) a un dngulo de 60° con respecto a la normal de
la muestra, esto es para evitar que el haz reflejado de la fuente de excitacion incidiera
directamente en el detector del fluorimetro (colocado perpendicularmente al haz de excitacion),
dado que este haz reflejado (en una configuraciéon de incidencia a 45°) puede alterar
considerablemente el espectro medido o, bien, saturarlo con la longitud de onda del haz de
excitacion. Los espectros de fotoluminiscencia fueron medidos con un fluorimetro FluoroMax-3,
Jobin-Yvon-Horiba (CCADET-UNAM) en el maximo intervalo de operacion del instrumento
(200 - 900 nm), a temperatura de laboratorio (20°C) En la Figura 3.4 se muestran los espectros
de fluorescencia para los sistemas Oct-(n)/THF y Oct-(n)/AAP (en el intervalo 300 - 700 nm). La
longitud de onda de excitacion (Aex) utilizada fue de 262 nm, longitud de maxima absorcion del
Oct-2, que es, como se menciono, una longitud de onda en la que todas las muestras presentan
absorcion. En el caso del Oct-CV que muestra también una banda intensa de absorcion centrada
en ~ 594 nm, se realizo la medida de fluorescencia igualmente a Aex. = 262 nm, ya que, a pesar de
tener una mayor absorcion en 594 nm, no se observé ninguna emision con esta longitud de onda
de excitacion.

En la Figura 3.4a se observa de igual manera que todas las emisiones ajustan adecuadamente
con los valores presentados en la Tabla 2.1 de la seccion 2.2.3, teniendo nuevamente en
consideracion que las medidas presentadas fueron hechas en otros disolventes. Todos los
sistemas moleculares disueltos en THF presentan una maxima emision en el intervalo de 350 -
500 nm con centros en 387 nm, 367 nm, 399 nm y 394 nm para los sistemas Oct-1, 2, 3 y 4
respectivamente; el sistema Oct-CV no muestra una emision considerable con esta Aexe (ni a

Aexc = 594 nm). Al comparar los sistemas Oct-1 con Oct-2, Oct-1 con Oct-3, y Oct-2 con Oct-4
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de la misma forma que en el caso de absorcidon, se observa las mismas tendencias de
desplazamientos batocromicos de los maximos de emision, lo cual nuevamente se debe al cambio
de los grupos aceptores y donadores, y a la eficiente transferencia de carga entre el nticleo de las
diferentes moléculas hacia los grupos fenilacetilénicos de la periferia [77, 102, 103]. Debe
también notarse la relativamente baja emision para el Oct-3/THF, la cual se debe a la presencia

de los grupos nitro de esta molécula, por lo que presenta una pobre fluorescencia dado que este

grupo funcional es conocido como un emisor pobre [102].
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Figura 3.4.  Estudios comparativos de espectroscopia de Fluorescencia de las muestras Oct-(n)/THF y de los

sistemas hibridos Oct-(n)/AAP. a) Espectros de las moléculas octopolares disueltas en THF: Oct-
(n)/THF; b) Espectros de los sistemas Oct-(n)/AAP; c-f) comparacion particular de cada espectro
obtenido para los sistemas Oct-(n)/AAP y Oct-(n)/THF y el sistema Oct-CV/AAP.
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En la Figura 3.4b se comparan los espectros de las muestras hibridas Oct-(n)/AAP. Se observa
que la muestra de alimina sin dopar presenta una banda de emision entre 400 y 600 nm, que es
tipica de la alimina [13, 104]. Las muestras hibridas con Oct-1, 2 y 4 exhiben la misma banda
de emision de las moléculas en solucion de THF pero ligeramente estructuradas por la banda de
emision del soporte de AAP; la muestra hibrida con Oct-3 no presenta una banda de emision
considerable debido a la presencia de los grupos sustituyentes nitro. Todo esto demuestra, una
vez mas, la buena insercion de los compuestos en las membranas de AAP al reconocer sus bandas
tipicas de emision.

En las Figuras 3.4¢c-f se comparan los espectros de las moléculas en solucion de THF y en los
sistemas hibridos Oct-(n)/AAP con los espectros de la alimina pura y la muestra Oct-CV/AAP.
De estas figuras se observa que la emision de las muestras hibridas Oct-(n)/AAP (lineas gruesas)
presenta un desplazamiento batocrémico en comparacion con los espectros respectivos de las
moléculas en solucion de THF (Oct-(n)/THF: lineas delgadas), que se debe a la mayor densidad
molecular en el medio hibrido (estado sélido) que en la solucion de THF. Como se mencion6
anteriormente las muestras Oct-(n)/AAP presentan una emision bien definida donde se puede

observar la estructura presentada por el medio anfitrion de AAP que soporta las moléculas.

3.4 Espectroscopia de emision Raman

Para saber si la matriz de alimina (que se supone quimicamente inerte) tiene alguna interaccion
con los medios dopantes, se realizaron estudios de emision Raman de las moléculas antes y
después de ser inmersas en la matriz. Un indicio de alguna interaccion quimica (enlaces
quimicos) entre los medios huésped (octopolos) y anfitrion (matriz de alimina) podria, en
principio, observarse en este tipo de estudios si se encuentra una banda que no pertenezca a
ninguno de estos materiales por separado. Los espectros Raman de las muestras se midieron con
un espectrometro Raman dispersivo Almega-XR (CCADET-UNAM) equipado con un
microscopio Olympus (BX51) y un objetivo Olympus de 50X, el tamaifio del haz enfocado en la
muestra fue de alrededor de 1.5 um®. El tamafio del pinhole usado fue de 25 um y el espectro
Raman fue colectado y promediado en un intervalo de 20 segundos con una resolucién de 4 cm™
(resolucion de la rejilla de difraccion). La fuente de excitacion fue un laser Nd:YVO4 (con
frecuencia doblada, a longitud de onda a 532 nm) con potencia de 8 mW. En la Figura 3.5 se

observan los espectros Raman de las moléculas octopolares en polvo y en los sistemas Oct-
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(n)/AAP. Primeramente, en la Figura 3.5a se observa que todos los sistemas octopolares en
polvo presentan practicamente los mismos picos de emision Raman dada su semejanza
estructural (los sistemas Oct-3 y CV, curvas naranja y violeta respectivamente, no muestran con
claridad emisiones Raman, esto debido a la escala de la grafica): las bandas de emision a
1167 cm™ se deben a la vibracion de deformacion de los enlaces CCC del nucleo (no presente en
el CV), las bandas de emision a 1614 cm™ se deben a la vibracion de estiramiento simétrico de
los enlaces CC en los bencenos externos; finalmente, las bandas de emision a 2215 cm’ son
debidas al estiramiento del acetileno espaciador, C=C. Estas tres bandas principales son las

caracteristicas de los arreglos moleculares octopolares estudiados en su forma pristina [5-8].
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Figura 3.5.  Estudios comparativos de espectroscopia Raman de las muestras Oct-(n)/Polvos y de los sistemas

hibridos Oct-(n)/AAP. a) Espectros Raman de los sistemas octopolares en polvo; b) Espectros de los
sistemas Oct-(n)/AAP; c-f) Espectros comparativos de los sistemas Oct-(n)/AAP y de las muestras en
polvo. Notese que los espectros de los sistemas en polvo son mas intensos que los de los sistemas hibridos.
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En las Figuras 3.5¢-f se comparan los espectros Raman de las muestras en polvo y en las
muestras hibridas Oct-(n)/AAP; la comparacion con el sistema Oct-CV/AAP se omite debido a
que no se observan claramente bandas o picos en los formatos de polvo o hibrido (ver
Figuras 3.5a-b), de hecho, la potencia del laser del sistema Raman tuvo que utilizarse a un valor
menor al 5 % de su potencia nominal debido a que el Oct-CV en polvo se quemaba con facilidad
con el haz laser intenso (este fendmeno no se observo en la muestra hibrida respectiva). En
general, se observan las mismas bandas Raman para los materiales hibridos que en las muestras
en polvo aunque con menor intensidad, notdndose principalmente las bandas en 1167, 1614 y

2215 cm™.

Como se observa en la Figura 3.5, la matriz de alimina pura no presenta bandas significativas
en emision Raman, por lo que se puede asegurar que las bandas descritas anteriormente
corresponden principalmente a los materiales utilizados como dopantes. Se ha observado que la
matriz de alimina solo presenta bandas de emision Raman significativas después de un
tratamiento térmico, con una temperatura minima de alrededor de 1100°C en la que cambia su
estructura [101], por lo que era de esperarse que, para el estudio de este medio, no se encontraran

bandas significativas.

De los espectros Raman, ademas de los estudios de UV-Vis y Fotoluminiscencia, se puede
confirmar nuevamente que las moléculas, ademds de estar contenidas dentro de la matriz de
alimina, no sufrieron cambios quimicos importantes/aparentes al interactuar con el medio
anfitriéon, pues solamente se identificaron bandas significativas de los enlaces moleculares
correspondientes a la estructura quimica de las moléculas octopolares dopantes. Aun asi, se debe
tener en cuenta que existen enlaces que son inactivos en Raman (y que representa cambios en la
polarizabilidad o en la simetria de la nube de densidad electronica), por lo que no se puede
asegurar completamente que no exista alguna reaccion quimica entre la matriz y los sistemas

moleculares dopantes.
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3.5 Medida del indice de refraccion lineal en los sistemas hibridos Oct-(n)/AAP

Finalmente en este capitulo, se midio6 el indice de refraccion lineal de las muestras Oct-(n)/AAP
por medio del método de angulo de Brewster. Cabe mencionar que las muestras Oct-(n)/AAP
son medios que presentan calidad especular suficiente (son reflejantes) y que son materiales
semitransparentes en la region del espectro visible (como lo muestran los espectros de absorcion
y transmitancia), por lo que permite hacer estudios de transmision de la GTA por el método de
franjas de Maker (ver capitulo 4). El angulo de Brewster es el angulo medido entre la normal a
la superficie de la muestra y el haz reflejado en la primera superficie de la muestra; tal que para
este angulo, se cumple que la componente del campo eléctrico paralela al plano de incidencia del
haz reflejado se anula (E;=0), por lo que el haz reflejado en esta condicion disminuye su
intensidad considerablemente, siendo la componente de polarizacion perpendicular (£, #0) a
este plano la tnica que es reflejada. De esta forma, cuando el haz reflejado en la pantalla/detector
del arreglo experimental es un minimo de intensidad, indica que la componente paralela del
campo eléctrico se ha anulado, por tanto, el haz del laser incide al angulo de Brewster 6,. En este
angulo se obtiene, a partir de teoria electromagnética basica, que el indice de refraccion entre dos

medios est4 dado por la siguiente condicion:
n /n =tan@ (3.2)

en donde, para este caso, el indice #; es el indice de refraccion del aire y n, el indice de refraccion
lineal de las muestras hibridas. Tomando a n; = 1, se obtiene que el indice de refraccion para

cada una de las muestras analizadas estd dado por:
n, =tan@, . (3.3)

En esta ultima ecuacion ng representa al indice de refraccion lineal. Para realizar estas medidas
se utilizé un haz laser de He-Ne con longitud de onda A = 633 nm. Cabe mencionar que, dado
que las muestras Oct-(n)/AAP presentan buena calidad Optica con superficies planas, las
mediciones del indice de refraccion por el método del angulo de Brewster fueron realizadas sin
mayores complicaciones y con resultados confiables. En la Tabla 3.1 se muestran los valores del
indice de refraccion lineal obtenidos con esta metodologia, junto con los valores del coeficiente

de absorcion lineal calculados con la Ecuacion 3.1.
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Tabla 3.1 Valores de indice de refraccion y coeficientes de absorcion lineales para las muestras Oct-(n)/AAP a
las diferentes longitudes de onda de interés para estudios de ONL.
ny 2 (633nm) a9 (1064nm) 2 (355nm)
Muestra 1 1 1
(@ 633nm) [m™] [m™] [m™]

AAP 1.07 £ 0.04 1,560 £2 1,105+2 5,126 £3
Oct-1/AAP 1.43 £0.06 10,814 + 4 7,721 £3 41,201 £ 14

Oct-2/AAP 1.18+£0.17 3,434+3 1,800 £ 2 16,712+ 5
Oct-3/AAP 1.24 £0.05 8,827+3 6,084 +3 58,469 £ 31

Oct-4/AAP 1.28 +£0.05 14,699 + 4 4,887 +3 93,927 £ 153

Oct-CV/AAP 1.38 £ 0.05 21,391+ 6 16,660 + 5 38,218 £ 12

De Ia tabla anterior se observa que la muestra AAP pura presenta el indice de refraccion menor
dado que éste es un material altamente poroso, por lo que contiene una gran cantidad de aire
dentro de los poros y su indice de refraccion se aproxima al valor de 1. Por otro lado, para los
sistemas hibridos, las moléculas octopolares usadas como agentes dopantes llenan estas
cavidades (nanotubos), adicionando densidad electrénica con sus respectivos indices de

refraccion, aumentando asi, para estos sistemas hibridos, el valor de ny respecto a la alimina

pura.

Con este estudio integral de las propiedades espectroscopicas y de Optica lineales de los
materiales hibridos desarrollados se puede proceder a los estudios de ONL para complementar su
caracterizacion y comprobar las potenciales aplicaciones de estos sistemas en dispositivos

fotonicos y de ONL.
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Caracterizacion optica no-lineal de tercer orden
de los sistemas Oct-(n)/AAP hibridos

4.1 Introduccion

En el capitulo 1 se establecieron las bases tedricas para el estudio de la generacion del tercer
armonico optico (GTA). En particular se explicd el método de las franjas de Maker, que sera
empleado para la medicion del coeficiente efectivo de la susceptibilidad optica no-lineal de tercer

orden, ¥ (-3w;m,®, ), en las muestras hibridas desarrolladas durante esta tesis. Para obtener

este efecto no-lineal se requiere de haces laser enfocados sobre la muestra, en esta configuracion,
la propagacion del haz fundamental y la del haz generado se dan en la misma direccion, por lo
que se produce interferencia entre estos dos haces. En consecuencia existe una longitud de
coherencia donde la GTA generada es méxima.

Ademés, se establecieron las bases teoricas para el calculo del indice de refraccion no-lineal 7, y
del coeficiente de absorcion no-lineal § o la intensidad de saturacién —f = —ao/Is por medio de la

técnica de barrido en Z (Z-Scan). Con esta técnica es posible conocer tanto la parte Real como la

3)

XXXX

parte Imaginaria del coeficiente no-lineal de tercer orden y ) (—w;®w,—@,®). En esta técnica, es

fundamental medir los cambios de fase sufridos por el haz laser incidente, al interaccionar con la
muestra no-lineal. Para esto se utiliza un diafragma colocado frente al detector del haz de salida
del medio en estudio. El tamafio de la abertura de este diafragma es de suma importancia, dado
que este tamafo determina la sensibilidad de la técnica, con lo cual es posible medir los cambios
de fase a partir del cambio en la transmitancia detectada. Con estas ultimas medidas se tendra

una caracterizacion optica completa de los sistemas Oct-(n)/AAP hibridos en estudio.
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4.2 Medicion de la GTA de los sistemas octopolares confinados en las membranas AAPs

Con las muestras hibridas Oct-(n)/AAP preparadas y caracterizadas espectroscopicamente, se
procedid a realizar la medida del tercer armonico por el método de franjas de Maker descrito en
la seccion 1.5.2. Hay que recordar que este método proporciona una medida indirecta del
coeficiente de susceptibilidad, por lo que es necesario calibrar los valores obtenidos para cada
muestra con los valores de alguna muestra previamente conocida y bien caracterizada (en este
caso se utiliza una muestra de silice fundida para la calibracion de la GTA) [19, 25]. Para
realizar estas mediciones se utilizo el arreglo experimental mostrado en la Figura 4.1. En este
arreglo se muestra un laser pulsado Nd:YAG (Surelite-1I de Continuum) que emite a una longitud
de onda de 1.064 um con pulsos en el régimen de nanosegundos (~ 20 ns) y con una tasa de
repeticion ajustable entre 1 - 20 Hz . Para la medicion de GTA, este haz laser pulsado pasa por
filtros de densidad neutra para controlar la intensidad de éste y evitar dafio en las muestras
irradiadas, asi como por un filtro pasa altos (IR) para asegurar que solamente la radiacion
coherente a 1.064 um sea usada durante los experimentos, dado que posible luz “parasita”
proveniente de las ldmparas de excitacion del cristal de Nd:YAG dentro de la cavidad del laser
puede llegar al sistema de deteccion. Un divisor de haz envia parte de la radiacién con un haz
tenue hacia un fotodetector (diodo-PIN), que dispara la sefial de un tubo fotomultiplicador que es
usado como detector de los pulsos de la GTA, mientras que la otra parte (de mayor energia
~ 95 %) pasa por un polarizador lineal y un retardador de onda a A/2 que sirven para fijar la
orientacion del campo eléctrico del haz de excitacion sobre la muestra (en polarizacion S o P).
Después de este sistema de polarizacion, el haz se enfoca por medio de una lente de cuarzo
(f=5 cm) sobre el material hibrido bajo estudio, que esta colocado en una platina con base
rotatoria graduada; desde la muestra se trasmiten colinealmente tanto la parte del haz
fundamental de frecuencia @ que no contribuyd a la GTA, como el haz correspondiente al
armonico de frecuencia 3w generado, a una segunda lente colimadora; estos haces pasan a través
de un filtro interferencial (centrado a 355 = 5 nm) que s6lo permite el paso de la frecuencia de
interés 3w; un segundo polarizador es utilizado como analizador para el estudio del estado de
polarizacion de la radiacion GTA (éste estd fijo en orientacion P); finalmente la luz filtrada a la
frecuencia del armoénico es colectada por el tubo fotomultiplicador (RCA-1P21), que esta

conectado a un osciloscopio digital (Tektronix-TDS-744A) donde se registra la sefial de GTA
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para cada posicion angular de la muestra, estas medidas se realizan en un intervalo de incidencia

angular de 0 a 45°.
"“""" Nd:YAG - 10Hz, ~22ns Sistema Laser a)
—
[ .

§?8= Filtro-IR Filtro interferencial
O © e Placai/2 Muestra 355nm: GTA
R Analizador/
Y] T -

[ ]

Ny
Tub
i/ i jﬂlﬂlll e
X
Pglarizador zT_)yBasegiratoria

Figura 4.1.  a) Esquema del arreglo experimental utilizado para la medicion del GTA por el método de franjas
de Maker; b-c¢) Fotografias de este sistema experimental donde se observan todas sus componentes (Lab.
de Optica No-lineal, CCADET-UNAM,).

Una vez realizada la alineacion optica del arreglo experimental se procedié a la medicion de la
sefial del tercer armonico Optico. Para esto, primero se polarizd el haz fundamental
paralelamente al plano de incidencia (polarizacion P, correspondientes a estudios del tipo P-In/P-
Out), se coloco cada una de las muestras en la platina rotatoria con la normal de la superficie de

la muestra alineada con el eje Optico del arreglo (es decir, a un angulo de cero grados con
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respecto a la direccion de propagacion de los pulsos laser), asegurando asi que el haz enfocado
incidiera sobre la superficie de la muestra. Después, se registro la senal de la GTA en funcion de
la variacion del angulo de incidencia del haz fundamental. Después de realizar las medidas para
las muestras Oct-(n)/AAP, se realizé también la medida de la GTA en la muestra de referencia de
silice fundido bajo las mismas condiciones experimentales, esto para realizar la calibracién y
evaluacion de las medidas previamente obtenidas.

En la Figura 4.2 se muestran las sefiales detectadas en el osciloscopio de los pulsos generados
del tercer armodnico Optico en su intensidad maxima (a distintos angulos de incidencia) para las
diversas muestras Oct-(n)/AAP desarrolladas, y de la placa de silice fundida (que mostré el

maximo de intensidad a incidencia normal).
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Figura 4.2.  Sefiales en intensidades mdximas de los pulsos de GTA directamente grabadas del osciloscopio
para las distintas muestras Oct-(n)/AAP y el material de referencia silice fundido (substrato plano).

Con las medidas obtenidas por el método de franjas de Maker, se puede obtener el valor del

coeficiente de la susceptibilidad Optica no-lineal de tercer orden y%) (-3w;w,®,®), por medio

de la siguiente ecuacion (ver seccion 1.5.2, Ecuacion 1.59):

1/2
(%CM j (/2 + it )] {I } | “n)
w

3)

(3)
‘ZHib

z‘ZRef

1+exp|[-a,L/2] X

3w-Ref
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En esta ecuacion la longitud de coherencia del material de referencia (silice) es €erer~ 12 um'y
su valor de la susceptibilidad es y\)(-3w;0,0,») = 4.342 x 102 m*/V? (=3.11 x 10" esu)

[31], con estos datos se puede calcular el valor de 3 (-3w;w,w,w) para las muestras Oct-

XXXX

(n)/AAP. Ademas del coeficiente y se puede obtener la longitud de coherencia, £, de las

XXXX

muestras Oct-(n)/AAP si se conoce el indice de refraccion de éstas a la frecuencia fundamental
ne, En nuestro caso particular no fue posible medir este valor, pero se logré medir el valor de ny
para una longitud de onda de 633 nm (rojo). Podemos usar este valor para obtener una
estimacion del valor de £, para el haz laser de 1064 nm. Para esto sélo hay que medir el angulo 6
entre maximos consecutivos en el patron de franjas de Maker, y con este valor conocer la

longitud ¢ que recorrid el haz en el medio y a su vez conocer la longitud de coherencia dada por:
20, =0—-L=L(1/cosb -1), (4.2)

donde 6; es el angulo formado por el haz transmitido dentro del medio (ver Figura 4.3). Para
conocer este angulo podemos hacer uso de la ley de Snell:

n(w)sinf, =n (w)sind, (4.3)
donde n; y n; son los indices de refraccion en el medio de incidencia y en el medio de transmision
respectivamente, y &; y 6; son los angulos de los haces incidente y transmitido respectivamente.
Conociendo el valor de n; (en nuestro caso sera aire con n; = 1), y de n; y del espesor L de la
muestra es posible conocer la distancia ¢ que recorrio el haz dentro del medio y asi obtener la
longitud de coherencia dada por la Ecuacién 4.2, teniendo en cuenta que a €, = 0° se tenia un

valor de intensidad méaxima para todas las muestras en las franjas de Maker.

s )
St
s :
<€) i _
5 . \{=L/cosd,
= s

Longitud de camino, ¢
Figura 4.3. a) Esquema de la intensidad del GTA, I3, en funcion de la longitud de camino, €, donde se observa
que la distancia entre dos mdximos consecutivos es dos veces la longitud de coherencia, 2{.. b) Geometria
de propagacion de rayos en un material optico para medir la longitud de coherencia en un medio de
longitud L e indice de refraccion n, usando la ley de Snell.
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En la Tabla 4.1 se muestran los valores obtenidos de la longitud de coherencia ¢, para cada

sistema Oct-(n)/AAP dada por la Ecuacién 4.2 y de los coeficientes ) (-3w;w, w, w) medidos

a partir de la Ecuacién 4.1 para las muestras hibridas estudiadas, asi como del ancho a la mitad
del maximo (FWHM) de las senales de los pulsos de GTA mostradas en la Figura 4.2. Debe
tenerse especial cuidado en notar que, para calcular la distancia que el haz recorre en el medio
(longitud ¢) y la longitud de coherencia ¢, se utiliza el valor del angulo del haz transmitido &,
mientras que en la Tabla 4.1 se muestran los angulos relativos Geaiivo €ntre dos valores maximos

consecutivos registrados en la sefial de GTA, por lo que equivale al angulo del haz incidente 6,.

Tabla 4.1.  Valores obtenidos en las diferentes muestras hibridas Oct-(n)/AAP para: el FWHM de la seiial GTA,
los angulos relativos entre mdaximos 6,14y, la longitud de coherencia €., los coeficientes de absorcion
lineal ayy de susceptibilidad no-lineal x. EIl espesor de las muestras es L=45 um y el FWHM para la
silice es 27.74 ns.

Sistema 3)
FWHM  Geuino  ao(355nm) e 20.(Bw:0,0,0)

Oct-(n)/AAP (ns) (+1°) [m™] (um) (<107 m2V?)

Oct-1/AAP 28.93 20 4120114 0.66+0.07 125+1.3

Oct-2/AAP 28.80 21 16,712+ 5 1.07+0.11 7.3+0.7

Oct-3/AAP 30.50 23 58,469 + 31 1.12+0.11 7.3+0.7

Oct-4/AAP 30.25 33 93,927 153  2.14+0.15 48403
Oct-CV/AAP  31.53 20 3821812  0.71+0.08 104+ 1.1

Notese que el angulo en la Ecuacion 4.2 es el angulo del haz transmitido 6, calculado por medio de la ley de Snell, y
que O,quiv0 €5, en este caso, el angulo del haz incidente para el siguiente maximo de la posicion de incidencia
normal.

Se observa que los valores obtenidos para y') (-3w;w,®,®) en los medios Oct-(n)/AAP son
mayores comparados con el valor para la silice (y©) (-3w;0,0,w) =4.342 % 102 m*/V?), y

algunos materiales inorgénicos como lo son el fluoruro de bario, el titanil-fosfato de potasio
(KTP), y el coloide oro/acetona, con valores entre 1.5 y 16 x 107> m*/V* [105, 106]; aunque cabe
mencionar que hay materiales como el fluoruro de calcio (CaF,) y el cloruro de litio (LiCl) que
alcanzan valores de 6 y 9 x 102 m*/V? [107, 108] y hasta valores de ~ 10™'® m*/V* en aleaciones
de Bi,03-B,03-S10, [109]. Esto muestra que estos materiales hibridos aqui desarrollados pueden
llegar a ser buenos candidatos para dispositivos fotonicos pues presentan valores de ¥ similares

y a veces mayores que el de algunos cristales inorganicos convencionales.
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De los valores obtenidos para 3@ (-3w;w,®,») de las muestras Oct-(n)/AAP, se observa que

el sistema Oct-1/AAP presenta el mayor valor, seguido por los sistemas hibridos Oct-CV/AAP,
Oct-3/AAP, Oct-2/AAP y Oct-4/AAP. Estos resultados concuerdan con el analisis de
transferencia de carga entre los diferentes grupos donadores y aceptores, pues se esperaba que el
valor obtenido de Oct-1/AAP fuera mayor que el del sistema Oct-2/AAP al presentar el mismo
grupo aceptor (CF3) y diferente grupo donador (con relacion CH; < OCHj3); similarmente, se
tiene que el sistema Oct-3/AAP presenta un valor mayor al sistema Oct-4/AAP pues los grupos
aceptor y donador de Oct-3 (NO, y OCH3, respectivamente) son mejores que los grupos aceptor
y donador de Oct-4 (COOEt y CHj3, respectivamente). Aun asi, se esperaban valores similares
para los sistemas Oct-1/AAP y el Oct-4/AAP, donde el ultimo muestra la sefial més baja de los
sistemas Oct-(n); esto puede deberse al valor elevado del coeficiente de absorcion ay y a que
presenta el grupo donador mas débil de la serie (CH3). Todos estos resultados, indican que el
sistema Oct-1/AAP puede ser considerado como un sistema hibrido mejorado en comparacion
con los demaés sistemas Oct-(n)/AAP y a la referencia Oct-CV/AAP debido a sus propiedades de
eficiencia/transparencia ONL y su simetria sencilla a nivel molecular.

Después de obtener las medidas correspondientes al variar el angulo de incidencia sobre la
muestra (rotacion sobre el plano de incidencia) bajo las simetria de polarizacion P-In/P-Out, se
realizaron también mediciones con variacion del plano de polarizacion del haz incidente, es decir,
se rotd gradualmente la placa retardadora A/2 para cambiar la orientacion relativa entre los dos
polarizadores cada cinco grados (esto equivaldria a rotar el plano de la muestra alrededor de su
normal). Estas medidas se llevaron a cabo rotando el angulo relativo de los polarizadores de 0° a
360°, es decir, desde la configuracion inicial P-In/P-Out, pasando por la configuracién S-In/P-
Out, para terminar nuevamente en la configuracion P-In/P-Out. Esto con el fin de observar la
dependencia de la polarizacion de la sefial de salida de la GTA con el estado de polarizacion del
haz fundamental de excitacion (ver esquema polar en la Figura 4.4). Debido a que el fendmeno
de GTA es de cardcter puramente electronico [20, 25], es decir, la irradiacion de la sehal GTA
depende exclusivamente de las transferencias de carga electronica entre las componentes
moleculares del material y de la movilidad de la nube electrénica molecular, pero no de la
geometria estructural y simetria cristalina del medio en estudio, se espera que la intensidad de la
GTA disminuya (se anule) en la configuracion ortogonal S/In-P/Out (configuracion en la que los

polarizadores estdn a un angulo relativo de 90°). En la Figura 4.4 se presentan a manera de
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ejemplo, las intensidades normalizadas del GTA en funcion del angulo relativo del sistema
polarizador-analizador para las muestras hibridas Oct-4/AAP y Oct-CV/AAP. En esta figura,
los maximos se encuentran cuando los polarizadores se encuentran en configuracion P-In/P-Out
(paralelos entre si, angulos de 0° y 180°). Se observa cémo la intensidad va disminuyendo
conforme disminuye el angulo relativo de los polarizadores hasta alcanzar una configuracion S-
In/P-Out (perpendiculares entre si, angulos de 90° y 270°), en donde se obtiene el minimo de
intensidad GTA. Fisicamente esto quiere decir que la polarizacion inicial del haz incidente excita
la nube electronica del material solamente en la direccion en que ella incide, y no cambia dentro
del material por razones de simetria cristalina (lo que si sucede en el caso de la generacion del
segundo armoénico Optico o GSA); por esta razon se forma un lobulo de emision de GTA tipico
en efectos de radiacion puramente dipolar (de caracter electronico) y la intensidad de la GTA
disminuye a un valor casi nulo cuando los polarizadores son perpendiculares entre si. Esto
demuestra que el fenomeno registrado es efectivamente la GTA (efecto ¥**), que la muestra es

amorfa o isotropica y que se trata de un fenémeno »** puramente electronico.
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Figura 4.4.  Intensidades normalizadas del GTA en funcion del dangulo relativo entre los polarizadores. Nétese

que los mdximos de intensidad se encuentran cuando los polarizadores estin en configuraciones
paralelas P/In-P/Out y los minimos de intensidad cuando tienen configuraciones ortogonales S-In/P-Out.
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4.3 Medicion, calibracion y resultados de las mediciones obtenidas por el barrido en Z

Finalmente, se realizd la medida del indice de refraccion no-lineal n, y del coeficiente de
absorcion no-lineal f por la técnica de barrido en Z. Para el dispositivo experimental (ver
Figura 4.5) se utilizé un laser continuo sin polarizar de He-Ne (A~ 632.8 nm) de 35 mW
(Thorlabs, HRR170-1); esta energia se mantuvo constante y fue monitoreada durante las medidas
realizadas. El modo espacial del haz laser fue cercano al modo TEMyy (con perfil de intensidad
Gaussiano). El plano de polarizacion del haz laser utilizado fue ajustado y controlado por medio
de un polarizador lineal montado en una platina rotatoria. El haz ya polarizado se enfoc6 sobre la
muestra por medio de una lente positiva (f=5 cm) donde 6 mW del total de la luz incidia en las
muestras bajo estudio. Las muestras se colocaron sobre una platina de traslacion lineal
motorizada (25 mm de longitud de traslacion con una resolucién minima de pasos de 2 um). Se
coloco un fotodetector (EOT/ET-2040) a ~ 1 m de distancia de la lente de enfoque, al cual se le
antepuso un diafragma (cuya abertura es de r, = 1 mm) que controla la cantidad de luz que llega a
este foto-detector (la calibracion del parametro S). Las sefiales capturadas en los fotodetectores
fueron medidas con un osciloscopio (Tektronix TDS-744A). Los sistemas de movimiento de la
platina rotatoria y de la platina de traslacion lineal, asi como la administracion de las medidas
realizadas fueron automatizados y controlados por medio de un programa disefiado en el lenguaje
de programacion virtual LabView.

De los pardmetros empleados en el experimento, se tiene que el valor de la longitud de Rayleigh

de la lente es de zp=3.1mm (con A=633nm) y r,/w,~0.125. Cabe recordar que

w, =w,(L+ 2 /z;)"* es el radio del haz laser con perfil de intensidad Gaussiano en el plano de

la abertura del diafragma, wy es el tamaio del radio de la mancha del haz enfocado (spot del haz),
y ¢, es la distancia del detector al plano focal de la lente empleada.

Con estos valores y recordando que S= 1-exp[-2r.>/w,’], se obtiene, para las condiciones
experimentales empleadas, un valor de S = 0.03, por lo que, de acuerdo a [38] (ver seccion 1.6.3),
se puede emplear la aproximacion de pinhole en el sistema experimental implementado en este

trabajo.
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Figura 4.5. @) Esquema del arreglo experimental utilizado para la técnica de barrido en Z (Z-Scan); b-c)
Fotografias de este sistema experimental donde se observan todas sus componentes (Lab. de Optica No-
lineal, CCADET-UNAM,).

En la Figura 4.6 se muestran las medidas de barrido en Z con transmitancia normalizada y
abertura S < 1, detectado para cada muestra hibrida estudiada. Se puede notar que presentan una
asimetria en el tamafio del pico o del valle, segtn el caso, por lo que podemos decir que existen
contribuciones al cambio de fase debidas a la absorcion no-lineal. Con esto en cuenta podemos

emplear la Ecuacion 1.71 para obtener los valores de Agy y Ay:

4x 2(x* +3)

TO=1+ o) o0 11

(4.4)
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Figura 4.6.  Medidas de Transmitancia normalizada con S<0.03 (circulos) y ajuste tedrico (realizado por medio
de la Ecuacion 4.4) de las diferentes muestras Oct-(n)/AAP tomadas por medio de barrido en Z.

Se observa claramente que el Oct-2/AAP (Figura 4.6b) presenta una zona plana en el centro de
la curva de transmitancia. Esto puede ser indicativo de algun desalineamiento en el sistema
experimental, por lo que seria necesario emplear el modelo del barrido en Z fuera de eje (descrito

en la secciéon 1.6.3). Aun asi, como se muestra en el Apéndice A, se verd que este modelo no da
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valores confiables, por lo que los resultados obtenidos con este modelo no son reportados en este
capitulo.

Tomando en cuenta esto ultimo, en la Tabla 4.2 se muestran los valores de los parametros de
cambio de fase Agy y Ay, obtenidos a partir de los ajustes teoricos (dados por la Ecuacion 4.4)
de las curvas de transmitancia dadas en la Figura 4.6, ademés se muestran nuevamente los
valores del indice de refraccion lineal ny y del coeficiente de absorcion lineal @y medidos

anteriormente para A = 633 nm (ver seccion 3.5).

Tabla 4.2.  Pardmetros empleados y resultados en las medidas de barrido en Z para $<0.03 y 2=633nm.

Sistema

Oct-(n)/AAP "y a [m] Adh Ay
OCCUAAP 14320055 1081454 0762 0.03 0,01 =001
Oct-2/AAP  1.18=0.147 34343 —0.87+0.04 £0.1340.01
Oct-3/AAP 124 0.045 8,827 + 3 13154 0.05 010+ 0.04
Oct-4/AAP 128+ 0.047 14,699 + 4 .56+ 0.02 0,08+ 0.01

Oct-CV/AAP  138+0052 2139146 1135004 - 030+0.02

Intensidad del laser 6.0mW. Longitud de Rayleigh de la lente zy=3.1mm.

Es importante recordar que el signo de n, puede obtenerse directamente de la forma de la curva,
asi como del signo de Agy. Asimismo, el signo de S se obtiene directamente del signo de Ay.

Con los parametros de la Tabla 4.2 se realizaron los célculos del indice de refraccion no-lineal
ny y del coeficiente de absorcidon no-lineal f de los sistemas hibridos Oct-(n)/AAP calculados a
A =633 nm por medio de las siguientes ecuaciones (ver Capitulo 1): para el valor del indice de

refraccion no-lineal (Ecuacion 1.64):
Ay =Q2r/A)Iyn,L,;; (4.5)
para el coeficiente de absorcion no-lineal (Ecuacion 1.70):
Ay = ,BIOLeﬂ /2. (4.6)

En estas ultimas ecuaciones, el valor de L.y esta dado por (Ecuacién 1.38):
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1—e "
Ly=|—] (4.7)

Q

Los valores obtenidos para el indice de refraccion no lineal n, y para el coeficiente de absorcion
no-lineal f obtenidos por medio de las ecuaciones anteriores para los diferentes sistemas Oct-

(n)/AAP, se muestran en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3. Valores de los parametros no-lineales de las muestras hibridas Oct-(n)/AAP a A=633nm.

Sistema n /]
Oct-(n)/AAP (x10™"° m*W) (x10™* m/W)
Oct-1/AAP —1.75 +0.06 —0.46 + 0.46
Oct-2/AAP ~1.72+0.08 +4.91 +0.20
Oct-3/AAP +7.01+0.11 — 420+ 1.55
Oct-4/AAP ~1.41+0.05 — 4.06 + 0.42
Oct-CV/AAP +3.91+0.12 ~17.11 £ 1.01

Intensidad del laser 6.0mW. Longitud de Rayleigh de la lente zy=3.1mm.

De estos ultimos datos, se observa que el sistema Oct-2/AAP es el tnico que presentd absorcion
de dos fotones (dado por S positivo), mientras que los demads sistemas Oct-(n)/AAP presentaron
el fendbmeno de absorcion saturable (dado por el valor negativo de f). Ademads, claramente se
observa que los valores de 7, son muy grandes (~ 10" m*W) comparados con valores tipicos
como el de la referencia de silice fundida (3 x 10°°’m*W) y otros como el fluoruro de bario, el
fluoruro de cerio y el KTP con valores de 2, 4 y 21 x 10”° m*/W, respectivamente [105, 110]; y
otros materiales como aleaciones con AszpSee Yy Ass0S30S€e30 con valores de 3000 x 102 m*W
[I11]. Los valores tan altos de las muestras hibridas desarrolladas pueden deberse a efectos
térmicos: se ha mostrado que, cuando se realiza la medida del indice 7, con la técnica del barrido
en Z con laseres continuos (como se hizo en este trabajo) se tienen contribuciones térmicas al
valor del indice n,, que predominan sobre las contribuciones de origen electronico; por ejemplo,
el valor para la silice fundida puede variar desde n, =3 x 10”° m*W hasta incluso valores de
~ 10" m*%W [20]. Una forma de evitar estas contribuciones de origen térmico es utilizar
sistemas laseres pulsados. Bajo estas condiciones y dependiendo del periodo de los pulsos de luz

emitidos, es posible llegar a un estado estacionario del fendémeno conjunto de absorcion-emision
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que ocurre en el medio material, pudiendo entonces medir el valor de n, debido tnicamente a las
contribuciones electronicas sin modificar sustancialmente la teoria aqui empleada.

Finalmente, con los valores calculados de los coeficientes n, y S, es posible obtener los valores

de la parte real e imaginaria del coeficiente y© (-w;®,~®,®): por medio de la Ecuacién 1.28

XXXX

para la parte Real y la Ecuacién 1.35 para la parte Imaginaria (ver seccién 1.3).

Para la parte Real:
CH, 3)
n,=—_——Rey 4.8
y para la parte Imaginaria:
@
p=—2 ™} (4.9)
nyE,C

En la Tabla 4.4 se muestran los resultados de los valores obtenidos en los sistemas hibridos para

las partes Real e Imaginaria del coeficiente de susceptibilidad no-lineal de tercer orden

;(iif,x (—w;w,—o,w) asi como su valor absoluto.

Tabla 4.4. Valores de las partes Real e Imaginaria de ;((3) (—~w,; w, —w, w) obtenidas por la técnica de barrido

XXXX

en Z en las muestras hibridas Oct-(n)/AAP a 2=633nm.

Sistema Re{ 73} Im{ 7} |25 (~o;0,-~0,0)]
Oct-(n)/AAP (x10"2 m*/V?) (x10"2 m*/V?) (x10"? m*/V?)
Oct-1/AAP ~1.9+0.21 —0.02+0.02 1.9+£0.21
Oct-2/AAP ~1.3+0.38 +0.16 +0.03 1.3+£0.38
Oct-3/AAP +5.7+0.51 ~0.14+0.06 5.7+0.51
Oct-4/AAP ~1.2+0.13 —0.14+0.02 12+0.13
Oct-CV/AAP +4.0+042 —0.63+0.06 4.0+042

Intensidad del laser 6.0mW. Longitud de Rayleigh de la lente zy=3.1mm.

Al igual que con los valores de y") (-3w;w,w,w) medidos con la técnica de franjas de Maker

por medio del GTA, el sistema Oct-CV/AAP presenta uno de los valores més altos, como era de

esperarse: sus grupos donador y aceptor hacen que este compuesto presente una transferencia de
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carga altamente eficiente, lo que se traduce en un alto desempefio en efectos de ONL. Con estos

ultimos resultados se observa también que para los compuestos octopolares Oct-(n), el sistema

Oct-3/AAP presenta el valor més alto de y" (-w; ®,~w, ), como se habia supuesto en funcién

de sus grupos aceptores y donadores, mientras que el Oct-4/AAP presenta el valor mas bajo del

coeficiente ¥ (-w;0,—0,).

En general, se observan buenos valores de y para todos los sistemas hibridos Oct-(n)/AAP
bajo las técnicas de franjas de Maker y de barrido en Z. Cabe sefialar que todas las muestras
hibridas Oct-(n)/AAP presentaron buena estabilidad térmica y mecanica ya que no se presentaron
cambios en la sefial de la GTA después de tiempos considerablemente largos de exposicion a la
radiacion laser incidente. Una propuesta para mejorar los valores de la GTA bajo la técnica
empleada es utilizar longitudes de onda laser incidentes que no presenten una absorcion lineal
considerable por los materiales empleados en las longitudes de onda de los armdnicos obtenidos.
Para la técnica de barrido en Z, se recomienda utilizar haces laser pulsados a frecuencias (o
longitudes de onda) lejos de los valores de resonancia de los materiales.

Finalmente, y para complementar el trabajo realizado, en la Tabla 4.5 se dan los valores para
los coeficientes ¥ y n, (mostrados en tablas previas en unidades del Sistema Internacional: SI o
MKS) en unidades electrostaticas (esu, también conocidas como unidades Gaussianas), ya que
son unidades ampliamente usadas en mediciones de ONL. Para cambiar los valores de ¥ a su

equivalente en unidades esu, se hace uso de la siguiente relacion [19, 30]:

3) 4z 3)

AMKs) = ml(esu) . (4.10)

Andlogamente, para cambiar los valores de n, a su equivalente en unidades esu, se emplea la
siguiente relacion [23]:
cn,

Ny (esuy = 407 1y Mks) ; (4.11)

donde ¢ [m/s] es la velocidad de la luz en el vacio. Notese que para cambiar el valor de n, de

unidades MKS a unidades esu, es necesario conocer el valor de 7 de las muestras en estudio. De

O (_3m; @, m,®) (medido por

XXXX

esta forma, la Tabla 4.5 muestra los valores para los coeficientes y

la GTA), y©) (~w;0,~0,®) y n, transformados al sistema Gaussiano:

XXXX
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Tabla 4.5. Valores de 7 y de n, en unidades esu de las muestras hibridas Oct-(n)/AAP medidas por los métodos
de franjas de Maker y de barrido en Z.

Sistema

10 (Bw;0,0,0) 20 (0 0.-0,0) n
Oct-(n)/AAP (x10"3 esu) (x10% esu) ® (<107 esu) ?
Oct-1/AAP 9.0+0.9 1.4+0.15 —0.60+0.20
Oct-2/AAP 52+05 0.9+0.27 ~0.49+0.22
Oct-3/AAP 52+0.5 4.1+0.36 +2.1+0.33
Oct-4/AAP 3.4+02 0.9+0.10 ~0.43£0.15
Oct-CV/AAP 7.5+0.8 2.9+0.30 +1.3+0.38

“ medidas de franjas de Maker con ,=1064nm. " medidas de barrido en Z con 2=633nm.

Las unidades esu de ' son cm*/statvolt” = cm’/erg; las unidades esu de n, son cm” seg/erg.

Debe notarse que en la Tabla 4.5 los valores de ) de la primera columna son los obtenidos por
la GTA, y© (-3w;w,w,®), mediante el método de franjas de Maker a A, = 1064 nm, mientras
que los valores de la segunda columna son los obtenidos por medio de la técnica de barrido en Z,

1Y (~w;0,~w,), a partir del valor del indice de refracciéon no-lineal a A = 633 nm.
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En la presente tesis, se logro la fabricacion de materiales hibridos mediante la preparacion de
membranas de alimina anddica porosa (AAP) donde se logr6 abrir completamente los poros
para la obtencion de nanotubos altamente ordenados. Estas membranas AAPs fueron entonces
dopadas por insercion mecdnica asistida por vacio, con diversas moléculas orgéanicas con
simetria octopolar, nombradas en este trabajo como la serie Oct-(n) con n=1, 2, 3 y 4,
ademas de implementar la molécula de referencia Cristal Violeta (Oct-CV). La técnica
empleada para generar las membranas de alimina fue la polarizacidon anoddica de dos pasos en
electrolitos acuosos, en este caso en acido oxalico, el cual es un método ampliamente
estudiado y estandarizado para obtener los arreglos hexagonales de nanoporos y nanotubos

homogéneos de excelente calidad y utiles para diversas aplicaciones.

Los materiales hibridos Oct-(n)/AAP obtenidos por estas técnicas fisico-quimicas muestran
una excelente estabilidad mecdnica y térmica. Estos materiales fueron caracterizados por
distintas técnicas tanto morfolégicas como espectroscopicas y de optica lineal y no-lineal,
tales como: microscopia de AFM, difraccion de rayos X, Absorcion y Transmitancia UV-
Visible, espectroscopias de Fluorescencia y de emision Raman, medicion del indice de
refraccion lineal (n), y del coeficiente de absorcion lineal (o), medicion del coeficiente

10 (-3w;0,,0) de la susceptibilidad optica no-lineal de tercer orden por el método de

franjas de Maker; y por ultimo, la medicion del indice de refraccion no-lineal (ny) y del

coeficiente de absorcion no-lineal (f) por la técnica de barrido en Z.

Especificamente, los materiales hibridos Oct-(n)/AAP se obtuvieron al dopar las membranas
de AAP con los diferentes sistemas octopolares Oct-(n), disueltos en soluciones de
Tetrahidrofurano (THF), por el método de inclusion mecanicamente asistida por una bomba de
vacio. Se obtuvieron muestras hibridas con formas de pequefios discos de 6 mm de didmetro
por 45 um de espesor, que es el tamafio de la longitud de los nanotubos, soportados por la
placa de aluminio que no se trat6 en el anodizado, lo que les brinda una buena manejabilidad y

portabilidad y sin riesgo de romper las delicadas muestras. Se observo también que es posible
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controlar la cantidad de dopante y la geometria de las muestras para obtener materiales
homogéneos y amorfos, caracteristicas que fueron confirmadas por los estudios de AFM y de
difraccion de rayos X, estudios en los cuales no se observan bandas estrechas de difraccion

indicando una estructura completamente amorfa para los sistemas hibridos obtenidos.

En los espectros de Absorcion y de Transmitancia Optica se observa que los sistemas
hibridos presentan gran absorcion en el intervalo de 200 - 400 nm, en particular en la longitud
de onda de 355 nm, la cual es empleada en los experimentos de generacion de tercer armonico
optico (GTA), por lo que fue necesario realizar ajustes en la teoria de Optica no-lineal, y se
pudieron calcular los valores de la absorcion lineal para las longitudes de onda de interés. En
el sistema Oct-CV/AAP se observa una banda mas con maximo de absorcion a 595 nm debida
a una ruptura de simetria ocasionada por el solvente o a la capacidad de los grupos donadores
de estabilizar el carbocation. En los espectros de fluorescencia Optica se observaron las
bandas de emision de los sistemas Oct-(n)/AAP, los cuales conservaban la banda de la emision
caracteristica de cada molécula en solucion, pero estructuradas por la emision tipica de la
matriz anfitriona de AAP. El Oct-3/AAP present6 una baja emision debido a la presencia de

los grupos nitro.

Referente a la espectroscopia Raman, en los sistemas hibridos se localizaron unicamente las
principales bandas correspondientes a las vibraciones de las moléculas pristinas, ya que la
matriz AAP no presenté emision alguna en el intervalo de operacion del equipo. En estos
espectros no se localizd alguna banda (enlace correspondiente) que pudiese indicar la
existencia de alguna interaccion quimica entre la matriz anfitriona y los cromoéforos huésped,
lo que indica la falta de uniones covalentes entre los materiales dopantes y la matriz de AAP,
generando asi un sistema hibrido sencillo (Tipo I, segin la clasificacion dada en [112]).
Ademas se midieron los indices de refraccion lineales a 633 nm, 7n¢(633 nm), de los sistemas
hibridos desarrollados. Todos los estudios espectroscopicos, de rayos X, de AFM y de
medicion del indice de refraccion lineal demuestran una adecuada insercion de las moléculas
huésped dentro de la matriz anfitriona AAP, asi como la viabilidad de implementar las AAPs
como matrices capaces de albergar distintas estructuras organicas con propiedades oOpticas

para sus estudios y caracterizaciones en sistemas de estado solido, esto dada la alta
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transparencia y poca actividad quimica que muestran estas estructuras provocando una nula

interferencia con las propiedades de los compuestos de interés para aplicaciones Opticas.

Después de la caracterizacion de Optica lineal, se procedio a la caracterizacion de ONL,
3)

XXXX

primeramente con la medicion del coeficiente y . (-3w;w,m,®) de la susceptibilidad optica

no lineal de tercer orden por el método de franjas de Maker. Para esto, se utilizo una placa de
silice fundida como material estandar de referencia para el proceso de calibracién en estas
medidas. Se logré la medicion y estimacion de este coeficiente para todas las muestras
hibridas, dando como resultado valores mayores a los de varios materiales inorganicos
previamente reportados. Estos valores fueron del orden de 10%' m%/V? lo que muestra la
buena eficiencia en la transferencia de carga entre los grupos aceptores y donadores de las
diferentes moléculas, especialmente para el sistema Oct-1, que mostré el mayor valor de la
susceptibilidad Optica no-lineal de tercer orden. Los demas sistemas Oct-(n) aunque
presentan valores considerables, no superaron los valores que presenta el Oct-CV, un material
ampliamente utilizado para investigacion en la linea de la dptica no-lineal de medios orgéanicos
octopolares.  No obstante, los sistemas moleculares Oct-(n) presentan una mayor
transparencia que el compuesto Oct-CV, lo cual es ventajoso para diversas aplicaciones

opticas.

Se midieron los valores del indice de refraccion y coeficiente de absorcion no-lineales de los
sistemas Oct-(n)/AAP por medio de la técnica de barrido en Z. De estos estudios, para el
indice n,, se obtuvieron valores del orden de 10" m*W vy, para el coeficiente 8, valores de
hasta 10* m/W. EI sistema Oct-2/AAP present6 el fendmeno de absorcion de dos fotones,
mientras que los demas sistemas Oct-(n)/AAP presentaron el fendomeno de absorcion saturable
dado por —f# =—-ay/ls. En estos estudios se observo también que el sistema Oct-3/AAP
presenté el mayor valor de n,, seguido por el valor del sistema Oct-CV/AAP (que presenta el
valor mayor de f) y los sistemas Oct-1/AAP y Oct-2/AAP, que presentan valores semejantes.
Los sistemas Oct-(n) presentan buenos valores de susceptibilidad y de indice de refraccion no-
lineales, por lo que pueden ser considerados como buenos candidatos para posibles
aplicaciones optoelectronicas y fotdnicas, ademdas de que presentan una simetria plana mucho

mas sencilla para su andlisis y caracterizacion tanto tedrica como experimental que la
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geometria del Oct-CV. Los valores tan altos observados para el indice de refraccion no-lineal
(normalmente del oren de 102" m*W) pueden deberse a efectos térmicos ocurridos por el
hecho de utilizar un laser continuo como haz incidente en las muestras, pues se ha demostrado
que con el uso de haces laser continuos se presentan efectos térmicos que dominan sobre los
efectos electronicos del indice de refraccion dependiente de la intensidad. Se recomienda,
para un trabajo futuro, cambiar el sistema laser de excitacion en el dispositivo de barrido en Z

por uno pulsado para evitar este tipo de efectos en las mediciones.

Con todo lo anterior se comprueba toda una metodologia util para la fabricacion de
materiales hibridos orgénico-inorganicos con matrices de nanotubos altamente ordenados de
AAP que ofrecen buena calidad dptica y propiedades térmicas y mecanicas aceptables, que
brindan un medio quimicamente inerte conveniente para alojar compuestos orgdnicos de
interés en aplicaciones Opticas, para formar asi sistemas Opticamente activos en un formato
manipulable de estado sdlido. Las membranas AAPs pueden obtenerse en forma
relativamente sencilla y econdmica por el método implementado en este trabajo, con la
geometria y tamano deseados al cambiar el tiempo de anodizado y/o la concentracion del

electrolito.
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Apéndice A
Implementacion del ajuste teorico del barrido en
Z. fuera de eje en las medidas realizadas

A.1. Introduccion

Como se menciono en el capitulo 1, es posible emplear el ajuste del barrido en Z fuera de eje
para ajustar los datos experimentales obtenidos de los sistemas Oct-(n)/AAP cuando las
condiciones experimentales o las mismas muestras lo requieren (recuérdese que este método
puede emplearse cuando Re{y™} « Im{}™}). Al emplear este método, si se cumple la
aproximacion de pinhole (como es el caso aqui presentado), se requiere ajustar un parametro mas
a las ecuaciones. Este parametro es la distancia 7 descrita en la secciéon 1.6.3, que es la distancia
del desajuste o desalineamiento que existe entre el detector 4, (con el diafragma, que da el valor

del parametro S) y el eje Optico del sistema experimental del barrido en Z.

A.2. Resultados de las mediciones obtenidas por el barrido en Z fuera de eje

Las medidas que se van a analizar, son las mismas que se presentan y se describen en la seccién
4.3, s6lo que en la presente seccion se ajustaran a las curvas experimentales obtenidas el modelo
teorico del barrido en Z fuera de eje descrito por la Ecuacion 1.74:

x> +3 (xz +3)sin(—®)+2xcos(—®) 7(3+x2)cos(—®)+2xsin(—®)
x? +9H{ (x* +9)(x* +1) A (2 +9)1+x%) AV (Ad)

T = exp(2p2)+2exp{4p2(

con © = 8px/(x* + 9).

En esta ecuacion, p=r/w,, donde r es el desplazamiento radial y w, es el radio del haz en el
plano de la abertura. A¢hy y Ay son, nuevamente, los desfases debidos a la refraccion y a la
absorcion no-lineales, respectivamente. También x = z/zy, con z, la Longitud de Rayleigh.

En la Figura A.1 se muestran las curvas obtenidas al realizar el ajuste de este modelo a los
datos experimentales obtenidos anteriormente y mostrados en la seccion 4.3. Nuevamente, es
importante recordar que la abertura 4, (de r, = 1 mm) se encontraba a ~ 1 m de distancia de la
lente de enfoque, y r,/w,~0.125, con w, el radio del haz laser Gaussiano en el plano de la

abertura del diafragma, lo que da un valor de S~ 0.03.

92



Apéndice A
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Figura A.1.  Medidas de Transmitancia normalizada con S<0.03 (circulos) y ajuste tedrico (realizado por medio

de la Ecuacion A.1) de las diferentes muestras Oct-(n)/AAP tomadas por medio de barrido en Z.

En la Tabla A.1 se muestran los valores de los pardmetros de cambio de fase Ady, Ay y 7,
obtenidos a partir de los ajustes tedricos de las curvas de transmitancia dadas en la Figura A.1,

asi como del indice n, y el coeficiente f, calculados igualmente con las Ecuaciones A.2 y A.3

respectivamente:
Agy=Q2r/ ) n,L,;; (A.2)
Ay = ,B]OLeﬁ, /2. (A.3)
Donde el valor de L.y esta dado por:
1- (e_D’OL )
L, =|——*]. i
off [ o, } (A.4)
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Tabla A.1. Pardmetros empleados y resultados en las medidas de barrido en Z para S~0.03 y 2=633nm
obtenidos por medio del barrido en Z fuera de Eje (Ecuacion A.1).

onimarr A . !
[mm] (x107" m~/W) (x10™ m/W)
Oct-1/AAP —-1.67+0.09 -0.014+0.011 52 —-3.87+0.21 —0.65+0.51
Oct-2/AAP  +1.81+£0.03 +0.183+0.023 70 +3.58 £0.06 +7.19+0.89
Oct-3/AAP —-420+0.07 —-0.100=+0.070 77 —-9.35+0.16 —-4.42+3.09
Oct-4/AAP  +040+£0.02 —0.089+0.011 85 +1.00 = 0.05 —-4.41+0.52

Oct-CV/AAP +135+0.04 —-0.298+0.018 00 +391+0.12 —-17.11+1.01

Intensidad del laser 6.0mW. Longitud de Rayleigh de la lente zy=3. Imm.

Es importante mencionar que en los casos de los sistemas con los Oct-(n) con n=2, 3 y 4, con
los parametros experimentales empleados, se obtuvo en el ajuste teorico la presencia de la
inversion de la curva (secuencia pico-valle por una valle-pico o viceversa, ver Figura 1.11)
debido al desajuste de la alineacion del sistema experimental. Por este motivo, no puede darse, a
simple observacion de las graficas de los datos experimentales, el valor del indice n, como se
discuti6 en la seccién 1.6.2. Sin embargo, este valor puede darse directamente del signo de Agy.
Igualmente, el signo de S se obtiene directamente del signo de Ay.

Al comparar los ajustes teoricos dados en la Figuras 4.6 (capitulo 4) y A.1 con los diferentes
modelos teodricos, se observa claramente que las curvas de datos correspondientes a los sistemas
Oct-2/AAP y Oct-3/AAP, ajustan en mejor acuerdo con el modelo de barrido en Z fuera de eje
(dado en la Ecuacion A.1). A pesar de esto, al observar los valores del parametro » (que indica la
desviacion del detector con el eje optico del arreglo experimental) en la Tabla A.1, debe notarse
que son valores considerablemente grandes (de unas decenas de milimetros) para un arreglo
optico. Hay que tener en cuenta que, en cualquier arreglo experimental que requiera de
componentes Opticas, la alineacién de éste es de primordial importancia, pues la minima
variacion puede modificar ampliamente la alineacion y los resultados obtenidos durante la
realizacion del experimento.

Por esta razon, en este trabajo, se ha de considerar que, aunque el modelo del sistema fuera de
eje ajusta mejor a los datos experimentales, el parametro » empleado no es confiable debido a su
magnitud, por lo que los datos que fueron considerados y reportados como valores finales de las

medidas realizadas son las presentadas en el capitulo 4.
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Las variaciones que se observan entre el modelo teorico empleado en el capitulo 4 y los datos
experimentales, pueden ser atribuidas a alguna dispersion de luz presente en el sistema por algin
defecto no advertido en la muestra estudiada, o bien al esparcimiento que mostraron algunas
muestras y que afectd en gran medida la correcta deteccion de la luz en el detector D, situado en

el campo lejano después del diafragma A4,, o a otros factores desconocidos en este momento.

A.3. Conclusiones de los valores obtenidos por el barrido en Z fuera de eje

Los datos obtenidos con el sistema del barrido en Z fuera de eje fueron medidos y reportados en
este Apéndice. Aun asi, se concluye que los valores finales obtenidos (mds confiables) de los
experimentos realizados son los presentados en el capitulo 4.

Como se mencion6 anteriormente, se cree que los valores obtenidos en este Apéndice no son
contundentes debido a la magnitud del pardmetro » necesario para realizar los ajustes tedricos.
Sin embargo, es importante mencionar que el método fue empleado para ajustar los datos
experimentales con un modelo tedrico alterno al usado en el capitulo 4, pues se observo que
existen algunas ligeras discrepancias entre la teoria usada y los experimentos realizados, por lo
que se busco alguna posible explicacion para esto.

A pesar de que los datos mostrados en este Apéndice no son utiles a nivel resultado, dada la
discrepancia entre valores y signos de los parametros no-lineales contra la naturaleza misma del
proceso experimental del barrido en Z (con abertura cerrada), se presentd la aplicacion del
modelo tedrico (barrido en Z fuera de eje) con el fin de mostrar que es importante, en casos como
el presente, saber bajo qué criterio un modelo puede ser confiable y cuando deja de serlo, asi
como saber qué parametros son asimismo confiables y cudles otros deberian ser considerados
para saber a qué apegarse cuando se presentan valores distintos entre modelos teoricos diferentes.
Esto es importante ya que es posible realizar ajustes tedricos alternos, a los datos experimentales
obtenidos, que parecen ajustar mejor; pero al analizar los datos es posible encontrar mayores
discrepancias y problemas aun mas importantes (en este caso, el cambio radical en el signo del
indice n, como consecuencia del valor tan grande del parametro 7, no real) que pueden poner en
duda la aplicabilidad de dichos modelos al no tomar en cuenta las variables indicadas ni los
parametros adecuados. En si, a pesar de la discrepancia observada entre nuestros experimentos y
el ajuste tedrico realizado en el capitulo 4, los ajustes realizados no se alejan mucho de los

experimentos y satisfacen la teoria estdndar de la técnica de barrido en Z empleada.
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