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Lo conocido es finito, lo desconocido infinito; desde el punto de vista intelectual estamos en una
pequeria isla en medio de un océano ilimitable de inexplicabilidad. Nuestra tarea en cada
generacion es recuperar algo mds de tierra.

T. H. Huxley, 1887.

JPor qué motivo tendria que ocuparme en buscar los secretos de las estrellas si tengo
continuamente ante mis 0jos a la muerte y a la esclavitud?

Pregunta planteada a Pitigoras por Anaximenes
(hacia 600 a. de C.), segun Montaigne.

Qué vastitud la de estos orbes y que poco considerable es comparada con ellos la Tierra, el
teatro sobre el cual se juegan todos nuestros poderosos designios, todas nuestras navegaciones,
y todas nuestras guerras. Una consideracion muy pertinente, y materia de reflexion para los
reyes y principes que sacrifican las vidas de tantas personas solo para halagar su ambicion y
convertirse en duefios de algin lamentable rincon de este pequefio lugar.

Christiaan Huygens, Nuevas conjeturas referentes a los mundos
planetarios, sus habitantes y sus producciones, hacia 1690,

En las primeras edades del mundo, los habitantes de una isla cualquiera se consideraban los
unicos habitantes de la Tierra, o en caso de que hubiera otros, no podian concebir que llegaran
nunca a establecer comercio con ellos, porque estaban separados por el profundo y ancho mar,
pero las épocas posteriores conocieron la invencion del barco... Del mismo modo, quizds puedan
inventarse otros medios de transporte para trasladarse a la Luna... Nos falta ahora un Drake o
un Colon capaz de emprender este viaje, o un Dédalo que invente un transporte por el aire. Sin
embargo, no dudo que el tiempo, que continia siendo el padre de las verdades futuras y que nos
ha revelado muchas cosas que nuestros antepasados ignoraban, también manifestara a nuestros
sucesores lo que nosotros deseamos saber y no podemos.

John Wilkins, El descubrimiento de un mundo en la Luna, 1638,

Liegara una época en la que una investigacion diligente y prolongada sacara a la luz cosas que
hoy estan ocultas. La vida de una sola persona, aunque estuviera toda ella dedicada al cielo,
seria insuficiente para investigar una materia tan vasta... Por lo tanto este conocimiento sélo se
podra desarrollar a lo largo de sucesivas edades. Llegarda una época en la que nuestros
descendientes se asombraran de que ignordramos cosas que para ellos son tan claras... Muchos
son los descubrimientos reservados para las épocas futuras, cuando se haya borrado el recuerdo
de nosotros. Nuestro universo seria una cosa muy limitada si no ofreciera a cada época algo que
investigar... La naturaleza no revela sus misterios de una vez para siempre.

Séneca, Cuestiones naturales,
Libroe 7, siglo primero.



Si se diera una fiel relacion de las ideas del Hombre sobre la Divinidad, se veria obligado a
reconocer que la palabra “dioses” se ha utilizado casi siempre para expresar las causas ocuitas,
remotas, desconocidas, de los efectos que presenciaba; que aplica este termino cuando la fuente
de lo natural, la fuente de las causas conocidas, deja de ser visible: tan pronto como pierde el
hilo de estas causas, o tan pronto como su mente se ve incapaz de seguir la cadena, resuelve la
dificultad, da por terminada su investigacion, y lo atribuye a sus dioses... Asi pues, cuando
atribuye a sus dioses la produccion de algin fenomeno... ;hace algo mds, de hecho, que sustituir
{a oscuridad de su mente por un sonido que se ha acostumbrado a oir con un temor reverencial?

Paul Heinrich Dietrich, barén Von Holbach,
Systéme de la Nature, Londres 1770.

Miramos hacia el pasado a través de millones incontables de aiios, y vemos la gran voluntad de
vivir que lucha por salir del fango situado entre las mareas, que lucha de forma en forma y de
poder en poder, que se arrastra por el suelo y luego camina con confianza sobre él, que lucha de
generacion en generacion por dominar el aire, que se insinta en las tinieblas de lo profundo; la
vemos levantarse contra si misma con rabia y hambre y cambiar su forma con otra nueva,
contemplamos como se nos acerca y se hace mds parecida a nosotros, como se expande, se
elabora a si misma, persigue su objetivo inexorable e inconcebible, hasta alcanzarnos al final y
latir su ser a través de nuestros cerebros y nuestras arterias... Es posible creer que todo el
pasado no es mds que el principio de un principio, y que todo lo que es y ha sido es sélo el
crepusculo del alba. Es posible creer que todo lo conseguido por la mente humana no es sino el
suefio antes de despertar... Surgiran... de nuestro linaje mentes que volveran su atencién hacia
nosotros en nuestra pequefiez y hos conocerdan mejor de lo que nos conocemos nosotros. Llegara
un dia, un dia en la sucesion infinita de dias, en que seres, seres que estan ahora latentes en
nuestros pensamientos y escondidos en nuestros lomos, se erguirdn sobre esta tierra como uno se
yergue sobre un escambel y reirdn y con sus manos alcanzaran las estrellas.

H. G. Wells, El descubrimiento del futuro
Nature, 65, 326 (1902).
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ABSTRACT.

This dissertation refers to the preparation, physics, characterization and photonic applications of
organic photorefractive polymers. Two new highly efficient photorefractive composites based on
the electro-optic chromophores NPADVBB and DHADC-MPN, with an estimated lifetime of
several years are presented. NPADVBB based polymers show similar photorefractive
performance as previously DMNPAA based materials. DHADC-MPN based polymers showed
nearly total diffraction efficiency in the visible (633 nm) and near-infrared (830 nm) regions of
the light spectrum. Using the sensitizer (2,4,7-trinitro-9-fluorenylidene)malonitrile (TNFDM)
provided sensitivity in the infrared. Degenerate four-wave mixing and two-beam coupling
experiments were performed. Polymer composites with NPADVBB showed nearly total
diffraction efficiency at 633 »m. An index modulation amplitude of 4x/0” was obtained at an
applied field of 85 V/um. In polymer composites with DHADC-MPN, at 633 nm, the diffraction
efficiency peaks at an applied field of 28 V/ian, giving an external diffraction efficiency of 7/ %.
At an applied field of 50 V/an, a dynamic range of 4n = 8.5x/07 and a net two-beam coupliné
gain of 202 ¢cm™ were achieved. The performance of a new class of organic photorefractive
materials, photorefractive polymer dispersed liquid crystals, is also discussed. The advances in
transparent molecules generally used for liquid crystal applications: FTCN chromophores, which
present a fast response time, are discussed. The experimental results are compared and analyzed
with a phenomenological model based on Kukhtarev's equations, Kogelnik's Coupled-Wave
theory and the Oriented Gas model. Finally, an application of photorefractive polymers, a low

cost optical correlator for document security verification is presented.



RESUMEN.

Este trabajo trata sobre la preparacion, fisica, caracterizacién y las aplicaciones fotonicas de
polimeros fotorrefractivos organicos. Se presentan dos nuevos compuestos fotorrefractivos
organicos altamente eficientes, basados en los croméforos electro-Gpticos NPADVBB vy
DHADC-MPN con un tiempo de vida estimado de varios afios. Los polimeros basados en
NPADVBB muestran una funcién fotorrefractiva similar a los previos basados en DMNPAA.
Los polimeros basados en DHADC-MPN mostraron practicamente eficiencia de difraccion total
en las regiones visible (633 nm} e infrarroja (830 nm) del espectro de luz. El sensibilizador (2, 4,
7-trinitro-9-fluorenilidene)malonitrilo (TNFDM) proveyé sensibilidad en el infrarrojo. Fueron
realizados experimentos degenerados de mezcla de Cuatro y Dos ondas. Los compuestos
poliméricos con NPADVBB mostraron eficiencia de difraccion casi total en 633 nm. A un
campo aplicado de 85 V/um, se obtuvo una amplitud de la modulacion del indice de 4x/0”. Para
los compuestos con DHADC-MPN, en 633 nm, se logrd un pico de difraccion a un campo
aplicado de 28 V/um, dando una eficiencia de difraccion externa de 7/ %. A un campo aplicado
de 50 V/um, se logré un rango dindmico An = 8.5x107 y un coeficiente de acoplamiento neto en
la mezcla de Dos Ondas de 202 cm’. También se discute la funcién fotorrefractiva de una nueva
clase de materiales fotorrefractivos orgéanicos: los cristales liquidos dispersos en un polimero
fotorrefractivo. Se comentan los avances en moléculas transparentes usadas generalmente para
aplicaciones de cristales liquidos: croméforos FTCN;, los cuales presentan un tiempo rapido de
respuesta. Los resultados experimentales son comparados y analizados con el modelo
fenomenolodgico basado en las ecuaciones de Kukhtarev, la teoria de Ondas Acopladas de
Kogelnik y el modelo de Gas Orientado. Finalmente, se presenta una aplicacion de los polimeros
fotorrefractivos: un correlacionador optico de bajo costo para verificacion de la seguridad de

documentos.



J.L, Maldonado

CAPITULO 1. INTRODUCCION.

1.1- Introduccion.

Para el desarrollo de la tecnologia optica, la generacion de materiales opticos novedosos es de
crucial importancia. Los avances en ellos se estan centralizando en el desarrollo de materiales
Opticos con alta calidad 6ptica, alta eficiencia, alta senstbilidad, largo tiempo de vida, bajo costo y
buena capacidad de procesamiento. Recientemente, el progreso logrado en ¢l campo de la
ingenieria molecular ha conducido al desarrollo de una nueva generacién de materales
fotorrefractivos organicos [1]. El desarrollo de los polimeros fotorrefractivos es un campo
verdaderamente multidisciplinario reuniendo a fisicos y quimicos. En este trabajo, sefialamos la
motivacion que existe atrds de esta area de. investigacion, discutimos los diversos tipos de
materiales no lineales y examinamos los requerimientos de nuevos materiales Opticos que exigiran
las tecnologias Opticas avanzadas. Presentamos los fotoconductores organicos y los cromoforos
no lineales empleados en la preparacién de polimeros fotorrefractivos de alta eficiencia. Los
diferentes tipos de polimeros fotorrefractivos son analizados poniendo énfasis en aquellos con una
alta eficiencia a una baja temperatura de transicion vitrea. Estos materiales presentan una
considerable eficiencia fotorrefractiva la cual se explica por los efectos que tiene la orientacién
(poling) a temperatura ambiente de los croméforos (moléculas de transferencia de carga
intermolecular), sobre las propiedades Opticas lineales y no lineales del material. También,
describimos los métodos experimentales empleados para caracterizar las propiedades opticas de
los polimeros fotorrefractivos. Explicamos en detalle el dispositivo experimental de mezcla de
Cuatro y Dos Ondas empleado en este trabajo y presentamos el marco teorico de conocimientos.

Por ultimo, hablamos sobre las aplicaciones foténicas potenciales de estos polimeros.



1.2- Motivacion.

Es innegable que la electronica proporciona la tecnologia que da vida a nuestro presente mundo en
cuanto a telecomunicaciones, entretenimiento, computacién, etc. En el futuro proximo sera la
Optica quien proporcione la tecnologia para el almacenaje de datos de alta densidad y conmutacion
ultrarrapida, el entretenimiento holografico tridimensional y la arquitectura de computo masiva y
en paralelo. En este momento los sistemas oOpticos estan reemplazando a la electronica de
telecomunicaciones de larga distancia, la fibra éptica nos da costos menores a los del alambre de
cobre, ademds, necesitamos menos amplificadores repetidores y tenemos un mayor ancho de
banda, esto es, el intervalo de longitudes de onda donde la fibra Optica responde respecto al
intervalo correspondiente para el cobre. Esto permite, por ejemplo, que existan sistemas
comerciales con un par de fibras opticas operando a 565 Mbit/s, los cuales son equivalentes a
7680 conversaciones de dos vias [2]. El disefio de sistemas dpticos que mediante luz controlan el
paso de luz a través de materiales Opticos no lineales, da lugar a tecnologias enteramente nuevas.
Tecnologias en las que es posible almacenar datos grabando un holograma tridimensional con
densidades tan altas como 8x/0"° bits (un Terabyte) por centimetro cibico. Esto es equivalente al
almacenamiento de datos proporcionado por /000 discos duros de computadora cada uno con un
Gigabyte de capacidad, estas nuevas tecnologias se basan en las propiedades Opticas de una
familia de materiales referidos como materiales opticos no lineales.

1.3- Materiales 6pticos no lineales.

Los materiales opticos no lineales (ONL materials) son distinguidos de los materiales opticos
fineales ordinarios por su interaccion con la luz. Materiales opticos, tales como las ventanas de

vidrio, las lentes de los anteojos y los parabrisas en automoviles, son considerados materiales



opticos lineales debido a sus propiedades Opticas tales como reflexion, transmisién y absorcion de
la luz que responde al campo electromagnético de la misma. Por ejemplo, una ventana de vidrio
puede reflejar 8 % de la luz incidente de una fuente de luz de 60 W, transmitir 91.99 % y absorber
0.01 %. Si cambiamos la fuente de luz de un foco de 60 W a uno de 1000 W, el porcentaje relativo
de la luz reflejada, transmitida y absorbida permanece igual. Un material 6ptico no lineal tai como
un absorbedor saturable, muestra un comportamiento muy diferente. En el caso de este
absorbedor, la absorcion puede ser muy alta (> 99 %) para luz de baja intensidad y luego llegar a
ser transparente (absorcion < / %5) para luz de alta intensidad (analogo al cambio del foco de 60
W al de 1000 W). Los materiales ONL son empleados por una variedad de propositos. El
absorbedor saturable es empleado en sistemas laser ultrarrapidos que generan pulsos de luz
extremadamente cortos, del orden de 707° a 10" 5. En un laser de pulsos en modo amarrado, el
material absorbedor saturable es tipicamente un colorante (dye) organico disuelto en un solvente
orgénico liquido. Otros usos para materiales Opticos no lineales en sistemas laser involucran la
generacion de segundo armoénico (doblado de frecuencia), generacion de tercer armoénico
(triplicado de frecuencia) y hasta generacion del séptimo armonico [3]. Los laseres de Nd:YAG
{granate de aluminio e itrio con neodimio) dan pulsos opticos de alta frecuencia a una longitud de
onda fundamental de /.06 pm y son comunmente doblados, triplicados o cuadruplicados en
frecuencia usando KDP (Potassium Dihydrogen Phosphate), que es un cristal inorganico ONL.
Ordenes mas altos en frecuencia pueden ser generados usando un gas de helio como el material no
lineal bombeado por el cuarto armoénico de un laser de Nd:YAG. Otra aplicacion de los materiales
ONL involucra el efecto electro-6ptico (EO) donde el indice de refraccion del material cambia
bajo iluminacién. Los sistemas que emplean el efecto electro-Optico para modular la transmision

de luz a través de una guia de ondas, son llamados moduladores EO. Estos, tipicamente usan el



componente semiconductor arsenuro de galio (GaAs) como el material ONL para longitudes de
onda en el infrarrojo o bien el cristal inorgénico niobato de litio (LINbQ;) para longitudes de onda
en el visible. Los moduladores EO empleando polimeros ONL se encuentran actualmente bajo
desarrollo. El efecto fotorrefractivo es un efecto EO en donde hay una fotogeneracion de
portadores de carga, dando lugar a la formacién de un campo eléctrico de carga espacial que
produce el cambio en el indice de refraccién. Entre las aplicaciones que involucran el efecto
fotorrefractivo estan el almacenamiento de datos opticos-holograficos [4,5] y el procesamiento de
imagenes. Los materiales que generalmente han sido empleados para el efecto fotorrefractivo son
los cristales inorganicos tales como titanato de bario (BaTiO3) o niobato de litio (LiNbQs); sin
embargo, recientes desarrollos en el area de polimeros fotorrefractivos altamente eficientes indican
que estos materiales encontraran un lugar en estas aplicaciones en el futuro.

Con estos pocos ejemplos se muestra la variedad de los tipos de materiales ONL disponibles. Los
materiales mas comunes empleados hasta ahora son los cristales inorganicos y los compuestos
semiconductores; debido a que estos materiales tienen buenas propiedades Opticas, grandes no
linealidades, son dificiles de dafiar y presentan una gran estabilidad estructural, no obstante, su
costo es muy elevado. Las técnicas de fabricacidn y crecimiento de cristales ONL son mas arte que
ciencia, Un simple cristal de titanato de bario, niobato de litio ¢ potasio con dopaje controlado, de
tan s6lo unos pocos milimetros de longitud, puede costar cientos de ddlares. La fabricacion de
semiconductores involucra el uso de sistemas epitaxiales de haz molecular con precio de un millén
de dodlares o mas. Ademas de su alto costo de fabricacion, tienen también rangos limitados en la
longitud de onda bajo las cuales pueden operar, los materiales organicos ONL pueden ser
optimizados para un intervalo de longitud de onda dado. Los costos de fabricacion de los

polimeros organicos y materiales amorfos son relativamente baratos involucrando una sintesis



quimica que puede ser adaptada a la produccién en masa. Hasta hace sélo tres afios, la estabilidad
estructural, que habia sido el tendén de Aquiles de los polimeros fotorrefractivos altamente
eficientes, ha empezado a ser superada; su tiempo de vida 0til era de solo unos dias. Aqui,
mostraremos dos nuevos croméforos electro-opticos altamente eficientes: NPADVBB y DHADC-
MPN que prometen una estabilidad de varios afios, suficiente para aplicaciones practicas.
También, presentamos una nueva clase de materiales, los cristales liquidos dispersos en polimeros
fotorrefractivos, los cuales combinan la alta resolucién de los polimeros fotorrefractivos y los
grandes cambios del indice de refraccién mediante bajos campos eléctricos aplicados en cristales
liquidos nematicos.

1.4- Requerimientos de tecnologia avanzada para nuevos materiales dpticos no lineales.

La tecnologia avanzada en el almacenaje de datos Opticos, la conmutacion Optica de alta
velocidad, las fibras Opticas para el hogar, etc., demandaran el uso amplio de los materiales ONL.
Esto requerira también un costo de fabricacion reducido para hacer los dispositivos ampliamente
disponibles en el mercado; por ejemplo, considérese la perspectiva de una fibra optica que
proporcione telecomunicaciones avanzadas y television por cable en el hogar, ofreciendo
demandantemente tales programas. Hoy, las telecomunicaciones emplean fibras opticas de vidrio
en modo simple que tienen diametros de /0 pm 6, para distancias cortas (menos de 1.5 Km), de
fibras de vidrio multimodo con didmetros de alrededor de /00 gmn. El problema con tales
diametros es que es dificil hacer conectores que puedan acoplar dos fibras Opticas y que haya
buena transmisidn entre éstas. Si los dos conectores que mantienen el acoplamiento entre las fibras
se desalinean por tan sélo /0 ton, la luz que viene de una fibra puede quedar totalmente fuera de la
otra resultando en una transmision nula. Si los conectores se desalinean por algo asi como un

cuarto del diametro del centro, una significativa cantidad de luz se pierde entre las dos fibras. Por



esta razon, los conectores empleados por las fibras opticas son, 6 bien muy costosos (un conector
preinstalado al final de la fibra cuesta alrededor de /00 USD) 6 se requiere de un técnico con
equipo especializado para realizar la conexion (aqui los conectores son baratos pero el técnico es
caro). Este factor “costo” es lo que hace impractico las fibras en el hogar en el presente. No
obstante, las fibras dpticas poliméricas en desarrollo comercial que tienen un nacleo multimodo en
tamafios de unos pocos milimetros en diametro, hacen la alineacion de éstas mucho mas facil
debido a que las tolerancias son mas amplias [6, 7, 8]. Los conectores para estas fibras poliméricas
costaran alrededor de un doélar y no requeriran a un técnico o equipo especializado para su
instalacién. Didmetros tan grandes son imposibles de obtener en fibra de vidrio debido a la rigidez
del mismo. Sefialamos que los materiales organicos pueden ofrecer ventajas significativas en costo
y, parametros del material optimizables con respecto a los materiales inorganicos empleados para
fibras Opticas de corta distancia para el hogar. Es posible obtener similares ahorros monetarios
cuando los polimeros fotorrefractivos organicos lleguen a sustituir los cnstales inorgéanicos en
aplicaciones tales como el almacenamiento de datos opticos holograficos. Hoy, el almacenamiento
de datos holograficos es una novedad encontrada solo en el laboratorio; el alto costo de los
cristales inorganicos los hace impracticos para emplearlos como memorias normales. Cuando los
materiales organicos, con un precio de solo unos pocos dolares en vez de unos pocos cientos de
dolares, lleguen a ser comercialmente disponibles, las capacidades de almacenaje a gran escala
tendran un efecto transformador en crear, manipular y almacenar datos. Otro requerimiento,
relacionado con el costo, considera a las fuentes de luz necesarias para operar los dispositivos
ONL. Los cristales inorganicos tipicamente requieren laseres potentes tales como los laseres del
gas del 1on argon (cuyas dos principales lineas de emision estan en el verde y azul: 575 y 488 nm)

para operar con tiempos de respuesta razonablemente rapidos. Estos laseres de gran potencia son



costosos (alrededor de 40,000 USD), son voluminosos y generalmente requieren agua refrigerante
y fuentes eléctricas especiales para operar; sobra decir que ellos no van a aparecer en la sala de un
hogar en ningun futuro proximo. Los materiales organicos ONL requieren sélo fuentes laser de
baja potencia, tales como laseres de diodo, para operar con tiempos de respuesta relativamente
rapidos. Estos laseres no son costosos (alrededor de 40 USD), son suficientemente pequefios para
ajustarse dentro de una pluma fuente y pueden operar con pequefias baterias (también ajustables a
la pluma fuente) sin ninglin requerimiento de refrigeracion especial. No obstante, hoy en dia se
pueden encontrar laseres semiconductores bombeados de Nd:YAG con una cavidad para el
dobiado de frecuencia (emision en el verde), con una potencia de 50 mW (cw) por un precio del
orden de 4000 USD, pequeiios, que no necesitan agua refrigerante. También existen buenos
laseres semiconductores, con una potencia de salida similar y una longitud de coherencia
relativamente grande, por un precio de unos /000 USD, los cuales pueden ser empleados para
trabajar con algunos cristales fotorrefractivos.

En conclusion, los requisitos para tener tecnologias opticas no lineales avanzadas en el mercado
son: tener bajo costo, emplear fuentes Opticas de baja potencia, tener optimizabilidad para operar a
diferentes longitudes de onda desde el visible al cercano infrarrojo, contar con flexibilidad tanto en
los parametros de disefio mecanico como quimico, tener un largo tiempo de vida estructural
estable y que sean faciles de preparar. Mientras que los materiales ONL pueden tener durabilidad y
largo tiempo de vida estructural; no cumplen con otros requerimientos. Los materiales organicos
han sufrido de una persistente falta de durabilidad y vida estructural pero estas propiedades estan
siendo significativamente mejoradas; los otros requerimientos son claramente proporcionados por

los materiales organicos ONL. Estos altimos prometen hacer realizables las tecnologias avanzadas



que les hagan estar presentes no solo en los laboratorios de investigacion de hoy sino también en
los hogares normales del mafiana.

En este trabajo, presentamos una aplicacién particular, sobre un verificador de documentos de
seguridad compacto y de bajo costo empleando un polimero fotorrefractivo altamente eficiente y
gue opera realizando una autocorrelacidén espacial optica de dos méascaras de fase codificadas: e/
correlacionador optico.

El principal interés para modele'nr las observaciones experimentales, es describir las propiedades
Opticas no-lineales a un nivel macroscopico y relacionarlas con las propiedades microscopicas de
los cromoforos. Esto puede ser efectuado empleando el modelo de Gas Orientado donde las
propiedades opticas macroscopicas pueden ser deducidas de la distribucién orientacional de las
moléculas. Con este modelo podemos estimar la modulacién del indice de refraccion An
(parametro de suma importancia para el grabado holografico) como una funcién del campo
eléctrico externo aplicado £, la densidad de moléculas N, las propiedades opticas lineal (dc:
anisotropia de la polarizabilidad molecular) y de segundo orden (f: primera hiperpolarizabilidad:
efecto Pockels) del cromoforo, su momento dipolar 4, la constante dieléctrica £ y el indice de
refracciéon n. En la configuracién de Cuatro y Dos Ondas, las propiedades fotorrefractivas, en
particular el intervalo dindmico 4n y el intercambio de energia (entre los haces de escritura en la
muestra) debido al corrimiento de fase & de la rejilla de indices con respecto at patron de
interferencia, son probadas sobre peliculas poliméricas gruesas (33 y 705 um). La eficiencia de
difraccion 77 = n(An) (razon de la intensidad de la luz difractada y la intensjdad del haz de lectura
(0 prueba) antes de entrar a la muestra) es modelada empleando el analisis de Ondas Acopladas de
Kogelnik [9] y el factor de ganancia éptica I” = I{An, &) (otro parametro muy importante, por

giemplo, para amplificacion de imagenes) empleando la teoria de Kukhtarev. Altas eficiencias de



difraccion, como resultado de las grandes modulaciones del indice de refraccion y, rapidez de
formacion holografica de décimas de segundo son observadas en varias de las muestras,

empleando tanto un laser en el visible: He-Ne (633 nm) como un laser de diodo en el infrarrojo

(830 nm).



J.L. Maldonado

CAPITULO 2. FiSICA DE LOS POLIMEROS FOTORREFRACTIVOS.

2.1- El efecto fotorrefractivo.

Para entender el interés en polimeros fotorrefractivos es necesario conocer que es el efecto
fotorrefractivo y por qué por muchos afios ha sido objeto de extensa investigacion [10]. Este
fendmeno fue descubierto como un efecto no deseable en niobato de litio: LiNbO; y considerado
dafiino para cristales electro-6pticos (EO) pues limitaba su uso para la conversion a una frecuencia
mayor de la luz laser. No obstante, fue rapidamente reconocido como un mecanismo para inducir
cambios en el indice de refraccion por luz recobrando su estado inicial al quitar ésta, lo cual por
supuesto, hace este fendmeno apto para el grabado holografico en tiempo real. Esto realmente es
algo historico muy instructivo de un efecto daiiino que llegé a ser una ventaja.

El efecto fotorrefractivo ha sido observado en una variedad de cristales inorganicos EO [4] por lo
que puede ser considerado una propiedad general de los materiales EO. El intervalo de
sensibilidad para un cristal EO depende de su banda prohibida y de las impurezas que
proporcionan fotosensibilidad al matenial. El efecto fotorrefractivo en materiales EO no es el unico
camino por el que la luz puede modificar el indice de refraccion de un medio; de hecho, hay
numerosos mecanismos fisicos que conducen a no-linealidades opticas de tercer orden (¥”),
efecto fotocromico en materiales tales como bacteriodopsin, rejillas de plasma en
semiconductores, etc. Lo que hace Unico al efecto fotorrefractivo (PR} es la magnitud del cambio
del indice de refraccién inducido por la luz por foton absorbido o bien, su fotosensibilidad. Esto
significa que muy grandes cambios en el indice pueden ser provocados en un material PR
esencialmente transparente sin practicamente inducir algin cambio por absorcidon y, con fuentes

laser continuas (cw) de muy baja potencia (mili 6 ain microwatts).
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Mientras que el primer polimero fotorrefractivo fue desarrollado en 1990 [10], una amplia
investigacion en la fabricacion de bloques de estos materiales, Ilamémosleg materiales organicos
dpticos no-lineales (ONL) fotoconductores, ha sido llevada a cabo desde los 70's. La
investigacion en materiales organicos fotoconductores es alentada por la multimillonaria industria
de impresoras laser y xerografia. La investigacion en materiales ONL, es motivada grandemente
por las predicciones tedricas de grandes efectos Opticos no lineales debido a sus grandes
momentos dipolares y ligaduras extendidas n~conjugadas, combinadas con las bajas constantes
dieléctricas.

El efecto fotorrefractivo estd basado en una distribucion de carga fotogenerada bajo una
iluminacién no uniforme que conduce a un campo eléctrico interno el cual modula el indice de
refraccion a través del efecto electro-optico [11]. La fotorrefractividad puede, por lo tanto, ser
observada en materiales que son fotoconductivos y electro-opticos simultineamente, Un
fotoconductor es un material que es un buen aislante en la oscuridad y llega a ser conductor bajo
iluminacién. La conductividad eléctrica del material es debida a la movilidad de los portadores de
carga que son creados por fotones absorbidos. Los materiales fotorrefractivos son tipicamente
iluminados por dos haces laser coherentes con la misma longitud de onda (ver figura 1). Estos

haces interfieren para producir una distribucién de intensidad modulada espacialmente /(x) dada

2mx
por [12]: 1(x)=]c|:l+mcos(~—x—):| (1)

donde /; = I,+1; es la intensidad incidente total, m = 2(7,1,)'*/(1,+1,) es la visibilidad de franjas y
A es el espaciamiento de rejilla que depende de la longitud de ouda y el angulo entre los dos haces
{a mayor angulo, menor A). Con luz visible, el periodo de la distribucion de la iuz

sinusoidal, dado por el valor del espaciamiento de rejilla, puede variar generalinente de una

1



Figura 1. Proceso de escritura de una rejilla hologrifica con dos haces de luz interfiriendo.

fraccién de una micra a unas 30 micras. Siguiendo una fotoexcitacion periédica espacial, méas
portadores son generados en las regiones cerca de los maximos de luz debido a que la taza de
fotogeneracidn puede suponerse proporcional al valor local de la intensidad optica. En el modelo
mas simple, la mayoria de los portadores (electrones o huecos) emigran de las posiciones de alta
intensidad donde fueron generados y dejan atrds cargas fijas del signo opuesto. En algunos
materiales, la minoria de portadores pueden emigrar en la direccion opuesta pero con una
movilidad que es mucho menor que la movilidad de la mayoria de los portadores. En cristales
fotorrefractivos tradicionales, los mecanismos que producen la migracién de los portadores son la
difusién debida a los gradientes de concentracion y la deriva cuando un campo eléctrico estatico
se aplica [13]. Estando los procesos de transporte Opticamente activados, los portadores pueden
moverse lejos de las regiones brillantes a las regiones oscuras donde la conductividad es mucho
mas baja y donde ellos quedan atrapados. La distancia caracteristica sobre la cual los portadores

emigran en un material fotorrefractivo eficiente cae, por lo tanto, en el intervalo de unas pocas
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micras. Los portadores atrapados en las regiones oscuras y los iones cargados fijos dejados atras
en las regiones brillantes dan lugar a una distribuciéon de carga espacial inhomogénea. Esta
distribucion esta en fase con la distribucién de luz si el transporte es gobernado sélo por difusién
y puede estar desfasada cuando la deriva, en respuesta de un campo aplicado, esta presente. Si la
luz se quita, la distribucidén de carga espacial puede permanecer en el lugar por un periodo de
tiempo que puede variar de nanosegundos a afios dependiendo de la clase del material
fotorrefractivo. Para una distribucién de luz unidimensional descrita por la ec. (1), una
distribucién de carga espacial p(x) en un material con una constante dieléctrica & induce un

campo de carga espacial E,.(x) via la ec. de Poisson (6 primera ley de Gauss):

dE,. 4mp
&z &)

El dltimo paso en la formacién de la rejilla fotorrefractiva es la modulacion dél indice de
refraccidn del material electro-6ptico por su campo de carga espacial interno via el efecto electro-
oOptico; ver figura 2. La derivada espacial que aparece en la ec. de Poisson es de suma importancia
para el efecto fotorrefractivo debido a que este es el origen de la respuesta no local de los
materiales fotorrefractivos: llamémosle el desfasamiento entre la rejilla de indices y la
distribucidn inicial de luz. Este corrimiento de fase es tinico para materiales fotorrefractivos y
puede conducir a la transferencia de energia entre dos haces incidentes. En contraste a muchos
procesos estudiados en 6ptica no-lineal, el efecto fotorrefractivo es muy sensible debido a que
resulta de un cambio en la susceptibilidad electrénica del cristal EO y puede ser observado
usando potencias laser de solo miliwatts. Los procesos no-resonantes z( 3 requieren altos picos de
potencia de pulsos laser ultracortos para inducir cambios observables en el indice de refraccién.

Otra propiedad uUnica de¢ materiales fotorrefractivos es la posibilidad de almacenar

13



rejillas durante un periodo grande de tiempo, borrdndolas cuando se desee con una fuente de luz

Distribucign inicial periddica de luz

EREED

Fotogeneracisn de
huecos y electrones

Deriva de los hisecos bajo la
influencia de’ el campo :
aplicadd: 5

paracidn de cargay -
formacidn de carga espacial

Campo perisdico intermo
que modula el indice de refraccis
a través del efecto EO

—i "_Dmm_ Rejilla fotorrefractiva

Figura 2. Formacidn de una rejilla de indices de refraccién a través del efecto fotorrefractivo.

uniforme. La separacién de carga en el material debida a los dos haces coherentes interfiriendo

conduce, como ya mencionamos, a un campo eléctrico de carga espacial E;,:

dmen, 2enyAd
E, == = ®3)

donde e es la carga elemental, , la densidad de portadores creados, K = 27/4 es la magnitud del
vector de ejilla y ¢ es la permitividad estatica del medio (a mayor #, y menor &, mayor E.). Este

campo modula el indice de refraccion via el efecto electro-éptico lineal (o Pockels):

1
An—-—-z-n ryE. (4)

Donde n es el indice de refraccion del material y r.4 es el coeficiente electro-éptico efectivo que
puede ser una combinacion de los diferentes elementos del tensor electro-optico y, depende de la

simetria y orientacion del material durante los procesos de interaccion. Combinado (3) y (4):
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Como vemos, la cantidad n’r./¢ es una medida de la efectividad del material fotorrefractivo. Un
valor tipico para esta cantidad en un cristal electro-6ptico es /0 pm/V (en LiNbO;) y de la ec. (5)
para A = 600 nm se tiene /(An/ng)/~10"° cm’. Expresada como el cambio del indice de refraccién
por unidad de energia absorbida, la figura de mérito (FOM) S = /(An/W)/ es la sensibilidad de un
material fotorrefractivo. Para A = 600 nm y una eficiencia cudntica de fotogeneracién de
portadores igual a la unidad, la sensibilidad es § = 0.1 cm’/J.

La posibilidad para grabar hologramas en tiempo real sin necesidad de algtin revelado, el borrado
optico de la informacién grabada y la habilidad para fijar los cambios del indice inducidos, hacen
a los materiales fotorrefractivos los mads versatiles de todos los medios hologrificos en
aplicaciones tales como almacenado de datos holograficos, interferometria holografica dinamica,
procesamiento de imagenes y correlacién oOptica. Comparando, las placas holograficas estan
disponibles exclusivamente para el grabado con revelado y posteriormente sélo de lectura; los
termoplasticos no pueden tampoco ser utilizados en tiempo real.

Es importante notar que la FOM n3reﬂ/£ es tipicamente m4s alta para polimeros PR que para
cristales inorganicos (punto relevante para aplicaciones fot6nicas), ya que en los primeros, se
puede tener un alto coeficiente EQ y una baja constante dieléctrica ¢ simultaneamente. Ademas,
debido a la baja temperatura de transiciéon vitrea de los polimeros (temperatura ambiente 6
menor), existe una contribucién adicional en la modulacion del indice de refraccion atribuible a la
birrefringencia [14] lo cual conduce a una respuesta no-lineal efectiva més alta.

Debido a la naturaleza del efecto fotorrefractivo, un material PR debe poseer simultdneamente: a)

fotosensibilidad (generacién de cargas eléctricas), b) fotoconductividad (transporte de las cargas)
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y ¢) propiedades EQ. Tal combinacién de propiedades en una sustancia simple es més bien rara y
la eleccion de materiales PR hasta recientemente, estuvo mayormente confinada a cristales EO
inorganicos. Tales cristales son usualmente costosos, sus propiedades son dificiles de controlar,
son quebradizos y no se pueden obtener en capas flexibles de gran area lo cual es una desventaja
para varias aplicaciones. Otros materiales fotorrefractivos, tales como los semiconductores de
volumen y el semiconductor de paredes cuanticas multiples asi como algunas ceramicas, no han
sido ampliamente estudiados aunque actualmente se encuentran bajo investigacion.
Contrariamente a los cristales, los polimeros PR amorfos cubren muchas de las limitaciones
mencionadas arriba. Son baratos, poseen buenas propiedades para formar peliculas y las
condiciones requeridas para el efecto PR pueden ser ajustadas casi independientemente. El
modelo fisico basico para fotorrefractividad en materiales inorgénicos esta basado en el modelo
de Kukhtarev y colaboradores {15-19]. Este, da las componentes a primer orden del campo de
carga espacial E;. estacionario creado por un distribucion de luz sinusoidal. La amplitud de £,

esta dada por:

(EZ+ E})

"W+ E, B, ) +(E, /E7 ©

donde £y es la componente del campo aplicado a lo largo del vector de rejilla. El campo de

difusion Ep estd definido como:

Kk,T
E, = @)

e

donde kp es la constante de Boltzmann, T la temperatura y e la carga elemental. En la ec. (6), el

campo limite de captura E; esta dado por:
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£ = eN
"™ Kee, ®)

donde &£ es la constante dieléctrica (dc), & la permitividad y Ny la densidad de trampas
fotorrefractivas. El corrimiento de fase @ entre el campo de carga espacial y el patrén luminoso

de interferencia, resultante directamente del transporte esta dado por:

(e ( E E!
_ n D 0
G)—angtg“ L1+ ) + - qJ )

o

Si el transporte es s6lo por difusion, el corrimiento de fase es 72 (si Ea =(,de laec. (5 @ =
angtgeo = 7/2) de lo contrario, éste depende de la intensidad relativa de los procesos de difusion y
deriva. El campo de carga espacial interno crea una modulacion Adn(x) de acuerdo al efecto
electro-optico lineal (Pockels) (ver ec. (4)). Como para cualquier material que exhiba propiedades
no lineales de segundo orden, los materiales fotorrefractivos deben ser no-centrosimétricos; es
decir, materiales que no tienen un punto central en el que cada d4tomo se pueda reflejar en un
dtomo idéntico. Este modelo ha proporcionado un sélido marco de referencia para la descripcion
de las rejillas fotorrefractivas en cristales inorganicos y concuerda razonablemente bien con los
resultados experimentales. No obstante, en esta temprana ctapa de investigacién en materiales
organicos fotorrefractivos es dificil especular sobre la validez de este modelo pues no toma en
cuenta algunas diferencias fundamentales entre materiales inorganicos y organicos tal como la
dependencia del campo con la eficiencia de fotogeneracion y la movilidad. Sin embargo, las
siguientes tendencias fisicas basicas pueden ser extraidas de este modelo y aplicadas a materiales
organicos. Las ecs. (8) y (6) muestran que el maximo campo de carga espacial depende, para un
material dado, de la densidad de trampas Ny y de su constante dieléctrica a baja frecuencia & En

la mayoria de los cristales inorganicos, estos dos parametros no son muy favorables para la
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formacién de un campo de carga espacial intenso. Altos niveles de dopaje son dificiles de lograr
en cristales debido a que tienen la tendencia a ser repelentes a las impurezas, ademds, debido a
que las propiedades electro-Opticas son conducidas por polarizabilidad i6énica en cristales
inorganicos, las altas propiedades electro-dpticas son acompafiadas por grandes constantes
dieléctricas lo cual limita el valor del campo de carga espacial. En materiales organicos, las
trampas no son debidas a las impurezas sino mas bien a los defectos estructurales ¢ a los
desordenes conformacionales caracteristicos de los materiales no cristalinos. Como resultado,
muy grandes densidades de trampas pueden estar presentes y el campo de carga espacial puede
alcanzar la saturacién. Dicha saturacién ocurre cuando el valor del campo de carga espacial
interno es comparable al campo externo.

2.2- Mecanismos fisicos del efecto fotorrefractivo y diseiio de los polimeros fotorrefractivos.
Hemos expresado que el efecto PR es nico en su naturaleza no-local de la modutacién del indice
de refraccion por luz. Antes de que la rejilla de indices sea escrita, varios eventos deben ocurrir
[20]: a) los portadores de carga libres deben de ser generados por luz a una longitud de onda
apropiada para el material, b) los portadores de carga deben separarse en el espacio creando una
carga espacial, ¢) el campo eléctrico de carga espacial resultante (a través de la ec. de Poisson (2))
debe modular el indice de refraccion. Los materiales organicos pueden ser optimizades en estas
tres funciones casi independientemente permitiendo una mayor flexibilidad en el disefio de las
propiedades PR de los compuestos para alguna aplicacién en particular.

a) Fotogeneracion.

El proceso de formacién de carga espacial puede ser dividido en dos pasos: el proceso de
generacion electrén-hueco seguido por el transporte de una de las especies portadoras. La

creacion de un par electron-hueco ligado (o exciton) después de la absorcién de un fotén puede

18



ser seguida por recombinacion. Este proceso limita la formacion de los portadores libres que
pueden participar en los procesos de transporte y por lo tanto, representa una pérdida para la
formacién de la carga espacial. En materiales organicos que poseen una baja constante dieléctrica,
el apantallamiento de la interaccién de Coulomb entre el electrdn y el hueco es pequefia,
resultando en una baja eficiencia de fotogeneracidén a menos que un campo eléctrico se aplique
para contrarrestar la recombinacién. La eficiencia cudntica para la fotogeneracién es por lo tanto
fuertemente dependiente del campo y se incrementa con la presencia del mismo. Una teoria
desarrollada por Onsager [21] para la disociacton de parejas idnicas en electrolitos débiles bajo un
campo aplicado, ha descrito razonablemente bien la dependencia con la temperatura y el campo
de la eficiencia de fotogeneracién en algunos de los fotoconductores orgénicos. Una buena
aproximacion numeérica a la eficiencia cuintica de Onsager ¢(E) fue dada por Mozumder [22] en

términos de la suma infinita:

$E) = 1= 524,004,00)] (10)

n=0

donde A4,(x) es una ecuacion recursiva dada por:

n_ —x

x'e

A, (%)= A, (x) - (11

n!
y Ay (x)=1-¢€" (12)

En la ec. (10), &, es la produccién cuantica primaria, es decir, la fraccién de fotones absorbidos
que resulta en las parejas electréon-hueco termalizadas (Thermalized) ligadas; ésta se considera
independiente del campo aplicado. x = r/r, y § = er,E/kpT donde r, = &’ /(4reeksT) y ro €8 un
parametro que describe la longitud de termalizacion entre el electron ligado y el huecc. La suma

infinita tiene buena convergencia para n = [0 [23]. Este modelo describe muy bien la
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dependencia del campo en el proceso de fotogeneracién en algunos fotoconductores organicos tal
como poli(N-vinilcarbazol) [24-26]. La eficiencia cuantica puede variar entre 107 y 70° en
diferentes materiales a diferentes valores del campo eléctrico y de la temperatura. La dependencia
con el campo de la eficiencia de fotogeneracién ha sido observada en la mayoria de los
fotorreceptores organicos.

b) Transporte de carga.

Después de la fotogeneracidn de portadores libres, el siguiente paso en la formacion de carga
espacial es su transporte de las regiones brillantes del patrén de interferencia, donde son
generados, a las zonas oscuras donde son atrapados. En contraste a cristales PR inorganicos con
una estructura peridédica, los polimeros fotorrefractivos tienen una estructura cercanamente
amorfa; el nivel de energia local de cada molécula (moiety) es afectado por su medic ambiente no
uniforme. El desorden en fotoconductores amorfos, desdobla las bandas de cristales moleculares
en una distribucion de estados electrénicos localizados. Como resultado, el transporte ya no
puede describirse mas por modelos de banda pero se atribuye a un brincoteo 6 salto constante
(hopping) intermolecular de los portadores entre las moléculas vecinas. Un trabajo pionero por
Scher y Montroll [27] explicé este transporte tipo brincoteo por un modelo de caminata aleatoria
continua en el tiempo (CTRW) en el cual los portadores de carga estan brincando entre sitios de
red espaciados igualmente. Otros modelos basados sobre atrape y “liberacién” también han sido
propuestos [28]. No obstante, algunas discrepancias entre estos modelos simples se han
encontrado experimentalmente [29] y se han desarrollado modelos mds elaborados que incluyen
los efectos de desorden entre los diferentes sitios [30]. En los ultimos modelos, se supone una
forma gausiana para la densidad de estados;. los portadores de carga son aleatoriamente generados

dentro de esta distribucidn y descienden, durante el movimiento de brincoteo, a los estados mas
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bajos de energia. Una energia de activacién E, es entonces necesaria para continuar el proceso de
transporte; esta energia de activacion es usualmente dependiente del campo y disminuye cuando
éste lo hace. Este proceso tiene influencia directa sobre la movilidad limitada por trampas y

conduce a una movilidad dependiente del campo del tipo [31, 32]:

_(EA (E)- )BTEUZ)
U(E) exp{ . T } (13)

donde Sres una constante que es positiva por abajo de la temperatura de transicién vitrea del
polimero pero puede llegar a ser negativa por arriba. La energia de activacién también decrece
cuvando la distancia de brincoteo entre sitios lo hace. Tal actividad o proceso de transporte
limitado por trampas proporciona una movilidad suficientemente alta de portadores en las
regiones brillantes y baja conductividad en las zonas oscuras del patrén de interferencia. Las
anomalias de estructura tales como impurezas, defectos de unidades monoméricas o
irregularidades en la cadena, pueden actuar como trampas. Los cristales PR son estructuras
periddicas y por lo tanto, son repelentes al dopaje, como resultado, la densidad de trampas que
pueden ser alcanzadas por dopaje cae frecuentemente en el intervalo de 10'°-10"7 ¢m?. En
contraste, la densidad de trampas en fotoconductores amorfos es muy alta; puede ser tan alta
como los sitios de brincoteo.

c) Modelo de Gas Orientado y propiedades electro-6pticas.

Con el fin de optimizar las propiedades de polimeros PR a través de la ingenieria molecular, es de
importancia primaria relacionar sus propiedades macroscdpicas con las propiedades individuales
y establecer una relacién estructura-propiedad. Las descripciones simples basadas en el modelo
de Gas Orientado [33, 34] en muchos casos han probado ser una buena aproximacién para la

descripcién de los polimeros electro-épticos orientados [35]. Aqui nos restringiremos a las
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propiedades lineales y de segundo orden de polimeros fotoconductores dopados con moléculas de
transferencia de carga intermoleculares referidas como cromdforos. En general, las moléculas de
transferencia de carga consisten de un grupo A aceptor de electrones conectado a un grupo D
donador de electrones a través de un puente conjugado = (ver figura 3). Tales moléculas son
llamadas de empuje-jalén (push-pull). Estas tienen un momento dipolar permanente fuerte y son
altamente polarizables conduciendo a una respuesta Optica no lineal en el nivel molecular. La
orientacién de estos cromoforos por un campo eléctrico externo conduce a la respuesta electro-
Optica necesaria para el efecto fotorrefractivo. Para modelar las observaciones experimentales en
polimeros, emplearemos el modelo de Gas Orientado donde las propiedades o&pticas
macroscOpicas pueden deducitse de la distribucion orientacional de las moléculas por un campo
dado, el grado de orientacion puede simplemente describirse suponiendo la distribucion

estadistica de Boltzmann para las moléculas.

[ A j+ Puente ;c“:]—{ D )

_>

L

Figura 3. Estructura esquematica de una molécula de transferencia de carga intermolecular (molécula de

empuje-jalén) conocida por mostrar fuertes propiedades dpticas no lineales.

Las moléculas de empuje-jalén tipicamente tienen una forma parecida a un redillo tal como se
muestra en la figura 4. En la aproximacion dipolar, las componentes de polarizacién
microscopicas para una excitacién no rescnante (fuera de los méaximos de absorcién) pueden

escribirse a nivel molecular como:
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p =4 +a,E, +RB,LE E, +SyE EE +- (14)
donde ay, B yyw son cantidades tensoriales y E,, Ep E; son componentes del campo eléctrico.

Los subindices i,j,k y / se refieren a las componentes expresadas en el marco molecular. R y S son

factores de degeneracién y dependen de los procesos no lineales y las frecuencias de los campos

PN

Figura 4. Esquema del proceso de poling de una molécula individual en el marco del laboratorio
{X,Y,Z} cuando se aplica un campo eléctrico a lo largo del eje Z. El marco {x,y,z} esta sobre la

molécula.

eléctricos involucrados en la interaccion. Cuando la interaccién de segundo orden es el efecto
lineal Pockels, el factor de degeneracion R es igual a 2 [36]. A nivel macroscopico, en el marco
{X,Y,Z} del laboratorio, la polarizacién no lineal inducida en el polimero puede escribirse por:
P=xE, + Ry RE Ex + Sy i B, EE + (15)
donde los indices I, J, Ky L se refieren a las componentes expresadas en el marco del laboratorio.
La orientacion de los croméforos en la matriz polimérica es de importancia primordial para la

derivacion de la relacion entre las cantidades microscépicas y macroscopicas, tanto para las
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propiedades de primer orden como para las de segundo. Para obtener las propiedades de segundo
orden, se requiere un arreglo orientacional de los cromoéforos que rompa la centrosimetria del
volumen del material donde las moléculas inicialmente estan distribuidas aleatoriamente. Debido
a la forma de rodillo ¢ barra, los croméforos poseen una polarizabilidad lineal que es muy
diferente para las direcciones paralela o perpendicular del campo éptico con respecto al eje
molecular. La orientacion de las moléculas por un campo externo, proceso referido como peling,
conduce a birrefringencia y propiedades opticas no lineales de segundo orden en la pelicula
polimérica [37]. En polimeros puramente electro-épticos donde la orientacién se logra
inicialmente por un campo dc espacialmente uniforme, el poling induce una birrefringencia
permanente que es espacialmente uniforme y juega generalmente sélo un papel menor durante la
modulacion electro-6ptica. En contraste, en los polimeros fotorrefractivos con una temperatura de
transicién vitrea cercana a la temperatura ambiente, puede ser inducida una birrefringencia
modulada espacialmente por el campo interno de carga espacial modulado y esto es de suma
importancia pues conduce a fuertes rejillas de indices de refracciébn como se mostrard mas
adelante con los resultados de los experimentos de mezcla de Cuatro Ondas. En el modelo de Gas
Orientado, la orientacién promedio de las moléculas se describe por la funcion de distribucion de

Maxwell Boltzmann f{¢2) dada por:

[_uce
F(Q)dO = exp‘_ k:T)

:lsen ada (16)

donde kT es la energia térmica a la temperatura del poling y & es el angulo polar entre la
direccién del campo de poling (direccién Z) y el momento dipolar de la molécula (ver figura 4).

La energia U(@) describe la interaccion entre el campo de poling y el dipolo:

~ 1 -
U(@)=-j'"+Ey—5 p- Ep = ~xk,Tcost (17)
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k,T

con X =

donde E7 es el modulo del campo de poling total que apunta en la direccion del eje Z del
laboratorio, u#* es el momento dipolar efectivo de la molécula tomando en cuenta la influencia de
la matriz. El orden orientacional puede describirse por cantidades promediadas en la forma <
cos"0> las cuales estan dadas por:

fcos” & (QdQ f cos” Be***’ sen 846
Jrevde — [esenqup

(cos" 9) =

=L,(x) (18)

donde x es un parametro adimensional definido en (17) y Lr(x) son las funciones de Langevin. En
el limite de campo de poling débil, es decir, para valores del campo eléctrico tal que x << J, las

funciones de Langevin pueden aproximarse a:

2

X 1 2x
L.(X)zg, L2(x)z§+_tl‘5“

Ly (19)

Realmente, las expresiones en la ec. (19) son buenas aproximaciones a las funciones de Langevin
hasta valores de x = / [23]. La condicién x </ es satisfecha en la mayoria de las condiciones
experimentales. Por ejemplo, para una molécula con u* = J0x10'® esu (6 10 Debye) a
temperatura ambiente (7 = 300 K}, la ecuacién aproximada (19} es valida para campos eléctricos
E <125 Vium.

i) Propiedades épticas lineales y de segundo orden de polimeros orientados (poled).

En el modelo de Gas Orientado el cambio en la susceptibilidad lineal inducido por el campo de
poling aplicado a lo largo del eje Z para una onda 6ptica, a la frecuencia w, polarizada a lo largo

de este ¢je, estd dado (en unidades cgs) por [23]:
Ar(w)=NFV (e, -a, )({ cos” F) - %) (20)
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donde a//- a; = A es la anistropia de la polarizabilidad y los subindices ; // se refieren a la
direccién perpendicular y paralela al eje z principal de la molécula [23]. N es la densidad de
croméforos, F™ es un factor de correccién de campo local [23]. Recordando que la relacién entre
el indice de refraccién y la susceptibilidad lineal 2 7 es:

n =1+4my" (21)

tenemos que el cambio en el indice de refraccidn inducido es:

(]
An(w) = Z”A;F (e, —aﬁ((cosz 9)—3 (22)

Para el caso de un campo 6ptico polarizado a lo largo de una direccidén perpendicular al eje de

poling, el cambio en el indice de refraccion a la frecuencia @, esta dado por [23]:
A (@) = And) (@) = ——An‘” (@) (23)

Las propiedades electro-Opticas de peliculas poliméricas poled pueden relacionarse a la
hiperpolarizabilidad microscépica de los cromoforos a través del modelo de Gas Orientado. La
primera hiperpolarizabilidad serd definida como 4 Los elementos del tensor de susceptibilidad de

segundo orden son [38]:

pE

() _ pp@ 24
Xzzz =0 ﬂSkT (24)

F? es un factor de correccidn de campo local que toma en cuenta los efectos dieléctricos de la
matriz circundante [38]. Los elementos tensoriales de la susceptibilidad de segundo orden estin

relacionados a los elementos del tensor electro-6ptico 7k por [39]:

— 8y
Fux = —n'f (25)
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El valor de 1a primera hiperpolarizabilidad g del croméforo puede deducirse de experimentos de
caracterizacién independientes tales como los experimentos EFISH: generacion de segundo
armoénico inducido por campo eléctrico (Electric Field-Induced Second Harmonic Generation).
Los experimentos EFISH han sido realizados en un gran numero de croméforos diferentes y la
literatura estd bien documentada sobre sus valores de hiperpolarizabilidad [40-44]. Resumiendo,
las propiedades electro-6pticas de los polimeros fotorrefractivos estan influenciadas por la
magnitud de la no-linealidad a un nivel molecular, por el grado de orientacidon de los croméforos
después del poling, su concentracién y también del valor de las constantes dieléctricas (estatica y
optica) del anfitrién que juega un papel importante en el proceso del poling a través de los
factores de campo local dados por las ecuaciones (26) y (27):

&g, +2)
- (2e+e,) -

Jo (26)

donde £»es la funcién dieléctrica la cual esta relacionada al indice de refraccion » a frecuencia @
por &, =n"y ces la constante dieléctrica estatica ¢ de baja frecuencia.

A=5§3=Fm @7

el factor F% (ver (24)) puede escribirse en términos de fp y fo por [23]:

FO = f, 12 (28)
2.3- Difraccidén en las rejillas inclinadas gruesas.
Como se mostré en las partes a) y b) de la seccién 2.2, un campo eléctrico aplicado juega un
papel importante tanto en la fotogeneracién como en los procesos de tra'nsporte‘ Mas aln, el
campo eléctrico es también esencial para el poling y consecuentemente para las propiedades

electro-Opticas de la pelicula polimérica. Un camino conveniente para aplicar campo eléctrico a
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polimeros fotorrefractivos es prensarlos entre dos placas de vidrio con electrodos transparentes tal
como ITO (6xido de indio-estafio: Indium-Tin Oxide); el campo eléctrico se aplica
perpendicularmente a la pelicula polimérica como se muestra en la figura 5. La muestra tiene que
ser inclinada por dos razones. La primera tiene que ver con la simetria de los polimeros
orientados en este camino y la cancelacidon del coeficiente electro-dptico efectivo en un
experimento de mezcla de Cuatro Ondas cuando la muestra es normal a la bisectriz de los haces
de escritura; ésto se discutira mas adelante. La segunda razén es debida a la necesidad de una
componente del campo aplicado a lo largo del vector de rejilla K con el fin de tener una fuente de
deriva para el transporte de los portadores de carga de las regiones brillantes a las zonas oscuras
del patrén de interferencia. Aunque otras configuraciones de poling para polimeros pueden ser
desarrolladas en el futuro (ver por ejemplo [11, 45]), la mayoria de los experimentos de
difraccién han sido realizados en la geometria inclinada donde el campo eléctrico es
perpendicular a la pelicula polimérica. En un experimento de mezcla de Cuatro Ondas, un haz de
lectura es difractado debido a la rejilla inducida por la interferencia de dos haces de escritura. Las
propiedades fotorrefractivas del material son investigadas al medir la eficiencia de difracciéon 7
definida como la razén entre la intensidad del haz difractado y la intensidad del haz de lectura
incidente medido antes de la muestra. Para despreciar los efectos del haz de lectura sobre la
rejilla, su intensidad deber ser mucho mas débil que la de los de escritura (unas 500 veces menor).
Este, puede ser de la misma 6 diferente longitud de onda; en ambos casos, la direccidn del haz de
lectura incidente tiene que ser ajustada para cumplir con la condicién de Bragg [46]. Una
configuracidn conveniente es la mostrada en la figura 6 donde todos los haces tienen la misma
longitud de onda y, donde el haz de lectura se estd contrapopagando con uno de los haces de

escritura. En este caso, el haz difractado se contrapropaga con respecto al segundo haz de
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escritura y el acoplamiento de fases impuesto por la condicién de Bragg es autométicamente

cumplido.

Figura 5. Geometria del mezclado de Cuatro Ondas (FWM): grabado de una rejilla de indices y lectura
de la misma en un polimero fotorrefractivo. El polimero esta prensado entre dos placas de vidrio con

electrodos transparentes.

La inclinacién de la muestra esta caracterizada por el angulo ¢ definido como el angulo entre el

vector de rejilla X y el eje Z del laboratorio, el cual es perpendicular a la superficie de ia muestra
como se muestra en la figura 5. Este dngulo de inclinacién definido dentro del material estd dado
por:

T (o +a,)
b= @9
donde a; y a; son los angulos de los haces de escritura con respecto al eje Z del laboratorio

medidos dentro de la muestra (dngulos internos). El espaciamiento de rejilla esta dado por:

A
A= 2nsen[(a, —a,)/2]

(30)
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Figura 6. Dos diferentes configuraciones en los experimentos de acoplamiento de Cuatro Ondas.

Para caracterizar una configuracioén inclinada dada, con frecuencia es mas conveniente usar la
pareja de angulos externos (i, 268y en vez de la pareja de angulos internos (ay, o} donde y es el
angulo entre la bisectriz de los haces de escritura y el ¢je Z del laboratorio (dngulo de inclinacién
medido fuera de la muestra) y 26, es el angulo entre los dos haces de escritura medido fuera de la
muestra (ver figura 5). La transformacidn entre las dos parejas de dngulos esta dada por la ley de

Snell:

o= angse,(fin(_%”.:fgl), o= angsen(isﬂ(_ﬁfo_)] a1

n n

La eficiencia de difraccién puede obtenerse de la teoria de Ondas Acopladas para hologramas de
fase, gruesos e inclinados desarrollada por Kogelnik [9]. Con la notacién empleada aqui, la
amplitud de la onda difractada para la incidencia de Bragg sobre una rejilla de fase gruesa en un

material con baja absorcion y sin modulacion en la misma, esta dada por [23]:

—d(1 1 )|sen?(v? - ¢£7)
””"P[—f[:*ZL (1 ;_) ¢
VZ

{
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o n ad{ 1 1
con v= l\/Cdeef-ed y &= 4(c,."cj (33)

donde é, y é, son los vectores de polarizacién del haz de lectura incidente y del haz difractado

respectivamente y d es el espesor de la muestra. En la ec. (33), 4n es la amplitud de la
modulacion del indice de refraccién responsable para la formacién de la rejilla de fase. En la
terminologia del articulo de Kogelnik, ¢; y cq son los factores oblicuos del haz de lectura incidente

y el haz difractado respectivamente; ellos estan definidos como:

A
€ =COSQy,  Cq =C0SQ, — 7 =COSQ (34)

donde ¢ es el angulo de Bragg del haz incidente con respecto al eje Z. Como se muestra en la
figura 6, en la configuracién de mezclado degenerado (inclinado) de Cuatro Ondas, el haz de
lectura puede contrapropagarse con cualquiera de los haces de escritura que hacen un dngulo a;
con respecto al eje Z (figura 6a) o un angulo a; (@ > a;) (fig. 6b). En lo sucesivo, restringiremos
nuestra discusion para la geometria correspondiente al primer caso (fig. 6a); bajo esta

configuracion, uno puede obtener una version simplificada de la ec. (32) (ver [47, 48]):

n= sen"[ rand ~] (35)
Acosy,,

donde y,,, es el dngulo de inclinacién dentro de la muestra (que se obtiene de y y de la ley de
Snell ). Aqui, 7 es la eficiencia interna o normalizada, es decir, no tomando en cuenta los efectos
de absorcién y pérdidas por reflexion del haz de lectura (ver seccion 3.2 c), 1)). La ec. (32) es
vélida para rejillas gruesas, es decir, cuando el factor Q = 7Ad/nA’ sea mas grande que la unidad
6 de preferencia mayor que 5. Por ejemplo, para muestras con /00 wm de grueso, esta condicion

requiere A < 5 um [23].
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2.4- Birrefringencia y rejillas fotorrefractivas electro-6pticas en polimeros con baja
temperatura de transicion vitrea.

Para polimeros puramente electro-6pticos, una cuasiestable orientacién puede lograrse si el
polimero tiene una temperatura de transicidén vitrea 7, mucho mds alta que la temperatura
ambiente, en este caso, el poling se logra al calentar la muestra arriba de 7, aplicando el campo
eléctrico y enfriando el polimero por debajo de la temperatura ambiente con el campo aplicado.
La orientacidn de los croméforos se “congela” en el polimero y el comportamiento electro-éptico
puede ser observado sin la presencia del poling. La estabilidad orientacional no es infinita debido
a que el polimero no esta en equilibrio termodinamico, pero en algunos casos puede permanecer
por varios afios.

Ahora, consideremos compuestos poliméricos con una T, cercana a la temperatura ambiente,
significando que el poling puede ser logrado cuando un campo eléctrico se apiica sin calentar la
muestra previamente. Hasta ahora, los polimeros fotorrefractivos mas eficientes que han sido
desarrollados [47-51] son polimeros tipo huésped-anfitridn; estos polimeros usualmente tienen
una temperatura de transicion vitrea cercana a la temperatura ambiente debido a la alta
concentracion de cromoéforos huéspedes que actian como un plastificador para el anfitrion. Un
plastificador adicional puede ser introducido para disminuir mas la temperatura de transicién
vitrea. La orientacidén debida al campo eléctrico a temperatura ambiente, tiene importantes
consecuencias sobre las propiedades de tales polimeros debido a que el campo de poling no es
sélo el campo externo, sino la superposicion del campo externo y el campo de carga espacial
fotorrefractivo interno como se muestra en la figura 7 a). El campo de poling total se escribe:

E (F)=[E,(F)sen ] X +[E,, + E, (P)cosp]2 (36)
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El efecto del campo de carga espacial sobre el poling es aiin mas acentuado debido a que éste

cambia la magnitud del campo total y simultAneamente su direccién como se muestra en la figura

s

Figura 7. a) Campo de poling total en un polimero con baja temperatura de transicidén vitrea. b)

Orientacion modulada espacialmente en la muestra.

En polimeros con baja 7, la modulacién del indice de refraccion 4n tiene dos contribuciones: la

birrefringente Angry la electro-Optica Ango (mas aun, el efecto electro-optico es mejorado [14]):
An = Angg + Ang, (37)

De acuerdo al modelo de Gas Orientado, Anggr (contribucién lineal) y Ango (contribucién optica

no lineal de segundo orden: contribucién Pockels) pueden relacionarse con las constantes

moleculares, para las polarizaciones “s”y “p” del haz de lectura, por [23, 47]:
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AnS) =~ 2 BE_,E_cosp (38)
n

2
AnSR) = ?”BEME“D COS@sena, sen, — COSQYCosy, COSa, +%senqpsen(a, +a,)] (39)

con
2 P ?
M u

B=2N —a,)| £-| =5 Nf,Ao| =~ 40
45 If o (ay al)[kBTJ 45 f [kBTJ (40)
w _ 87

Ang, = CE_E_ cosg (41)

n

37

Anl) = o CE, E [cospcosa, cosa, +3cospsena, sena, +sengsen(a, +a,)] (42)

con
N 2
15k,T
Los angulos ¢y «; (internos) se definen en la figura 5. Reescribiendo las ecs. (38)-(43):
2 2 i
i )7
Ang, =— — G Nf Aa| — | EE 44
BR n 45 1 fw G{ kETJ 5 ( )
87 Hp
Ang, =—G,N, EE 45
EO n 2 fwf;)ISkBT s¢ ( )

donde N es la densidad molecular del cromoforo, » ¢l indice de refraccion, G; y G; constantes que
dependen de la geometria experimental (valores tipicos para polarizacién “p" son 1.0/ y 1.51
respectivamente [47]), fo = en’ + 2)/(2e + %), fo= (0° + 2)/3, (ver ecuaciones (26) y (27)) con £
la constante dieléctrica, A y u la anisotropia de la polarizabilidad molecular y el momento
dipolar efectivo de la molécula respectivamente, £ la primera hiperpolarizabilidad [52] y £sT la

energia térmica, £ = E,, es el campo eléctrico aplicado y E;. es el campo interno de carga
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espacial. 4a y £ nos determinan las contribuciones lineal (birrefringencia) y Pockels (electro-
optica) de los polimeros fotorrefractivos.

Resumiendo, la amplitud total de la modulacién del indice que aparece en la expresion para v, ec.
(33), en polimeros con baja temperatura de transicion vitrea T, esta dada por la suma de la
birrefringencia modulada y la contribucion electro-6ptica [14, 47]: An= Ang, + Ang, donde Angg
estd dado por las ecs. (38) y (39) y 4ngo por (41) y (42) para cada polarizacion del haz de lectura;
obsérvese que si a; = -az (@ = #/2) (geometria usualmente usada para cristales fotorrefractivos)
entonces: An = (. Las dos contribuciones mencionadas no son exclusivas y otras contribuciones
pueden también influir en la eficiencia de difraccién global. Efectos de orden mads alto tal como el
efecto electro-dptico cuadratico o efecto Kerr [52] y el efecto no lineal electrénico de tercer
orden, tienen que ser investigados en futuros experimentos.

2.5- Autodifraccién.

Durante la escritura de una rejilla con dos haces interfiriendo en un medio no lineal, los dos haces
se difractan por la rejilla formada, esto da como resultado un cambio en la intensidad de los
mismos dentro del espesor del material [53]. Una aplicacidén importante de la autodifraccién es el
acoplamiento de energia coherente entre los dos haces de escritura en el cual, la intensidad de uno
de ellos puede ser amplificada a expensas del otro. En condiciones estacionarias, tal transferencia
de energia, también llamado acoplamiento de Dos Ondas (TBC 6 2BC: Two beam coupling), es
permitida solamente si el material tiene una respuesta no local, significando que la distribucién de
luz y la rejilla inducida por los haces interfiriendo estan corridas en fase. La méxima transferencia
de energia ocurre cuando la distribucién de luz y la modulacion del indice de refraccién estan
corridas en fase por 90° Este corrimiento de fase Optimo ocurre naturalmente cuando la

formacién de la carga espacial es sélo conducida por difusién (ver ec. (9) con Ey = E,,,), es decir,

35



sin un campo aplicado. No obstante, en el régimen de difusion, los campos de carga espacial
tipicos que son generados son especialmente pequefios en polimeros donde la eficiencia de
fotogeneracion es fuertemente dependiente del campo. La sensibilidad puede ser dristicamente
mejorada cuando un campo eléctrico se aplica para asistir el transporte de los portadores a través
de la deriva, desafortunadamente el corrimiento de fase resultante no se O6ptimiza para el
intercambio de energia; sin embargo, varias técnicas han sido desarrolladas y probadas con
cristales para optimizar este corrimiento de fase. La primer técnica esta basada en el ajuste de la
fase de uno de los haces de escritura resultando en una rejilla en movimiento con velocidad
constante [54-56]. Para una rapidez particular, el corrimiento de fase entre el patrén de
interferencia y la rejilla puede ser ajustado al valor deseado de 90° La segunda técnica esta
basada en la escritura de la rejilla fotorrefractiva con campos eléctricos alternantes [57]. Esta
requiere que el periodo del campo aplicado sea mas largo que el tiempo de vida de los portadores
y mas corto que el tiempo de formacidn de la rejilla.

El intercambio de energia coherente en un material fotorrefractivo generalmente se describe por

el coeficiente de ganancia optica /"dado por:
4 . ..
[=—(& -&)Ansen® (46)

donde @ es el corrimiento de fase entre el campo de carga espacial y el patron de interferencia
generado por los haces interactuando, &, son los vectores de polarizacién de los dos haces y dn es

la modulacién del indice de refraccidn total. Cuando un haz de bombeo con intensidad 1> estd
amplificando un haz de sefial méas débil con intensidad I; (I; >> I;), la ganancia en energia del
haz de sefial interactuando en una distancia / en un medio con espesor d y coeficiente de ganancia

Ies:
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1,(d) = I (0)e™ (47)
donde a es el coeficiente de absorcion lineal y /3, = - ¢ es el coeficiente de ganancia neta. La
ec. (47) muestra que para tener una ganancia neta [, el coeficiente de ganancia /~debe exceder al
coeficiente de absorcién «. Experimentalmente, la transferencia de energia puede ser
caracterizada por el factor de ganancia y; definido como la intensidad de] haz de sefial con el haz
de bombeo dividida por la intensidad del haz de sefial sin el haz de bombeo (¥ = I;y(I; = 0)/I}({I; =
0)). El factor de ganancia 3 se deriva de las ecs. de onda acopladas [13] y estd relacionado al
coeficiente de ganancia /"a través de la relacion [13]:

(1+5b)e"”

) =%[ln(byo)—ln(1+b—y0) (48)
donde & = Iy/I; es la razén entre las intensidades del haz de bombeo y el de sefial antes de la
muestra. En la seccién 3.2 d) del capitulo 3 veremos otra expresion para el calculo de 7 en base a
la geometria del acoplamiento de Dos Ondas en polimeros.

2.6- Quimica de polimeros fotorrefractivos.

Un gran numero de polimeros fotorrefractivos pueden ser sintetizados usando diferentes
combinaciones de fotosensibilizadores, fotoconductores y croméforos EQ. En esta seccion
discutiremos diferentes clases de materiales y hablaremos un poco sobre la historia de los
polimeros fotorrefractivos.

a) Una revisién histérica de los materiales organicos fotorrefractivos.

Hay varias posibilidades para formar un polimero fotorrefractivo combinando todas las
funcionalidades. Por ejemplo, una posibilidad es mezclar moléculas de bajo peso molecular con

las propiedades deseadas en una matriz polimérica; ésta es la tan renombrada aproximacidn

huésped-anfitrion (guest-host), ver figura 8. El polimero anfitrién puede, por ejemplo, ser un
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sistema de enlace inerte sin ninguna funcionalidad [58]. En muchos casos el polimero anfitrién
estd parcialmente funcionalizado (figura 8). Los polimeros electro-Opticos pueden ser mezclados
con un fotoconductor de bajo peso molecular 6 bien, polimeros fotoconductores pueden ser
mezclados con croméforos EQ de bajo peso molecular; algunas de las componentes pueden ser

bifuncionales 6 trifuncionales [58].

; Fotosensihilidad
A Transporte

B Propiedades electro-opticas

Figura 8, Conceptos de disefio de polimeros fotorrefractivos. a) Disefio huésped-anfitrién, b)

Parcialmente funcionalizado, ¢) Totalmente funcionalizado.

La fotorrefractividad en un material orgdnico se reporté primeramente en 1990 en el cristal
simple organico 2-cyclooctylamino-5-nitropyridine (COANP) (figura 9A.I) dopado con ¢l aceptor
de electrones 7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane (TCNQ) (figura 9A.II) para proporcionar
fotoconductividad [59, 60]. La formacién de la rejilla fotorrefractiva fue investigada por los
experimentos de acoplamiento de dos haces y pudo ser evidenciado un corrimiento de fase entre
la modulacién del indice de refraccion y el patréon de luz; el dopaje con TCNQ proporciond

fotosensibilidad entre 600 y 700 nm e incrementé la fotoconductividad del compuesto. El
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coeficiente electro-Gptico del material fue del orden de 10 pm/V. El tiempo de grabado de la
rejilla fotorrefractiva fue muy lento (varias decenas de minutos) y probablemente puede atribuirse
a la baja conductividad; la méaxima modulacién del indice lograda en este material fue An =
1.8x10°°. La primera observacién del efecto fotorrefractivo en un polimero fue reportado muy
prontamente en IBM Almaden [10] en una forma parcialmente entrecruzada (cross-linked) de un
polimero electro-Optico dopado con el agente de transporte diethylamino-benzaldehyde
diphenylhydrazone (DEH) (figura 9A III). El polimero electro-optico bis-A-NPAD (figura 9A.1V)
fue constituido de bis-phenol-a-diglycidylether (bis-A) y 4-nitro-1,2-phenylenediamine (NPAD)
proporcionando tambi¢én fotosensibilidad. Como muchos otros polimeros fotorrefractivos del tipo
huésped-anfitrién que fueron obtenidos por dopaje, otra aproximacién fue desarrollada en la
universidad de Arizona [61] la cual consistid en la sintesis de un polimero totalmente
funcionalizado de cadena lateral (side chain) que mostré respuesta electro-Optica, fotosensibilidad
y fotoconductividad intrinsecamente. Las entidades de carbazole, tal como en PVK, un bien
conocido fotoconductor, fueron conectadas a polyacrylate a través de espaciadores alkylene para
posibilitar el poling (figura 9A.V); algunos de ellos fueron modificados con grupos de
tricyanovinylcarbazole para obtener actividad electro-optica y fotosensibilidad. Este polimero
tuvo una temperatura de transicién vitrea T, = 95-100 °C y mostré una buena estabilidad
orientacional (75 % de la orientacion inicial medida después de 380 s a temperatura ambiente). La
formacion de la rejilla fotorrefractiva en estos materiales fue estudiada por experimentos de
mezcla de Cuatro Ondas dependientes del campo [62, 63] pero la eficiencia del material fue
muy pequefia como para realizar experimentos de acoplamiento de Dos Ondas. Una
aproximacion similar de cadena lateral fue también desarrollada en la universidad de

Chicago [64]. Varios polimeros fueron sintetizados empleando diferentes matrices como
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huéspedes, tal como polymetyl methacrylate (PMMA) [65] (figura 9A.VI) 6 empleando nuevos
sensibilizadores tal como moléculas de fulereno [66, 67} y borondiketonate (BDK) (figura

9A.VII) 6 nuevos agentes de transporte tal como tri-p-tolylamine (TTA) [68] (figura 9B.VIII).
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Cuando la descripcion y caracterizacion del efecto fotorrefractivo en polimeros fue mejorada [69,
70], las funcionalidades de los nuevos polimeros tal como PMMA-PNA (figura 9B.IX) dopados
con DEH fueron ganando en la velocidad de respuesta (< [ s} [65] y en la eficiencia de
difraccién, pero esta tltima fue muy pequefia (77 < I 0 para observar intercambio de energia en
los experimentos de acoplamiento de Dos Ondas [71-73]. Una mejoria significativa en la
respuesta de los polimeros fotorrefractivos fue observada en la matriz fotoconductora PVK (fig.
10B.X) dopada con 2,4,7-trinitrofluorenone (TNF) (figura 9B.XI) para generacion de carga y el
cromoforo no lineal 3-fluoro-4-n,n-diethylamino-/Fnitrostyrene (F-DEANST) (figura 9B.XII )
[74]. En este polimero se midid una eficiencia de difraccién de / % en peliculas gruesas de /25
4m a un campo aplicado de 40 ¥/um y un tiempo de formacién de rejilla de /00 ms para una
intensidad de escritura de 7 W/cm’; el mejoramiento cn la eficiencia de difraccién comparado con
materiales previos fue de dos ordenes de magnitud. El origen fotorrefractivo de estas rejillas
eficientes fue confirmado por experimentos asimétricos de mezcla de Dos Ondas y por primera
vez, la ganancia fotorrefractiva excedid la absorcidn de la muestra en un polimero. Unos pocos
meses mas tarde, se reporté un nuevo polimero que se basd en el complejo de transferencia de
carga PVK:TNF pero dopado con el croméforo 2,5-dimethyl-4-(p-phenylazo)anisole (DMNPAA)
(figura 9B.XIIT) con un nivel de dopaje mas alto y, se adiciondé también un plastificador
fotoconductor (N-ethylcarbazole) (ECZ) (figura 9B.XIV) para facilitar el proceso de poling a
temperatura ambiente [49]. En muestras gruesas de /05 nm de este material, la eficiencia de
difraccién fue incrementada gradualmente del valor de 6 % al 35 % a 40 V/um aumentando la
concentracion del croméforo (dye) y optimizando la configuracion experimental [75, 76]. Al
mejorar la preparacién de las muestras, fue posible la aplicacién de voltajes mas altos

conduciendo a una eficiencia de difraccién cercana al valor maximo del /00 % a un campo
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aplicado de 6/ V/um [50]. En estas muestras, un coeficiente de ganancia neto [, = - &, de mas
de 200 cm™ se observé a 90 V/um. El coeficiente de absorcién a fue de 13 em™ en la longitud de
onda de operacidn: 675 nm. Asimismo, a 81 V/um la amplitud de la modulacién del indice de
refraccion fue An = 5.5x10”. Por comparacién, el valor del coeficiente de ganancia para el cristal
BaTiOs es del orden de 30 cm™. Estos valores tan altos de dos de los pardmetros fundamentales
en cualquier material fotorrefractivo, muestran el significado del impresionante avance que ha
sido logrado en estos nuevos materiales con enormes perspectivas para el futuro préximo. Aun
cuandc han sido demostradas altas eficiencias, la velocidad de estos materiales es ain lenta, del
orden de 200 ms para intensidades de escritura de 0.4 W/em®; esto puede atribuirse a la baja
movilidad de huecos de los polimeros basados en PVK. Al intentar incrementar la velocidad
empleando materiales basados en polysilane como fotoconductor, los cuales son conocidos por su
mas alta movilidad comparado con PVK, se ha revelado que la dindmica estd fuertemente
limitada por la eficiencia de la fotogeneracién [77]. En este trabajo presentamos dos nuevos
polimeros altamente eficientes con una gran estabilidad quimico-térmica que les da un tiempo de
vida 1til de varios afios. En lo siguiente discutimos brevemente desde un punto de vista quimico,
las propiedades generales de materiales fotoconductores existentes enfatizando las propiedades de
PVK que hasta ¢] momento ha sido ampliamente usado en polimeros fotorrefractivos. El campo
de polimeros elecro-Opticos es un drea de investigacién muy activa y varios libros de texto [23,
39, 78, 79] y revisiones [1, 20, 41-43, 80] han sido publicados recientemente. Los
fotoconductores son materiales que Ilegan a ser conductores con la absorcidn de un fotén que
resulta en la generacién de un par electron-hueco; su sensibilidad espectral esta limitada a su
banda de absorcidn, no obstante, la curva de fotosensibilidad puede ser ajustada a la longitud de

onda deseada con un sensibilizador adaptado 6 puede ser inducida por un complejo de
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transferencia de carga. Dependiendo de la naturaleza de los portadores de carga mayoritarios en
un fotoconductor dado, el fotosensibilizador necesita ser 6 bien un buen aceptor de electrones
para el transporte de huecos 6 un buen donor de electrones para el transporte de electrones; para
el transporte de huecos (electrones), los grupos conductivos son del tipo donor (aceptor). Los
radicales cationes (aniones) son formados sobre la fotoexcitacion y el transporte de carga es
debido a la secuencia de pasos de transferencia de electrones entre las entidades vecinas neutrales
y cargadas, como se muestra esquematicamente en la figura 10. Una revisién de estos materiales
ha sido presentada por Law [81]. Los fotoconductores poliméricos pueden ser divididos en dos
clases. Una clase consiste de polimeros donde los grupos fotoconductivos son creados en la
estructura polimérica misma como grupos colgantes (pendent) o en grupos de cadena (chain
groups). La segunda clase referida como polimeros dopados molecularmente, son compuestos
consistentes de un polimero neutral ligante, el cual es escogido por sus buenas propiedades
Opticas y mecanicas, dopados con pequefias moléculas que tienen la funcionalidad requerida para
fotogeneracioén y transporte. La mayoria de los estudios sistematicos sobre las propiedades de
fotogeneracion y transporte han sido llevadas a cabo en PVK y maés precisamente sobre los
complejos de transferencia de carga que PVK forma con el aceptor de electrones TNF el
cual proporciona fotosensibilidad en el visible [31] mientras que PVK es s6lo sensible en el
ultravioleta. En PVK el transporte de huecos es debido al brincoteo (hopping) de electrones entre
las entidades de carbazole que son adheridas a la columna del polimero; el nitrégeno da un
cardcter como de donor al grupo de carbazole, En PVK puro, la conduccion es, por lo tanto,
debida sélo a huecos; en mezcla de PVK:TNF a bajas concentraciones de TNF, el transporte es
principalmente debido a huecos mientras que a altas concentraciones de TNF el transporte de

electrones domina. En materiales fotorrefractivos igual conduccién de huecos y electrones no es
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deseada debido a que la migracion de cada especie de portadores en la direccion opuesta conduce
a una cancelacién de la carga espacial. Por lo tanto, la concentracion de TNF en PVK tiene

que ser pequefia (= ] %) tal que la conduccion se deba principalmente a huecos.,

P
.e‘:

® @ @ B

Conduccién de huecos Conduccion de electrones

-.—‘

Campo eléctrico

Figura 10. Transporte de cargas en un fotoconductor orgénico.

Los valores reportados en la literatura de la energia de activacion para el transporte de huecos en
PVK oscila entre 0.4 y 0.7 eV [26]. La movilidad en este material se mantiene pequefia atin con
altas condiciones de pureza y esta limitada al nivel de y =~ 107 em’/Vs a un campo aplicado de
10° Viem.

b) Cristales liguidos dispersos en polimeros fotorrefractivos.

Uno de los grandes problemas de los polimeros fotorrefractivos es €l intenso campo eléctrico que
debe aplicarse para orientar los cromoéforos eficientemente, actualmente éste es de entre 30 y 90
V/um (para muestras con espesor d = /05 pm). Otro camino para inducir una reorientacién
molecular con un campo eléctrico involucra el uso de materiales con una anisotropia dieléctrica

tal como los cristales liquidos. Contrariamente a los dipolos dispersos en polimeros amorfos, las
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moléculas de cristales liquidos en mesofases pueden ser reorientados con mucho menores campos
eléctricos: de unos pocos F/em [82, 83]. Sin embargo, debido a la longitud de coherencia en el
volumen de los cristales liguidos nematicos, [a resolucién de estos materiales esta limitada y la
funcionalidad fotorrefractiva es baja para pequeiios valores del espaciamiento de rejilla (< 5 um).
Para combinar la alta resolucién de los polimeros fotorrefractivos y los grandes cambios del
indice de refraccion asociados con la orientacién inducida por el campo en cristales liquidos
nemdticos, se han desarrollado los cristales liquidos dispersos en polimeros fotorrefractivos
(PDLC’s) {84-87]. Tales materiales se preparan dispersando dominios de cristales liquidos de
forma casi esférica en una matriz sélida polimérica organica fotoconductora. Las propiedades
necesarias para sensibilidad, fotoconductividad y de atrape (para formar el campo de carga
espacial) las proporciona la matriz polimérica y, los cambios en el indice de refraccion se generan

por medio de las gotitas de cristal liquido como ilustramos en la figura 11.

-~ S
; Matriz fotoconductora .
/' (% (73 Campo de carga
i . IR - ial
“ Y D espacia \
- o ——> (D \ &

Figura 11. Esquema y principios de disefio de cristales liquidos dispersos en polimeros fotorrefractivos
(PDLC’s).

¢) Diferencias entre materiales cristalinos inorganicos y amorfos organicos.
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Ademas de la capacidad para formar peliculas delgadas con procesos multicapa compatibles de
semiconductor para Optica integrada, los polimeros tienen propiedades fisicas que son més
favorables para el efecto fotorrefractivo en comparacion con cristales inorganicos. Aunque los
materiales organicos tienen generalmente un indice de refraccién menor que los materiales
inorganicos, poseen una alta figura de mérito y por lo tanto prometen mucho mds. Para ilustrar
esto, una figura de mérito frecuentemente usada para comparar materiales fotorrefractivos, Q =
wr/e (ver ec. (5)), estd dada para las diferentes clases de materiales en la tabla 1. Esta figura de
mérito no es un criterio de seleccion absoluta (mas adelante hablaremos de otra) para
fotorrefractividad debido a que hay tantas figuras de mérito como aplicaciones esﬁeciﬁcas, pero
ésta da una buena idea sobre el potencial de los materiales orgénicos comparados con los
inorganicos. El nimero de trampas posibles en polimeros fotorrefractivos iguala esencialmente el
numero de entidades fotoconductoras haciendo posible la formacién de un fuerte campo de carga
espacial comparable al campo externo; el valor maximo estd dado por la proyeccién del campo
externo a lo largo del vector de rejilla (E,. = E.cos@). La no-linealidad en cristales inorganicos
es una propiedad del volumen principalmente direccionada por la polarizabilidad idnica del
material, grandes no-linealidades estdn entonces siempre acompafiadas por las altas constantes
dieléctricas de bulto, dando lugar a pequefias variaciones de la cominmente usada figura de
mérito. En contraste, en materiales organicos, grandes no-linealidades y bajas constantes
dieléctricas pueden ser obtenidas al mismo tiempo. La estructura periddica de los cristales
fotorrefractivos inorganicos no es afectada por ningiin campo eléctrico, entonces, la respuesta PR
se origina solamente por el efecto EO lineal. Contrariamente en polimeros PR conteniendo
cromdforos no lineales, la no-linealidad de segundo orden se produce orientando los cromdéforos

(poling) y las propiedades del volumen, dependen fuertemente sobre las condiciones del poling.
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En otras palabras, la no-linealidad puede ser continuamente ajustada con el campo de poling y

asimismo, ser activada y desactivada,

Tabla 1. Propiedades de materiales EOQ y comparacidn de ia figura de mérito n’r/& (Tomada de [23)).

A r n £ wir/e Tiempo de Tiempo de
Materiales (nm) (pm/V) (pm/V) respuesta (ms) almacenaje (s)
Inorginios
LiNbO; 600 |5 =31 n.=22 32 10.3 1000 10°
BaTiO; 500 |r,,=1640 n.=24 3600 6.3 300 30,000
GaAs 1060 | r;;=1.43 ne=3.4 12.3 4.6 <0.,05 0.0001
BSO 660 |ry=35 n=254 56 1.5 2 0.01
| LiTa0, 600 |[ri=31 n.=22 45 7.3 _ _
KNbO, 600 {r,,=380 n=23 240 19.3 _ _
InP 1060 jryy=-1.34 n=3.29 12.5 3.8 <0.05 0.0001
GaP 560 |ry=1.07 n=3.45 12 3.7 _ _
SBN 500 | ry;=1340 ne=23 3400 4.8 _ _
Organicos
MNA 600 [ry, =65 oy = _ _ _ -
| DCNP 600 | r3;=82 ng=1.9 _ _ _ _
nz=2.8

MNBA 500 | =50 4 217 5,000 _
PPNA 600 |r=15 n=17 37 20

FDEANST: 700 |[ry;y=3.1 n=17 7 2.2 100 _
PVK:TNF

DMNPAA:PVK 600 ri3 =35 n=1.75 5.5 34.1 100 _
:ECZ:TNF
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J.L. Maldonado

CAPITULO 3. PREPARACION DE LAS MUESTRAS Y TECNICAS EXPERIMENTALES.

3.1- Preparacion de las muestras.

Todos los compuestos fotorrefractivos estudiados tuvieron un polimero anfitrion fotoconductivo.
La mayoria de los resultados fueron obtenidos con polimeros basados en el bien conocido
fotoconductor poli{N-vinilcarbazol) (poly(N-vinylcarbazole)) (PVK), el cual fue ampliamente
usado en los primeros modelos de fotocopiadoras [88]. También fue empleado el polimero inerte
PTCB:  poli{metilmetacrilato-co-triciclodecilmeacrilato-co-N-ciclohexil ~ maleimide-co-benzil
metacrilato) (poly(methylmethacrylate-co-tricyclodecylmethacrylate-co-N-cyclohexyl maleimide-
co-benzyl methacrylate)) que es una resina acrilica libre de birrefringencia [58]. En estado puro,
PVK es un buen portador de huecos pero no tiene fotosensibilidad en el visible & cercano
infrarrojo. Asi, la fotosensibilidad se proveyo dopando PVK con una pequefia canttdad de 2, 4, 7-
trinitro-9-fluoronona (2, 4, 7-trinitro-9-fluorenone) (TNF) para el visible y de (2, 4, 7-trinitro-9-
fluorenilidene)malonitrilo  ((2, 4, 7-trinitro-9-fluorenylidene)malonitrile} (TNFDM) para el
infrarrojo. Este altimo sensibilizador también se puede usar para el visible. Ambos componentes
forman complejos de transferencia de carga (CT) con PVK lo cual se refleja en los cambios del
espectro de absorcion,

Las propiedades electro-opticas (EQ) fueron proporcionadas por cuatro diferentes cromoéforos:
2,5-dimetil-4-(p-nitrofenilazo) anisol (2,5-dimethyl-4-(p-nitrophenylazo) anisole) (DMNPAA}
(figura 12) [89], (4- [(4'-nitrofenil)azo)-1, 3-bis{(3”" o 4’ ’-vinilbencil)oxy]benceno) ((4- [(4'-
nitrophenyl)azo)-1, 3-bis[(3”" o 4" '-vinylbenzyl)oxy]benzene}) (NPADVBB) (figura 13) [47],
FTCN (croméforo fluoro ciano-tolano) (figura 14} [85] y la molécula lineal de polieno (2-N, N-
dihexilamino-7- dicianomethilidenil)-3, 4, 5, 6, 10-pentahidronafthaleno) (2-N, N-dihexylamino-7-

dicyanomethylidenyl)-3, 4, 5, 6, 10-pentahydronaphthalene) (DHADC-MPN) ( figura 15) [51].
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Al lado de estos compuestos EQ también trabajamos con cristales liquidos dispersos en polimeros
fotorrefractivos (PDL.C’s) [85, 86]. Finalmente, fue empleado un plastificador adicional para
decrecer la temperatura de transicion vitrea T, cercana (6 mas abajo de) la temperatura ambiente.
El plastificador fue N-etilcarbazol (N-ethylcarbazole) (ECZ) ya que no decrece la
fotoconductividad del material. Otro  plastificador usado fue  difenilisoftalato

(diphenylisophthalate) (DIP) [58].

2,5 3,5
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Figura 12. Estructura quimica del croméforo DMNPAA (2,5 y 3,5).
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Figura 13. Estructura quimica del croméforo NPADVBB.
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Figura 14, Estructura quimica de la moiécula FTCN.

Puente de anillo incrustado para prcven?l
isomerizacién y proporcionar estabilidad
térmica y fotoquimica
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__y baja agregaciin

DHADC-MPN

Grupos CN para alta estabilidad
y gran momento dipolar

CN

Puente polieno para alta transferencia
decarga ygran da

Figura 15. Estructura quimica y estrategia de disefio de la molécula DHADC-MPN.

Todos los componentes son disueltos en un solvente comin (cloroformo &

tetrahidrofurano ) ¢ una mezcla de solventes (cloroformo y tolueno). Generalmente la solucién se
pasa a través de un filtro con una membrana de poros con un didmetro de 0.2 wm; luego, el
solvente es evaporado en un evaporador giratorio. La mezcla se seca por 2 4 en un horno al vacio
a 75° Cy 1000 Pa, Debe procurarse el extraer lo mas posible del solvente ya que éste afecta la
catidad de las muestras. Tipicamente, mezclas con menos del / % en peso del solvente residual
dan muestras de buena calidad. Después de extraer el solvente, el sélido resultante se coloca
sobre una placa de vidrio, se calienta arriba de la temperatura de fusion del croméforo, en este

punto, el material se vuelve viscoso, luego se mezcla completamente, finalmente, se enfria
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rapidamente a temperatura ambiente. Sin tal proceso de mezclado, el cromoéforo presenta una
separacion de fase, es decir, no queda disuelto en la matriz polimérica, lo que conduce a un gran
esparcimiento y pobre funcionalidad fotorrefractiva en las muestras. Cuando la mezcla esta lista,
se ponen pequefias cantidades en placas de vidrio de ! mm de espesor; a estas placas se les
colocan electrodos transparentes de 6xido de indio-estafio (I70). Luego, la placa de vidrio con el
material se calienta sobre una placa por arriba del punto de fusién del cromoforo; se colocan
bordes de vidrio calibrados de /05 (6 53) um alrededor de esta placa y una segunda placa de
vidrio del mismo espesor con otro electrodo transparente, se presiona sobre ¢l tope de la muestra
y se enfria rapidamente colocandola sobre una placa de metal a temperatura ambiente. Los
soportes de vidrio aseguran que las placas sean paralelas y el espesor de la pelicula uniforme. El
resultado es una pelicula gruesa de /05 (6 53) um de buena calidad optica. Se tiene mucho
cuidado para evitar la formacion de huecos dentro del material lo cual limitaria el maximo campo
eléctrico que pudiera ser aplicado a las muestras, por dltimo, éstas son selladas con adhesivo
epoxy. Generalmente, las peliculas preparadas bajo este procedimiento son capaces de soportar
valores del campo eléctrico por arriba de /00 V/um (alrededor de 10 kV para un espesor de /05
um).

3.2- Técnicas de caracterizacion.

El estudio de cualquier material fotorrefractivo empieza usualmente con la caracterizacion de las
propiedades basicas para fotorrefractividad, es decir, fotoconduccion y actividad electro-6ptica
(determinacién de los coeficientes electro-opticos [90, 91]). La caracterizacion de las propiedades
fotoconductivas de un material fotorrefractivo dado, son importantes pues ellas controlan la
formacién del campo interno de carga espacial responsable para la modulacion del indice de

refraccion a través del efecto electro-dptico [91]. Para conocer las propiedades fotoconductivas,
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se pueden emplear varias técnicas. Una de ellas es la de medidas de corriente-voltaje bajo
iluminacién, donde se miden directamente las corrientes producidas en el material como funcion
de la intensidad de la luz incidente y del campo eléctrico externo aplicado [90]. En polimeros,
una técnica muy usual es la de “descarga” ampliamente empleada en el campo de la xerografia.
Esta se basa en mediciones del decaimiento del potencial superficial de una muestra bajo
iluminacion inicialmente cargada por descarga de corona (corona discharge) {92]. En este trabajo
presentamos medidas de absorcion éptica, de experimentos elipsométricos y de mezcla de Cuatro
y Dos Ondas.

a) Medidas de absorcién optica lineal.

Las medidas de absorcién fueron realizadas en un espectrometro Cary 5. Las muestras fueron en
su mayoria de /05 um de espesor aunque también se trabajé con muestras de 53 pm contenidas
entre dos placas de vidrio con los electrodos de indio-estafio sobres éstas. Los espectros fueron
obtenidos usando luz no polarizada.

Para extender la sensibilidad de los materiales fotorrefractivos a longitudes de onda mas grandes
que 633 nm, se sustituyd el sensibilizador TNF por TNFDM. Similarmente al TNF, el TNFDM
forma complejos de transferencia de carga con las entidades de carbazol, pero debido al caricter
mas fuerte de separacion de electrones del grupo dicianovinil {dicyanovinyl) de TNFDM
comparado con el grupo carbonil (carbonyl) de TNF (ver figura 16), la absorcion del complejo de
transferencia de carga estd corrida a energias més bajas. En la figura 17 tenemos el espectro de
absorcion del croméforo NPADVBB dopado con PVK. La absorcidn muestra un méximo en 4 =

405 nm.
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Absorbancia (a. u.)

W™ W w0 W me e
Longitud de onda (nm)
Figura 16. Formulas moleculares y acrénimos de los fotosensibilizadores TNF y TNFDM asi como sus

espectros de absorcion con PVK.
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Figura 17. Densidad éptica de una muestra de NPADVBB con PVK. Hay un maximo en A = 405 nm.
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La densidad optica del polimero NPADVBB:PVK:ECZ 39:39:20 % en peso con 2 % de TNF y

TNFDM es mostrada en la figura 18:
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Figura 18. Densidad 6ptica de NPADVBB:PVK:ECZ:TNF 39:39:20:2 % en peso (linea punteada) y
NPADVBB:PVK:ECZ:TNFDM 39:39:20:2 % (linea continua). El espesor de las muestras fue d = 105

Hm.
Las muestras absorben por arriba de 600 y 800 nm debido a la presencia de NPADVBB. Para la

muestra con 2 % en peso de TNF, la absorcion coincide principalmente con la absorcién del
cromoforo (ver figura 17) excepto en el margen de longitud de onda de 600 a 700 nm. El espectro
de la muestra dopada con TNFDM al 2 % presenta un hombro desde un poco mas de 600 hasta
900 nm debido a la transicidon de transferencia de carga. El desnivel en ambas muestras es
provocado por la reflexion en las interfases aire-vidrio-polimero. En la figura 19 vemos las
estructuras moleculares de DIP y PTCB; en la figura 20 observamos el espectro de absorcion de
cuatro muestras, de arriba hacia abajo 1) DHADC-MPN:PTCB:TNFDM 40:59:1 %, 2} DHADC-
MPN:PTCB:DIP;-TNFDM 37.6:49.7:12.1:0.6 %, 3) DHADC- MPN:PTCB:DIP:TNFDM

37.6:49.7:12.5:0.18%, 4) DHADC-MPN:PTCB:DIP 37.4:50.3:12.3 % en peso.
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Figura 20. Densidad 6ptica de las cuatro muestras: 1) DHADC-MPN:PTCB:TNFDM 40:59:1 %, 2)
DHADC-MPN:PTCB:DIP:TNFDM 37.6:49.7:12.1:0.6 %, 3) DHADC-MPN:PTCB:DIP: TNFDM
37.6:49.7:12.5:0.18%, 4) DHADC-MPN:PTCB:DIP 37.4:50.3:12.3 % en peso.
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En estas muestras se us6 el polimero inerte PTCB. Como plastificador se empleé difenil-
isoftalato: DIP (ver figura 19). Como podemos ver en la figura 20, la adicion de pequeiias
cantidades de TNFDM resulta en un incremento en la absorcidén a longitudes de onda mds
grandes. Puesto que individualmente TNFDM y DHADC-MPN no absorben a estas longitudes de
onda, atribuimos esta absorcion a la formacién de un complejo de transferencia de carga entre
estas moléculas.

La molécula FTCN es altamente transparente y tiene un maximo de absorcién alrededor de 342
nm como se ve en la figura 21. Potencialmente, los polimeros fotorrefractivos dopados con esta

molécula pueden ser sintetizados para funcionar desde 400 nm hasta el cercano infrarrojo.
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Figura 21. Espectro de absorcién de FTCN en cloroformo (10° M).

b) Experimentos elipsométricos dependientes de la frecuencia.

Las propiedades Opticas no-lineales de segundo orden en polimeros fotorrefractivos son
proporcionadas por la orientacién de los cromdforos ONL. Tal orientacién conduce a la
anisotropia del indice de refraccién del compuesto [93]. Debido a que la orientacion es inducida

en tiempo real por el campo aplicado para polimeros con baja temperatura de transicion vitrea T,
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las contribuciones del efecto EO lineal (Pockels) y la anisotropia inducida por el campo para la
birrefringencia del material, se combinan. Para caracterizar las propiedades Opticas de los
cromoforos con aplicaciones fotorrefractivas, se empleo una técnica elipsométrica dependiente de
la frecuencia [94, 95] que permite la determinacién simultdnea de las contribuciones lineal
(birrefringencia), de segundo orden (Pockels) y de tercer orden (Kerr) {96] 6, a nivel molecular,
usando el modelo de Gas Ortentado, los pardmetros moleculares Aa, £y y respectivamente, con
Aa la anisotropia de la polarizabilidad molecular, £ la primera hiperpolarizabilidad y yla segunda
hiperpolarizabilidad. En general, las técnicas elipsométricas hacen uso de las ecuaciones de
Fresnel y de la ley de Snell para relacionar los cambios en la polarizacién de haz de luz con el
indice de refraccion y/o espesor de una pelicula de un material 6ptico. Recordemos que en las
ecuaciones de Fresnel tenemos los coeficientes de amplitud de la luz reflejada y transmitida sobre

la incidencia a una superficie definida por la interfase entre dos medios; estas ecuaciones son

[97]:
E, n, cos@, —n, cosé,
=ty =
E, ° nycosf,+n cosb,
£, LM cos8, —n, cosb,
E, 7 ncost,+n,cosf,
. (49)
E, ) 2n, cosd,
E, " nycosf, +n, cosb,
_E:P_ o= 2n,cosd,
E, 7 ncos6,+n,cosd,

donde E denota la amplitud del campo eléctrico, s y p se refieren a las componentes de
polarizacion del campo eléctrico, las comillas y la comilla se refieren a las componentes reflejada
y transmitida del campo respectivamente, np y n; denotan los indices de refraccion de los medios

incidente y transmitido respectivamente. Las ecuaciones (49) en conjunto con la ley de Snell,
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permiten determinar el indice de refraccién y espesor de una pelicula de material dptico mediante
medidas del estado de polarizacion del haz reflejado y transmitido realizadas a distintos angulos
de incidencia. Esta técnica elipsométrica es la mas comin y es empleada en los elipsémetros
disponibles comercialmente. La elipsometria es también usada para medir cambios en el indice de
refraccidon de un material electro-optico bajo un campo eléctrico aplicado; esto se comentara en
los siguientes parrafos. El dispositivo elipsométrico dependiente de la frecuencia empleado para
las medidas de la modulacién del indice, se esquematiza en la figura 22. Esta técnica se basa en
medir el cambic en la transmisién de un haz de luz polarizada linealmente que se propaga a
través del polimero fotorrefractivo colocado entre dos polarizadores cruzados (polarizador y

analizador).

Analizador

Muestra

Polarizador

Normal a la
muestra

Figura 22. Esquema del dispositivo para las medidas elipsométricas de simples.

Un campo eléctrico periddico induce cambios del indice de refraccién a lo largo de los ejes
ordinario y extraordinario (indices de refracciéon ngy n.) del elipsoide de indices, modificando las

fases relativas de las componentes s y p (vertical y horizontal con respecto al piso del laboratorio)
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y conduce a una intensidad modulada que se detecta después del analizador. Su expresion es [94,

96]:

1 y=-" i 50
(D= M) (50)

donde d es el espesor de la muestra, /, es el maximo cambio de intensidad medido después del
analizador cuando la fase relativa entre las componentes s y p de la polarizacion se cambia de 0 a
7 con un compensador de Soleil-Babinet (f; = 0 para una fase relativa igual a 0 [96]), A es la

longitud de onda y:

n(nz——senzé)ﬂ 51

A=
G(4) sen® §

es un factor geométrico donde & es el dngulo de inclinacién (ver figura 22) de la muestra y n =
n(A) es el indice de refraccidn promedio dependiente de la longitud de onda. En la aproximacion
lineal del modelo de Gas Orientado y cuando se supone la simetria de Kleinman (lejos de
cualquier resonancia electrénica del croméforo) para el tensor de susceptibilidad de segundo

orden ( 2/2)). la modulacién del indice de refraccion puede ser escrita como [94, 96]:

An(z)—%[ B(A)E2+ C()L)E E, +2D())E? ] (52)
con: B(E)=—4%§me(l) f;(A)Aa(;L)(%T (53)
Cy=NEDLENESLe (54)
D)= N SZWHEE (55)
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donde 1 es el valor no direccionado del momento dipolar, N la densidad de croméforos por cnr’,

Fo( D= +2)/[26()+n*] (ver ec. (26)) v fuld) = ("°+2)/3 (ver ec. (27)) son los
factores de correccién de campo local de Onsager y Lorentz-Lorentz respectivamente, &<2) es la
constante dieléctrica a baja frecuencia. Er es el campo total: Er = Epc + Ecsen(2rn(2) y Ep el
campo de poling. En el limite de baja frecuencia, el campo de poling Ep es el campo aplicado
total Er; en el limite de alta frecuencia, Ep es sélo Epc ya que las moléculas no pueden seguir el
campo AC (E4c = Ecsen(27(2)). Para determinar los pardmetros moleculares da, Sy y, se miden
los valores de la intensidad transmitida a la frecuencia (2 del campo AC aplicado y en el segundo
arménico 22 para diferentes valores de la frecuencia 2. De estas medidas los coeficientes
moleculares pueden ser determinados independientemente [94, 95]. Para obtener valores
numéricos de las cantidades moleculares mencionadas mediante las medidas de intensidades
moduladas en cada longitud de onda [51], el indice de refraccién n(4) y la constante dieléctrica a
baja frecuencia g2 son cuidadosamente caracterizadas, La dispersion del indice de refraccion se

ajusta empleando la bien conocida ecuacién de dispersiéon de Sellmeir [98]:

n-l=ag+

b
P (56)

Los efectos orientacionales resultantes observados en polimeros con baja T, han conducido a una
nueva figura de mérito (FOM) para la optimizacion de los mismos a nivel molecular de acuerdo

con el modelo de Gas Orientado {23, 94, 99]:

2
FOM = —"— Aau’® + 57
orT Dok Bu (57)

B
donde kpT es la energia térmica a temperatura ambiente. Esta FOM es proporcional a la amplitud

de la modulacidn del indice de refraccién y da un criterio de disefio de cromodforos para
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aplicaciones fotorrefractivas en donde se toma en cuenta tanto la contribucién electro-6ptica (),
asi como la contribucion birrefringente (Aa) que mejora significativamente la modulacion total
del indice. Siguiendo esta estrategia de disefio para la molécula activa del colorante dopante

(croméforo), se ha desarrollado un nuevo polimero fotorrefractivo: DHADC-

MPN:PVK:ECZ:TNFDM con un nivel sin precedentes en sus cualidades PR [51]. De este Gltimo
hablaremos en el capitulo 4. La modulacidn total del indice de refraccion como una funcién de la
frecuencia del campo aplicado se determiné por medio de medidas elipsométricas [94, 96, 100].

La respuesta elipsométrica de una muestra conteniendo el croméforo NPADVBB a 633 y

830 nm latenemos en la figura 23.

L
2] | e R(Q)633nm ||
- |+ R(20) 633 nm

1.0
. | R(®) 830 am
08 \\ _v—R(202) 830 nm

Respuesta (x 107" m*V?)

qz!:l::l—l
1 10 100 1000 10600
Frecuencia (Hz)

Figura 23. Respuesta elipsométrica como una funcidn de Ia frecuencia para NPADVBB:PVK:ECZ: TNF
39:39:20:2 % en peso.

La respuesta fundamental y la armonica son mas bajas a 8§30 nm que a 633 nm. Las constantes
moleculares de NPADVBB que fueron determinadas de estas curvas (usando el modelo de Gas
Orientado) son: Aa(633) = (2.5 + 0.5) x 10 esu; Aa(830) = (1.7 + 0.4 ) x 107 esu; f(633) =

(60 £ 11} x 1 0% esu y B30} = (43+9) x 1 0% esu [47]. La disminucién en las constantes
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bpticas al ir de 633 nm a 830 nm se atribuye a la dispersidn en los coeficientes Opticos conforme
la longitud de onda medida se mueve mas alla del maximo de absorcion del polimero (405 nm en
NPADVBB:PVK.ECZ:TNF 39:39:20:2 % en peso, ver figura 18).

De las medidas previas para el cromoforo DMNPAA a 830 y 675 nm [95, 100] se pueden
extrapolar las constantes moleculares a 633 nm [94], estos valores son: Ade(633) = 4.2 x ] 0% esu
y (633) = 130 x 107" esu. El valor del momento dipolar en el estado base de NPADVBB (7.4 x
10°% esu) es significativamente mas grande que el de DMNPAA (5.5 x 107'? esu) lo cual conduce
a una figura de mérito ligeramente mas grande para NPADVBB: FOM(DMNPAA, 633 rm) = 7.6
x10" esuy FOM(NPADVBB, 633 nm)=7.9x 107 esu.

¢} Mezcla de Cuatro Ondas (FWM).

El mezclado de Cuatro Ondas (FIWM) es el método mas comuinmente usado para medir la
eficiencia de difracciébn de la rejilla de indices de refraccion generada en un material
fotorrefractivo. Debido a que varios procesos fisicos pueden producir rejillas de indices de
refraccion en un material por medio de rejillas de intensidad de luz, tales como la
fotoisomerizacién, el fotoblanqueado (photobleaching) y los gradientes térmicos, es necesario
verificar que la eficiencia de difraccidon observada por medio de la técnica de mezcla de Cuatro
Ondas es en efecto debida al efecto fotorrefractivo; con este fin, estas medidas se complementan
con las del método de acoplamiento de Dos Ondas (2BC) (siguiente seccién) en donde se
demuestra la transferencia de energia asimétrica entre dos haces de luz coherentes interfiriendo,
probando asi que la rejilla de indices de refraccién estd corrida con respecto al patrén de
intensidad.

La técnica de mezcla de Cuatro Ondas [101] involucra cuatro haces dpticos, tres de los cuales son

enviados al material 6ptico no-lineal donde se traslapan y generan un cuarto haz. Dos haces son
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llamados de escritura pues ellos “escriben” una rejilla de indices de refraccién. El tercer haz es
llamado el haz de prueba (6 lectura) ya que éste “prueba” (6 “lee”) la rejilla de indices generada
por los dos haces de escritura. El cuarto haz, llamado el haz de sefial, es la parte del haz de prueba
que es difractado por la rejilla de indices. En la figura 5 (ver también seccién 2.3) se ilustra la
geometria de esta técnica; los haces de escritura estdn denotados por "/°y 2°, el haz de prueba se
muestra contrapropagandose con el haz de escritura /. En los experimentos de mezcla de Cuatro
Ondas, el grabado actual de las rejillas de indices de refracciéon es realizado y probado,
demostrando la habilidad del medio para servir como un material holografico. Debido a la
versatilidad de la técnica de FWM, es posible medir la amplitud de las rejillas de indice grabadas,

las propiedades de polarizacion y el tiempo de respuesta del material.

V4

Lectura

Figura 5. Geometria del mezclado de Cuatro Ondas (FWM): grabado de una rejilla de indices y lectura
de [a misma en un polimero fotorrefractivo. El polimero esta prensado entre dos placas de vidrio con

electrodos transparentes.

Durante el experimento se controla la intensidad de los haces incidentes sobre la muestra, la

visibilidad del patrén de franjas, el espaciamiento de franjas (6 de rejilla), la polarizacion de los

64



haces de escritura y lectura y demas. Las dependencias sobre estos pardmetros experimentales
proporcionan una Util comparacién de los mecanismos fisicos en la respuesta fotorrefractiva de
nuevos polimeros multifuncionales. La esquematizacién del dispositivo experimental se muestra
en la figura 24. Las fuentes laser empleadas fueron: un laser de He-Ne de 4 mW (633 nm) y un
laser de diodo Sharp de 30 mW (830 nm). El divisor de haz BS/ proporciona el haz de lectura. La
salida de la fuente laser se divide en dos partes por el polarizador-divisor de haz PBS2 para
formar los haces de escritura los cuales son proyectados en la muestra, por el sistema de lentes
fotografico L4 de 85 mm. El tamafio del punto sobre la muestra es de entre 400 y 800 um a
incidencia normal y la densidad de potencia promedio usualmente es </ W/em’ en experimentos
de mezcla de Cuatro Ondas (a incidencia normal). Los haces interfieren en la muestra para crear
un patrén de franjas. El 4ngulo de cruce de los haces de escritura se controla por la separacién
entre los mismos, cuando ellos son paralelos, que se ajusta mediante los espejos M4 y M3. La
variacidn del dngulo de cruce es: 17° < 28,,, < 40°. La razdn entre las intensidades de los haces
de escritura {control del contraste de franja) se ajusta con la placa de media onda RP! y el
polarizador-divisor de haz PBS2 sin cambiar la potencia total de los haces de escritura. La rejilla
de indices PR grabada en el material se lee por un débil haz de prueba (atenuado con un filtro
de densidad neutra) contrapropagandose con el haz de escritura "/ (figura 5). El haz de prueba se
proyecta en la muestra por las lentes L7 y L5 (esta Gltima, es un sistema fotografico de lentes de
85 mm, igual que L4). El didmetro del haz de lectura sobre la muestra, se controla con estas lentes
y es siempre mds pequefio que el de los haces de escritura para asegurar completa difraccion.
Tipicamente la densidad de potencia del haz de lectura sobre la muestra es ~ / mW/em’ (es decir,
de 500 a 1000 veces menos intenso que cualquiera de los haces de escritura). El espejo movil M7

sirve para ajustar la condicién de Bragg del haz de lectura (contrapropagar este haz con uno de los
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haces de escritura cuando ellos tienen la misma longitud de onda A) durante los experimentos de

mezcla de Cuatro Ondas.

2y RPI
. FS
— & -PBSI

Laser de diode— f

Polarizador
——f

Figura 24. Dispositivo Optico empleado para las medidas de mezcla de Cuatro Ondas, Dos Ondas y

tiempo de grabado-borrado de una rejilla fotorrefractiva {102].

El haz de lectura transmitido y el haz de sefial conjugado en fase difractado, son parcialmente
transmitidos por los divisores BS3 y BS2 respectivamente y enviados a los fotodetectores PD4 y
PD1 (fotodiodos PIN de silicio). El sistema también permite medidas de las intensidades de los
haces de escritura transmitidos empleando dos espejos adicionales (entre M7 y L5) y los
fotodetectores PD2 y PD3 para realizar experimentos de acoplamiento de Dos Ondas. La muestra
se monta sobre un soporte aislado eléctricamente donde se pueden conectar los cables de la fuente
de aito voltaje (Glassman, series EH) para aplicar el campo eléctrico. El soporte de la muestra

estd montado sobre una placa giratoria graduada para ajustar el angulo de inclinacién y. El campo
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eléctrico se aplica perpendicularmente a la superficie de la muestra (a lo largo del eje Z de la figura
5). Como ya mencionamos en la seccién 2.3 del capitulo 2, para tener un coeficiente electro-
optico efectivo no nulo y una componente del campo externo a lo largo del vector de rejilla K del
patron de luz para facilitar la deriva de los portadores de carga, los experimentos se realizan en
una geometria inclinada (ver ecuaciones (38)-(39) y (41)-(42)). Al incrementar el angulo de
inclinacion ., se logran modulaciones del indice de refraccién mas grandes y consecuentemente
mayores eficiencias de difraccion. Se ha encontrado que un angulo e« = 60° [102] es adecuado
en el sentido de que se tiene una buena proyeccion del campo eléctrico externo sobre el vector de
onda de la rejiila y se evita una incidencia muy oblicua de los haces laser sobre la superficie de la
muestra. El indice de refraccién de la mayoria de las muestras estudiadas (n = /.68 - 1.77) fue
medido por experimentos elipsométricos [94]. Los angulos dentro del material fueron calculados
de los dngulos externos usando la ley de Snell (vér ec. (31)). En lo siguiente, todos los angulos
estan definidos dentro del material a menos que se denoten por el subindice “ext” para externos.
El angulo externo entre los haces de escritura fue de 20.5° con lo que se tuvo un espaciamiento de
rejilla (ver ec. (30)), de entre 3 y 4 um. Las dos placas retardadoras (placas de media onda) RP/ y
RP2 en la trayectoria de los haces de escritura y un polarizador en el camino del haz de lectura,
proporcionan control sobre la polarizacién. Los experimentos de mezcla de Cuatro Ondas son
usualmente realizados con polarizacion “s” para los haces de escritura y poiarizaci(')n “pros”
para el haz de lectura. En la figura 25 vemos una fotografia del dispositivo aptico descrito.

i) Obtencion de datos.

Durante la adquisicion de datos, las potencias del haz difractado, el haz de prueba transmitido y

los haces de escritura transmitidos se monitorean mediante fotodetectores. La sefial de ellos pasa
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por el chopper auna frecuencia de 675 Hz y se envia a amplificadores lock-in (Standford). El

campo eléetrico aplicado se controla con una computadora y en la misma se colectan los datos de
las sefiales provenientes de los lock-in, esto se realiza simultaneamente. La adquisicién de datos
y el control sobre la fuente de potencia de alto voltaje es realizado empleando instrumentacion

virtual a través del programa LabView, National Instruments. Los datos se guardan

Figura 25, Fotografia de!l dispositivo empleado para las medidas de mezcla de Cuatro Ondas, Dos Ondas

y tiempo de grabado-borrado de una rejilla fotorrefractiva.

automaticamente en el programa Origin. El numero de datos es en promedio de 300 puntos por
curva, adquiridos en un tiempo de 25 minutos.

ii) Anilisis de datos.
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La eficiencia de la difraccion de la luz # se calcula por definicion como:

] ijr
n:nrgal =L (58)

! prucba
donde /45 es la intensidad de la sefial difractada € Jynesa €5 la intensidad del haz de prueba antes de
entrar a la muestra. Esta es la eficiencia de difraccion externa o real (7,.,) en donde se estd
tomando en cuenta las perdidas de energia por absorcion y reflexion (7. Siempre es menor que /)
(es posible incrementar el maximo valor de 77 empleando peliculas antirreflectantes en las placas de
vidrio conteniendo /70, pero hasta el momento no se ha realizado). También se emplea la
eficiencia de difraccion normalizada ¢ interna definida como:

]dl d
I

prueba

N=1,=Ny = (59)

donde ]'pmba es la intensidad del haz de prueba transmitido a campo eléctrico cero. Notese que
esta cantidad puede llegar casi a la unidad cuando se tiene practicamente difraccién total como
ocurre en varios de los polimeros fotorrefractivos actuales [47, 50, 51, 58]. La relacion entre An
creado dentro del material y 7 en la geometria de la figura 6 esta dada por el modelo de Ondas
Acopladas de Kogelnik [9]. Como ya vimos en la secciéon 2.3, este modelo describe la difraccidn
sobre rejillas dieléctricas bajo las siguientes suposiciones: 1) Se ignoran las condiciones de frontera
reduciendo el problema a la propagacion sobre un medio infinito y 2) Los drdenes de difraccion
mas altos son ignorados también. Bajo estas suposiciones, la solucién para la efictencia de

difraccion esta dada por las ecuaciones {(32) y (33):

e

g
v

i d
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-~ ~

con Vv=—_—=—=¢ ¢, §&=—
Ajecc, 4

Las propiedades del medio, tal como su clase de simetria y su 7, en el caso de polimeros poled, asi

wAnd ad(l 1 ] 3)

¢, C,

1

como los parametros externos, tal como la orientacion relativa del campo eléctrico externo y el eje
optico del medio, determinan el cambio en el tensor de impermeabilidad dieléctrica Aden
conduciendo a una eficiencia de difraccion dependiente de la polarizacion (ver ecuaciones (32) y
(33)). La ec. (32) no incluye completamente las interacciones dindmicas entre los haces de
escritura, el de prueba y las ondas difractadas en el mezclado de Cuatro Ondas. No obstante, ella
proporciona una aproximacién conveniente, aceptable para la mayoria de los casos estudiados.
Recordemos nuevamente que para la geometria de la figura 5, se obtiene una version simplificada

de la ec. (32) [47, 48]:

n ~ sen z[ﬂd—j (35)
Acosy,,

Donde ¢, es el angulo de inclinacién dentro de la muestra. Para minimizar la influencia de los
efectos dinamicos, los haces de escritura en el mezclado de Cuatro Ondas, se mantienen con
polarizacion “s” lo cual da menores distorsiones de la rejilla creada en el material,

d) Acoplamiento de Dos Ondas (TBC).

Como ya mencionamos, ¢l origen no-local del efecto PR se manifiesta asimismo en un corrimiento
de fase entre la rejilla de indices grabada y el patron de interferencia de luz que ésta crea,
posibilitando el acoplamiento de Dos Ondas (7BC ¢ 2B(C). Fendmenos tales como
fotoisomerizacion, fotoblanqueado y rejillas térmicas son todos efectos locales [95]. El origen del

intercambio de energia en los experimentos de 2BC puede describirse cualitativamente como

sigue: Consideremos dos haces de luz coherentes que inciden sobre una rejilla de indices de
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refraccion creada por ellos, la cual tiene el mismo periodo que el patrén de interferencia originado
por los dos haces coherentes pero que esta corrido por un cuarto del mismo (figura 26).

En la interfase de los dos indices de la rejilla, los dos haces seran parcialmente reflejados. Si ny <
n,, el haz ‘I’ tendrd un corrimiento de fase de # radianes después de la reflexién mientras que el

haz "2" no sufrird ningin cambio en fase. Como un resultado, después de la transmision a través

d) + 7T \ ¢
Interferencia Interferencia
destructiva constructiva
Rejilla de
N indices de
refraccién
/ En fase
Hoz "1’ Haoz "2°
Fase ¢

Figura 26. Intercambio de energia entre dos haces mediante difraccion por una rejilla corrida en fase.

de la interfase, la intensidad del haz ‘!’ se incrementara debido a la interferencia constructiva con
el haz reflejado 2" e inversamente, el haz 2" se cancelard por interferencia destructiva. El
resultado neto es el intercambio de energia entre los dos haces. Como se sigue de este cuadro
cualitativo, el corrimiento de fase es el elemento necesario del acoplamiento de Dos Ondas. Asi,
la observacion de transferencia de energia es usualmente considerada una prueba de la naturaleza

PR de las rejillas grabadas ya que este es pricticamente el nico mecanisme no local de la

modulacioén del indice de refraccion por luz.

Las potencias de los haces de escritura transmitidos (para polarizacién “p”) son monitoreadas

como funcién del campo aplicado para obtener la constante 6 factor de ganancia /-
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Una expresion general para [~ puede ser obtenida de la autodifraccién dindmica de la teoria de

Kukhtarev en un medio fotorrefractivo y esta dada por [102, 103]:

) Iy, ¢0)]_ "[];(I] ¢O)]
I'd = cose, 1{_—_—1{ (. =0) cosa, | Td=0) (60)

donde d es el espesor de la muestra; [;, Iz e I}, 1)’ son las intensidades incidentes y transmitidas de
los haces de escritura 1"y 2", a; y a; estan definidas en la figura 5. El factor dlcosq; es la
longitud del camino del haz amplificado a través de la muestra . El signo de /" depende de la
direccion del corrimiento de fase de la rejilla de indices con respecto al patron de franjas y del
signo de An (ver figura 26, y ec. (46)) y esto estd determinado, entre otros factores, por la
polaridad del campo eléctrico. La direccién de transferencia de energia depende del signo de /-
En la configuracion mostrada en la figura 6a, el signo del coeficiente electro-6ptico efectivo para

la polarizaciones “s” y “p” cambia cuando la muestra se rota /80° [23]. De acuerdo a la ec. (29),

el dngulo ¢ llega a ser @ - = El cambto en el signo del coeficiente electro-optico efectivo resuita
en un cambio en el signo del coeficiente de ganancia (el signo en el factor de polarizacion &, - €;

de la ec. (46) permanece sin cambio) y la direccién de transferencia de energia se invierte; este
comportamiento, llamado transferencia de energia asimétrica, es la prueba de la naturaleza
fotorrefractiva de una rejilla. En polimeros con baja temperatura de transicidn vitrea, el eje Z del
taboratorio estd seftalando en la direccion del campo aplicado. Asi, cambiando la polaridad del
campo de poling equivale a una rotacién de la muestra por /80°. Como un resultado, la direccion
de transferencia de energia cambia cuando la polaridad del campo aplicado se invierte. Aunque la
determinacién del signo absoluto del cambio del indice 4n no es posible conocerlo sélo de los
experimentos de TBC, es posible determinar el sigo relativo de An para las dos diferentes

polarizaciones “s”y “p” [50].
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J.L. Maldonado

CAPITULO 4. RESULTADOS Y ANALISIS.

4.1- Medidas en el mezclado de Cuatro y Dos Ondas.

a) Cromoforo NPADVBB y sensibilizador TNFDM.

En esta seccion describimos la caracterizacion del cromoforo NPADVBB, que a diferencia del
primer croméforo altamente eficiente: DMNPAA [50], promete un tiempo de vida quimicamente
estable de varios afios, al mejorar su resistencia contra cristalizacion [89]. Mostramos como al
sustituir TNF por TNFDM, la funcion fotorrefractiva de NPADVBB se extiende a la region
infrarroja. La eficiencia de difraccidn interna del material, es de casi /00 % en A = 633 nm, no
obstante, €l coeficiente de ganancia (I” ~ 50 cm’’) se ve limitado por el pequefio corrimiento de
fase entre la rejillas de indices y el patron de interferencia [47].

En la figura 27 podemos ver la eficiencia de difraccion (77) normalizada (ver ec. (59)) como una
funcion del campo eléctrico aplicado para la muestra NPADVBB:PVK:ECZ: TNF 39:39:20:2 %
en peso. Vemos como a £ = 0, teniendo los dos haces de escritura sobre la muestra, 7 = 0 y
gradualmente el haz difractado empieza a crecer asi como el haz de prueba transmitido empieza a
decrecer en la misma proparcion (conservacidén de energia), Para esta muestra, se alcanza un
méximo de difraccién de casi /00 % a un campo aplicado de 66 V/wm y luego vuelve a decrecer
sigutendo la ec. (35) de Kogelnik. El comportamiento observado en la figura 27 es el tipico en los
experimentos de mezcla de Cuatro Ondas para polimeros fotorrefractivos altamente eficientes.

Se trabajo con un angulo externo entre los haces de 26, = 20.5° y con un angulo de inclinacién
= 60° ; el indice de refraccion para esta longitud de onda fue nss; = 1.72, el espaciamiento de
rejilla a partir de las ecs. (30) y (31) fue de 3.7 zon. El haz de prueba (“p” polarizado) tuvo una

potencia de 2.2 uW y fue enviado ala muestra (en la posicion de traslape de los dos haces de
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Haz transmitido (T) y difractado (n)
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Campo eléctrico aplicado (V/um)

Figura 27, Eficiencia de difraccién n y transmisién del haz de lectura como una funcién del campo
eléctrico aplicado en un experimento de mezcla de Cuatro Ondas para el polimero
NPADVBB:PVK.ECZ:TNF 39:39:20:2 % en peso, A = 633 nm, d = 105 1m. Los haces de escritura (“s ™
polarizados) tuvieron una potencia de 1./ mW¥ cada uno y el haz de lectura (“p” polarizado) de 2.2 ul¥.
Todos incidieron sobre la muestra en un punto de didmetro = 450 wm. De acuerdo con la figura 5, 6, =

10.2% w= 60% A= 3.1 um.

escritura) con un didmetro un poco menor a 450 um (para asegurar completa difraccién) (/, = 1.4
mW/cmz). El valor del voltaje directo se vario de 0 a 9 kV (E de 0 a 86 V/um, d = 105 tan). A esta
longitud de onda (A = 633 nm), el coeficiente de absorcion del polimero es qgz = 66 em™.
Debido a que la transmision de la muestra varia ligeramente con el campo aplicado, se monitorea
el haz de prueba como funcidén del campo (electro-absorcién) y se toma esto en cuenta para el
calculo de la eficiencia de difraccion 7. Una curva tipica de electro-absorcidn la podemos ver en

la figura 28.
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Figura 28, Haz de prueba transmitido como funcién del campo eléctrico aplicado (electro-absorcién) para
la muestra NPADVBB:PVK:ECZ:TNF 39:39:20:2 % en peso en A = 633 nm. [, = 1.4 mW/en’. Haz

contrapropagandose con el haz de escritura ‘7 ' (figura 5).

En la figura 29 vemos la modulacion del indice de refraccion (A7) obtenido de los experimentos
de mezcla de Cuatro Ondas y la ec. (35); también observamos el ajuste a estos datos para la
dependencia del campo de An. La modulacion es proporcional al cuadrado del campo externo
aplicado E tal y como se deduce del modelo de Gas Orientado (ver ecs. (37), y (44)-(45))
supontendo que E,, = Ecose.

En la figura 30 vemos la eficiencia de difraccién normalizada para un haz de prueba “s”
polarizado en la muestra con NPADVBB, ésta es menor que para el haz de prueba “p”
polanzado (ver figura 27) como debiera esperarse (comparar ecs. (38) y (41) con (39) y (42)).
Aqui los haces de escritura tuvieron una potencia de /./ mW cada uno, estuvieron “s”
polarizados y fueron proyectados en la muestra con un tamafio de = 450 g De esta forma, la
densidad de potencia para cada uno de los haces de escritura fue / =~ 0.7 W/cnr’. Para este haz de
prueba “s” polarizado una eficiencia de difraccién interna de /0 % se observa para £ = 0y se

atribuye a una rejilla formada por procesos de la fotoisomerizacién del croméforo (recordemos
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Figura 29. Amplitud de la modulacién del indice de refraccion 4n, como una funcién del campo eléctrico,
deducida de los experimentos de acoplamiento de Cuatro Ondas para el mismo polimero de la figura 27
empleando la curva de 77y la ec. (35), 4 = 633 nm, y,,, = 30° También observamos el ajuste numérico a

los datos.

que NPADVBB esta formado por cuatro isomeros, hecho que previene contra la cristalizacion
sufrida en el cromdéforo DMNPAA [47] ver figura 14).

También fueron realizadas medidas de mezcla de Cuatro Ondas en NPADVBB, bajo las mismas
condiciones experimentales, en A = 830 nm donde ngz = 1.68 por lo que de la ec. (30) tenemos
A = 4.1 pm. Para trabajar en 830 nm, en vez del sensibilizador TNF, se empled TNFDM y la
eficiencia de difraccion se muestra en la figura 31. La grafica en esta figura fue obtenida usando
también los haces de escritura “s” polarizados y el haz de lectura “p” polarizado. Como
podemos ver, en esta ocasién no se alcanza un maximo de difraccion a esta longitud de onda ain

a campos eléctricos tan altos como 86 V/m. No obstante, la eficiencia de difraccion normalizada
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alcanza un valor de 27 %. También podemos ver en la figura 31 que la maxima amplitud en la

modulacién del indice, a partir de la ec. de Kogelnik (ec. (35)), es An = 0.0013 a 86 V/um.

1
1
J

o 2 9 o
IS | W o
a1 [ P D

1 1

o
in
1

1

i=J
s
L.
b8

=)
X}
1

Eficiencia de difraccidn normalizada
1

!
f’

Y

Campo eléctrico (V/um)
Figura 30, Eficiencia de difraccion normalizada como una funcién del campo aplicado para

NPADVBB:PVK.ECZ:TNF 39:39:20:2 % en peso, A = 633 nm, d = 105 pm, usando un haz de prueba
“s” polarizado (potencia 2.2 uW). Densidad de potencia de los haces de escritura (“s ” polanizados): / ~

0.7 Wiem’. 6y = 10.2° w=60° A= 3.1 um.

Como ya vimos, en estos materiales con una 7, por abajo de la temperatura ambiente, la
amplitud total de la modulacién del indice estd dada principalmente por la suma de la
contribucidn electro-6ptica y la birrefringencia modulada [14]:

An = Ang, + Ang, (37)
De acuerdo con el modelo de Gas Onientado, Angp y Anpr pueden relacionarse con las constantes

moleculares por [23, 47, 65] (ver seccion 2.4):

2
27 2 7
An.. =22 2 G Nf.Aa|l =~ | EE 44
m =5 OV a(kgr) = (44)
8z HP
An,, = —G,Nf. f, -*E_E 45
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Figura 31, Eficiencia de difraccion normalizada como una funcion del campo aplicado para

NPADVBB:PVK:ECZ.TNFDM 39:39:20:2 % en peso, A = 830 nm,d = 105 pm, usando un haz de prueba
“p” polarizado. 8, = 10.2° y = 60°, A = 4.1 um. En el recuadro se muestra la modulaci6n del indice

(Wi = 31°).
Si los valores de da y B [94] deducidos de las medidas elipsométricas son empleados en las

ecuaciones (44)-(45) encontramos que para un haz de lectura “p" polarizado: Angg/Ang, = 2.4 a
633 nm y Angp/Angy = 2.3 a 830 nm. Por lo tanto, en ambas longitudes de onda, la mayor
contribucion en la modulacién del indice proviene de la birrefringencia modulada. Como la
amplitud total del indice en ambas longitudes es igual a la suma de Angz y Angp, puede
verificarse a partir de (37) (44) y (45) que:

Ang, (Exess
—= 144 —== 61
e E D D

basada solo en la dispersion en Aa y £y suponiendo iguales amplitudes de campo eléctrico. No
obstante, la razon de las amplitudes de la modulacion del indice calculada de la eficiencia de
difraccién a 633 y 830 nm es 3, ésto implica de (61) que la magnitud del campo de carga espacial

debe ser mas pequeiia a 830 nm que a 633 nm, por un factor de 2./. Una posible explicacion para
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esta diferencia es Ia absorcién reducida del complejo de transferencia de carga carbazol-TNFDM
en 830 nm (ver figura 18) comparada con el complejo de transferencia de carga carbazol-TNF en
633 nm. Esto puede conducir a una tasa mas baja de generacién de carga por lo que podria
explicar el campo de carga espacial mas pequefio para el compuesto sensibilizado con TNFDM
en 830 nm [47].

i) Acoplamiento de Dos Ondas en NPADVBB.

El onigen fotorrefractivo fue confirmado con los experimentos de acoplamiento de Dos Ondas
como podemos ver en la figura 32 y 33 donde se tiene el intercambio de energia y la ganancia

éptica I” Este coeficiente se calculd usando la ecuacion:

: ‘

r = cosa 1 52D con, 1y 5420 | )
derivada de la teoria de Kukhtarev [103]. /' ¢ /)’ son las intensidades transmitidas de los haces de
escritura /"y "2’ cuando se tienen 6 se bloquean los haces de escritura /; e I, sobre la muestra;
a; y «son los angulos internos definidos en la figura 5 y d es el espesor de las muestras. Los
experimentos de acoplamiento de Dos Ondas fueron realizados en 633 nm con los haces de
escritura “p” polarizados, un dngulo de inclinacién w = 60° y un angulo externo entre los dos
haces de 20.5° (es decir, misma geometria que los experimentos de mezcla de Cuatro Ondas). El
coeficiente de ganancia para el polimero de la figura 33 es significativamente mas pequefio de

aquel obtenido para un compuesto similar dopado con DMNPAA en 675 nm: 50 em™ (ver figura

33) contra 220 cm™ a un campo eléctrico de 85 ¥/um [50).

ESTA TESIS NO SALE
DE LA BIBLIOTECA
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Figura 32. Intercambio de energia entre los haces de escritura (“p " polarizados con una densidad de

potencias I; ~0.3 W/em’ e I, ~ 1W/cm’) en un experimento de mezcla de Dos Ondas en la muestra
NPADVBB:PVK:ECZ:TNF 39:39:20:2 % en peso, A = 633 nm, d =105 um. 6, = 10.2°, w=60° ajym =
26.4° oy =33° A=3.1 um.
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Figura 33. Coeficiente de ganancia / como una funcién del campo aplicado para
NPADVBB:PVK:ECZ.TNF 39:39:20:2 % en peso, A = 633 nm, d = 105 pm, usando haces de escritura
“p” polarizados (/; 0.3 W/em’ e I = 1Wiem®). 8y = 10.2% w = 60° @ = 26.4°% Qapy = 33° A= 3.1

Hm.
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De acuerdo a las ecs. de Acoplamiento de Ondas, el coeficiente de acoplamiento de haces esta
relacionado tanto al cormimiento de fase @ entre el patron de intensidad asi como con la amplitud

de la modulacién del indice An [23]:
4z . ..
I'= -;h—(e1 - €, )Ansen® (46)

donde ¢ son los vectores de polarizacién de los haces de escritura. De esta ecuacién y
empleando la amplitud de la modulacidn del indice obtenida de los experimentos de mezcla de
Cuatro Ondas, podemos calcular el cornmiento de fase. Para el polimero con NPADVBB, puesto
que tanto An como /" se conocen con una mayor precision en el intervalo de campo eléctrico de
60 a 85 V/um, el corrimiento de fase fue estimado s6lo entre estos limites. Como podemos ver en
la figura 34, ésta es una funcion ligeramente creciente del campo aplicado y alcanza un maximo

de 3.7° a un campo eléctrico de 85 V/um.
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Figura 34, Corrimiento de fase @ de la rejilla de indices calculada de la ec. (46) para 4 = 633 nm. Fue

empleado el coeficiente de ganancia [~ de la figura 33 y la amplitud de la modulacién del indice 4n de la
figura 29 para la muestra NPADVBB.PVK:ECZ:TNF 39:39:20:2 % en peso. &, - &,” ~0.99 para haces de

escritura “p" polarizados.
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El corrimiento de fase de la rejilla de indices con respecto al patrén de intensidad es una funcién
de muchos pardmetros, tales como la densidad de trampas de los centros fotorrefractivos y del
campo eléctrico. Si el unico mecanismo para el transporte fuera la difusién, el corrimiento de
fase seria igual a 90° de acuerdo al modelo esténdar para el efecto fotorrefractivo en cristales
inorganicos (ver ec.(9)). Para polimeros fotorrefractivos no obstante, un fuerte campo eléctrico
externo se necesita para obtener una gran eficiencia cuantica de fotogeneracion. La deriva 6
movilidad de las cargas bajo el campo eléctrico aplicado es el mecanismo principal para el
transporte de carga pero, provoca que el corrimiento de fase sea diferente de 90°. En la mayoria
de los compuestos poliméricos huésped-anfitrién que se han desarroliado, los valores reportados
para el corrimiento de fase distan mucho de 90° ellos son tan pequefios como /0-20° [104].
Estos pequefios valores del corrimiento de fase son consistentes con las predicciones del modelo
de Kukhtarev si uno supone grandes densidades de trampas. Un ajuste del corrimiento de fase
empleando el modelo estandar de Kukhtarev da una densidad de trampas de (8.95 +0.03) x 10"’
trampas/cm’ [23, 47) (ver ecs. (7)-(9)). En estos polimeros, 1a densidad de trampas puede ser
asociada con la densidad de centros fotorrefractivos que es la densidad de moléculas
sensibilizantes. Una concentracion de 2 % en peso de TNF conduce a una densidad de 4.6 x /0"
moléculas/cm’ [47]. Mientras que el valor no nulo del corrimiento de fase todavia es como una
“firma” del efecto fotorrefractivo, el bajo valor para NPADVBB muestra que este material no
estd optimizado para el intercambio de energia asimétrica aun cuando presente una gran
eficiencia de difraccién asi como una gran modulacién del indice de refraccidn (ver figuras 27 y
29). Teoricamente, una rejilla idéntica pero con un corrimiento de fase de 90° tendria un
coeficiente de acoplamiento de I~ = 800 cm”’ lo cual muestra que es ciertamente posible

optimizar esta ganancia en el acoplamiento de Dos Ondas.
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b) Croméforo DHADC-MPN.

Los polimeros fotorrefractivos basados en el croméforo electro-dptico DHADC-MPN, presentan
una gran eficiencia de difraccién tanto en el visible como en el cercano infrarrojo. La gran
modulacién del indice de refraccion An = 8.5x10, se debe a la gran birrefringencia orientacional
debida tanto al gran momento dipolar como a una gran anisotropia de la polarizabilidad lineal de
la molécula. Asimismo, con este croméforo se obtuvo un coeficiente de ganancia optica neta de
202 ¢m™ a tan sélo un campo eléctrico externo de 50 V/um. Al igual que NPADVBB, esta
molécula también presenta una gran estabilidad quimico-estructural [S1, 58, 89].

En la figura 35, podemos ver la eficiencia de difraccion normalizada para la muestra DHADC-

MPN:PVK.ECZ:TNFDM 25:49:24.:2 % en peso para ambas polarizaciones “p” y “s” del haz de

1.0
2 .
§ o3,
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2 0.0

0

Campo eléctrico (V/um)
Figura 35. Eficiencia de difraccion normalizada como funcién del campo, medidaen A = 830 nm, d =

105 um en el compuesto DHADC-MPN:PVK:ECZ:TNFDM 25:49:24:2 % en peso, para haces de

escritura “s” polarizados, para el haz de lectura “s” polarizado (circulos vacios) y para el haz de lectura
“p” polarizado (circulos rellenos). I; = I; = 0.28 W/em* e I, = | mW/ent. 6, = 10.2°, w=60° A =4 pm
(n = 1.69). Las lineas continuas son ajustes tedricos en base al modelo de Gas Orientado y la teoria de
Kogelnik (ecs. (44), (45) y (35)).
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lectura. En la figura 36 tenemos la eficiencia de difracciébn para la muestra DHADC-
MPN:PTCB:DIP:TNFDM 37.6:49.7:12.5:0.18 % en peso. Obsérvese como en este iltimo
compuesto el primer maximo de difraccion se alcanza a tan sélo un campo aplicado de 28 V/um

comparado con 59 V/um para la muestra de la figura 35.
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Figura 36. Eficiencia de difraccion normalizada como una funcién del campo aplicado para la muestra
DHADC-MPN:PTCB:DIP:TNFDM 37.6:49.7:12.5:0.18 % en peso, A = 633 nm, d = 105 um. Los haces
de escritura (“s” polarizados) tuvieron una potencia de 7./ m#¥ cada uno e incidieron sobre un punto de
didmetro =~ 600 um. La potencia del haz de lectura (“p” polarizado) fue 1./ uW 'y el didmetro del punto de
incidencia fue de ~ 500 pm. &, = 10.2°, w = 60° A= 3.1 um.

En la figura 37 vemos la modulacién del indice de refraccién para la muestra DHADC-
MPN:PTCB:DIP: TNFDM 37.6:49.7:12.5:0.18 % en peso, obtenida de los experimentos de mezcla de
Cuatro Ondas y la ec. (35) de Kogelnik; también tenemos el ajuste de estos datos para la
modulacion del indice An. A diferencia de la figura 29 para el cromdforo NPADVBB, aqui

tenemos una An maxima de 8.5x/0° a tan s6lo un campo de 50 V/um.
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Figura 37. Amplitud de 1a modulacién del indice como una funcién del campo aplicado para la muestra
de la figura 36, calculada de la teoria de Ondas Acopladas de Kogelnik (ec. (35)) y los datos para la

eficiencia de difraccién. A = 633 nm, y;,, = 29°. También tenemos el ajuste numérico de los datos.

En la figura 38 comparamos la eficiencia de difraccion para los compuestos DHADC-
MPN:PVK:ECZ:TNF 40:39:19:2 % y DMNPAA:PVK:ECZ:TNF 50:33:16:1 % [50]. En ellos la
eficiencia de difraccion maxima se encuentra en £ = 30 V/pm y E = 65 V/um respectivamente.
En este primer maximo de la eficiencia de difraccién, v = 772 en la ecuacion de Kogelnik (ec.
(35)). Esta reduccion en E,,; por un factor mayor a 2 es indicacién de una mejor eficiencia de los
polimeros basados en DHADC-MPN.

i) Acoplamiento de Dos Ondas en DHADC-MPN,

En la figura 39, vemos el coeficiente de ganancia éptica I~ para la muestra de la figura 36. Este

tiene un valor maximo de 225 em™ a tan sélo 50 V/uom.
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Figura 38, Eficiencia de difraccién normalizada como una funcion del campo aplicado en A = 633 nm
para los compuestos : DHADC-MPN:PVK:ECZ:TNF 40:39:19:2 % (circulos) y :
DMNPAA:PVK:ECZ:TNF 50:33:16:1 % (tridngulos). Para la primera muestra [, =1, = 0.4 Wient (“s”
polarizados) e [, = / mW/eni’ (“p” polarizado). Para la segunda /; = I, = 0.7 W/em® (“s” polarizados) e I,
= 0.6 mW/em’ (“p” polarizado). 6 = 10.2° w=60° A~3 um.

De los resultados de acoplamiento de Dos Ondas para la muestra DHADC-MPN:PVK:ECZ
25:50:25 % en peso a 633 nm (figura 40), vemos que el coeficiente de ganancia alcanza un valor
maximo de 200 cm™ para un campo eléctrico aplicado de 70 ¥/um. Observamos una inversion de
la direccién de transferencia de energia invirtiendo la polarnidad del campo, conduciendo a un
coeficiente de ganancia de -/98 cm™’ a un campo aplicado de 78 V/um. Nétese que esta muestra

no contiene TNFDM ni TNF.
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Figura 39. Coeficiente de ganancia /" como una funcién del campo aplicado para la misma muestra que la

de la figura 36: DHADC-MPN:PTCB:DIP:TNFDM 37.6:49.7:12.5:0,18 % en peso, A = 633 nm, d = 105

m. Haces de escritura ( “p” polarizados) /; ~ 0.3 Wiem?, I & 1 Wiem®, 6y = 10.2% w = 60° ayy = 25.6°,
Oy = 32°% A=3.1 um.

Coeficiente de ganancia (cm™)

Campo eléctrico (V/um)

Figura 40. Coeficiente de ganancia como una funcién del campo eléctrico para la muestra DHADC-
MPN:PVK.ECZ 25:50:25 % en peso, A = 633 nm, d = 105 nm. Haces de escritura (“p” polarizados) I; =
0.3 Wient', I = 1 Wiem, 6y = 10.2° = 60° @y = 25.7° Qapa = 32.3% A= 3.1 um.
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En la figura 41 vemos el corrimiento de fase para e! polimero DHADC-MPN:PTCB:DIP:TNFDM

37.6:49.7:12.5:0.18 % en peso (ver figura 36).

10
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Figura 41. Corrimiento de fase & como una funcién del campo aplicado, calculado de la ec. (46) para

DHADC-MPN:PTCB:DIP: TNFDM 37.6:49.7:12.5:0.18 % en peso, d = 105 gm (ver figuras 36, 37 y 39).

e,-é,” ~ 0.99 para haces de escritura “p”’ polarizados.

Las muestras con DHADC-MPN y PVK:ECZ dopadas con TNF 6 TNFDM, exhiben una rapidez
de grabado de unos pocos segundos como se muestra en la figura 42. Para esta respuesta de
grabado, se aplica el segundo haz de escritura a la muestra (el otro estd previamente aplicado)
teniendo también el campo externo.

En la tabla 2 vemos los resultados del mezclado de Dos Ondas en las muestras conteniendo el
cromoforo DHADC-MPN, tanto en 633 nm como en 830 nm. Ellos se comparan con los datos de

una muestra conteniendo el primer croméforo EO altamente eficiente: DMNPAA [50].
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Figura 42, Tiempo de formacién de la rejilla fotorrefractiva en la muestra DHADC-
MPN.PVK.ECZ:TNFDM 25:49:25:1 % en peso, A = 830 nm, paraun campo aplicade &£ =29 Vumy
paral; =, = 0.5 Wicm’ e I=1 mWrem?. At =0s,s6lo ], y £ estaban aplicados en la muestra. & =

10.2° w=60° A= 4 um

ii) Beam fanning.

Para valores mas altos del campo eléctrico aplicado (> 70 V/um), un fenémeno conocido como
beam fanning se observd en varios compuestos con composicion similar a los de la tabla 2, El
beam fanning en cristales inorganicos fotorrefractivos puede ser causado por varios mecanismos,
En ZLiTaQ; se explica por un mecanismo en el cual, el haz de escritura se esparce por
imperfecciones Opticas. La luz esparcida subsecuentemente forma una rejilla con la luz incidente
y difracta el haz de escritura debido a estas rejillas bajo un intervalo de angulos [105]). En Ba7iO;
se describe por un patrén de indices que se generd por un contorno de intensidad no uniforme del
haz de escritura, asi, el patrén de indices deflecta a éste [106]. El beam fanning conduce a una
fuerte distorsion del contorno del haz de escritura después de pasar a través de la muestra. En
nuestros experimentos de acoplamiento de Dos Ondas, el beam fanning condujo a una

disminucién relativamente grande de la intensidad de la luz total que fue colectada por las lentes
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Tabla 2. Datos del mezclado de Cuatro Ondas como funcién de la composicion de la muestra; A
es la longitud dptica usada en los experimentos; £ es el valor del campo eléctrico aplicado en el
cual la eficiencia de difraccion alcanza un primer maximo; Mea, max €$ la eficiencia de difraccion
real maxima en E.;; # es el indice de refraccion y An es la amplitud de modulacion del indice a un

campo de 40 V/um.

A Ep | Teame | 7 |  dn(x107)
Muestra (nm) | (Vium) (a 40 V/wm)
1 | DHADC-MPN: 40 % 633 30 10 1.77 4.4
PVK:3%%
ECZ: 19%
TNF: 2%
2 |[DMNPAA: 40 % 633 65 54 1.75 0.9
PVK:39%
ECZ: 19%
TNEF: 2 %
3 [DHADC-MPN: 25 % 830 59 30 1.69 1.5
PVK: 49 %
ECZ:19%
TNFDM: 2 %
4 | DHADC-MPN: 25 % 830 59 74 1.69 1.5
PVK: 49 %
ECZ: 25 %
TNFDM: 1 %

después de la muestra y envidndola a los fotodetectores (ver figura 43). También parte de la luz
incidente sale de Ia muestra lateralmente (figura 44). Una muestra de DHADC-
MPN:PVK:EZC:TNFDM con 25:45:30:0.1 % en peso mostro un fuerte beam fanning a campos
eléctricos mayores de 65 V/um. Para esta muestra, el intercambio de energia ya no fue simétrico
con respecto a la polaridad del campo aplicado (ver {107, 108]). Las figuras 43 y 44 muestran
imagenes que fueron captadas (con una camara CCD) “atras” de la muestra cuando ésta se ilumino

con un solo haz de escritura ademas de tener el campo eléctrico aplicado [48].
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Figura 43. Beam fanning observado después de la muestra DHADC-MPN:PVK:ECZ:.TNFDM
25:45:30:0.1 % en peso, d = 105 um. Solo el haz de escritura ‘2’ (figura 5) incidia sobre el polimero a un
angulo @z = 70°y al salir de la muestra, la parte central se bloqueo (I, ~ ! W/cm®). En a) sin campo

eléctrico aplicado y en b) a un campo de 86 V/um. A = 633 nm.

a) b)

Figura 44. Beam fanning observado sobre Ja muestra DHADC-MPN:PVK:ECZ: TNFDM 25:45:30:0.1 %
en peso, d = 105 um. En a) sin campo eléctrico y en b) a un campo de §6 V/um. So6lo un haz de escritura
estaba incidiendo (haz de escritura ‘2’ (figura 5), I, & 1 W/em®, ozeq = 70°) . Obsérvese la luz que “sale”

de la muestra lateralmente. A = 633 nm.
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Como ya vimos, para evaluar las nuevas moléculas dopantes NPADVBB y DHADC-MPN, se
llevaron a cabo experimentos de mezcla de Cuatro Ondas en varias muestras incluyendo
DMNPAA [50], a dos distintas longitudes de onda. Los datos fueron obtenidos con las haces de
escritura “s” polarizados y el haz de lectura “p” polarizado. Para los compuestos 1 a 6 de la
tabla 3, la eficiencia de difraccién como una funciéon del campo aplicado sigue el
comportamiento oscilatorio del cuadrado de la funcién seno predicha por la teoria de Kogelnik
[9]. £, es el campo aplicado donde se observd un méaximo de difraccién. La eficiencia de
difraccion (real) en este maximo (7,,.) estd principalmente limitada por absorcién de la muestra
y por pérdidas por reflexion. Los calculos de 4n usando la ec. (35) de Kogelnik (tabla 3)
muestran que la modulacion para el compuesto 1 es mas de 4 veces que para el compuesto 2 al
mismo campo aplicado de 40 V/um. Al sustituir TNF por TNFDM como sensibilizador, la
sensibilidad espectral de los compuestos poliméricos 4 a 6 (tabla 3) se extendio al cercano
infrarrojo. En la eficiencia de difraccién normalizada del compuesto 4 a 830 nm (figura 35), la
méaxima difraccion se observo a £, = 59 V/um. La eficiencia de difraccion real 7, a E,; es 30
% para el compuesto 4 (tabla 3). Este valor puede optimizarse reduciendo la concentracién del
sensiblizador, es decir, reduciendo la absorcidn de la muestra a 830 nm, como se ilustra con 7,4
= 74 % en el compuesto 5 (tabla 3). Estudios de envejecimiento acelerado a 85° C usando el
dispositivo de esparcimiento Optico descrito en [89], indican que las muestras basadas en
NPADVBB y DHADC-MPN, tienen un tiempo de vida de varios afios a temperatura ambiente lo

que demuestra el uso practico en aplicaciones foténicas de estos materiales [51].
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Tabla 3. Propiedades fotorrefractivas de vartos compuestos poliméricos; n es el indice de
refraccion promedio; £, es el valor del campo eléctrico aplicado donde la eficiencia de
difraccion alcanza un primer maximo; Myeqma €5 12 eficiencia de difraccién externa a £, y 4An es

la modulacién del indice al campo eléctrico externo indicado.

—

/1 n E;pf2 nrea[r meec An (x ] 0-3)
Muestra {nm) (V/um) (a 40 V/um)

1 |DHADC-MPN:40% | 633 1.77 30 10 4.4
PVK: 39 % “

ECZ:19%
TNF: 2 %
2 |DMNPAA: 40 % 633 1.75 65 54 09
PVK:39%
ECZ: 19 %
TNF: 2 %
3 |[NPADVBB: 40 % 633 1.71 65 51 0.9
PVK: 39 %
ECZ: 19%
TNF: 2 %
4 |DHADC-MPN: 25 % 830 1.69 59 30 1.5
PVK: 49 %
ECZ:24 %
TNFDM: 2 %
5 |DHADC-MPN: 25 % 830 1.69 59 74 1.5
PVK: 49 %
ECZ.25%
TNFDM: 1 %
6 |NPADVBB: 40 % 830 1.69 - 15% 0.25
PVK: 39 %
ECZ:19%
" TNFDM: 2 %
7 |DMNPAA: 50 % 675 1.75 60 86 1.2
PVK:33 %
ECZ: 16 %
TNF: 1 %
*En 85 V/yam

Las ecs. (44) y (45) son de gran utilidad para determinar a priori si un material es til como
medio holografico pues de ellas se puede conocer el valor esperado de la modulacién del indice

4n al determinar con experimentos independientes, Aoy § [94], midiendo el valor del momento
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dipolar # y la constante dieléctrica s, y por ultimo, considerandc que cuando se satura el campo
eléctrico de carga espacial intemo £, alcanza un valor comparable al campo eléctrico externo £
[51]. Por otra parte, de los experimentos de acoplamiento de Cuatro Ondas y usando ¢l modelo
de Ondas Acopladas de Kogelnik [9], se puede determinar experimentalmente el valor de 4n y
otra vez, de (44) y (45) conocer Aa y f. Este analisis se llevd a cabo para los compuestos 4,6 y 7
de la tabla 3 (ver tabla 4). El valor libre de dispersion de la hiperpolarizabilidad electro-6ptica

77, se obtuvo usando la ecuacién de dispersién estandar dada por el modelo de Dos Niveles

para un proceso electro-dptico [44, 51]. Los valores medidos y calculados para estos pardmetros
concuerdan muy bien [51] (ver figura 35). Estos célculos no tienen ningun pardmetro ajustable.
La contribucién orientacional 2/(9kzT)i/AaM con M el peso molecular, calculada para las
diferentes moléculas de la tabla 4, muestra la alta birrefringencia orientacional de DHADC-
MPN. Este resultado sugiere que la propuesta de diseiio (ec. (57) [109]) para sintetizar moléculas
que combinen una gran u y da, proporciona un camino eficiente para optimizar la funcién
fotorrefractiva con baja 7.

Concluyendo, en base a la propuesta de disefio (ec. (57), se desarrollo la molécula DHADC-MPN
(ver figura 15), el puente conjugado 7 usado es un polieno (polyene) y muestra una considerable
transferencia de carga que estd confinado a lo largo del cuasi puente unidimensional [48].
Ademds, el momento dipolar en el estado base es grande (ver tabla 4). Para prevenir la
fotoisomerizacion, el puente conjugado se incorpora en el sistema de anillo incrustado, asi se
mejora la estabilidad térmica y fotoquimica. El amino donor se sustituye por grupos hexil (hexyl)
para mejorar la solubilidad de esta molécula altamente dipolar. El aceptor dicianometilidenil
(dicyanomethilidenyl) fue escogido por su alta estabilidad térmica. Si TNF se sustituye por

TNFDM, la absorbancia del complejo de transferencia de carga se corre hacia el rojo debido a la
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Tabla 4. Constantes moleculares de DHADC-MPN, NPADVBB y DMNPAA determinadas en
tres compuestos poliméricos (ver tabla 3) de experimentos elipsométricos dependientes de la
frecuencia (FDE) v de experimentos de mezcla de Cuatro Ondas (valores en paréntesis), en tres

diferentes longitudes de onda, usando el modelo de Gas Orientado.

ﬁ _’_;(nm) Ju Aa — ﬁan Amﬂ?‘de
Muestra (x 10%esu)| (x 10P esw) | (x 10 esw) | (x 107%)

4 |DHADC-MPN:25% | 830 12 2.3(2.7) 63 (63) 45 (55)
PVK: 49 %
ECZ: 24 %
TNFDM: 2 % “

6 |NPADVBB: 40 % 633 7.4 2.5(3.9) 26 (60) 15 (23)
PVK: 39 %
ECZ: 19 % 830 74 17 26 10
TNFDM: 2 %

7 |DMNPAA: 50 % 675 55 3.9 (4.4) 48 (65) 22 (25)
PVK: 33 %
ECZ: 16 %
TNF: 1%

mas alta afinidad electronica del TNFDM.

Dopando DHADC-MPN con PTCB:DIP, una eficiencia de difraccion externa de 7/ % se alcanzé
en 633 nm y a un campo externo de tan sélo 28 V/um (ver figura 36 y tabla 5). Se midi6 un
coeficiente de ganancia tan grande como 225 em” (ags = 22.6 em™) a un campo de 50 V/um
(ver figura 39). Se prepararon muestras con la composicién mostrada en la tabla 5. El polimero
inerte fue una resina acrilica libre de birrefringencia: PTCB de Hitachi Chemical Corporation
(ver figura 19). Una ventaja de PTCB sobre PVK es su mas alta polaridad y por lo tanio mejor

compatibilidad con el croméforo altamente polar DHADC-MPN. PTCB se purificé tres veces por
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precipitacion en etanol. DHADC-MPN tiene un punto de fusion de 95 °C. El indice de refraccién
fue n = 1.66 a 633 nm determinado por medio del angulo de Brewster [58].

Tabla 5. Propiedades fotorrefractivas como una funcion de la composicién de la muestra; ag;; es
el coeficiente de absorcion en 4 = 633 nm con respecto a una muestra sin cromoforo; £,; es el
valor del campo eléctrico aplicado donde la eficiencia de difraccion alcanza un primer maximo;
Nreaimax €5 1a eficiencia de difraccion externa a £, 75p es el tiempo necesario para alcanzar 50

% de la eficiencia de difraccién real a £, y £ es el coeficiente de ganancia al campo eléctrico

especificado.
" Olg33 Eq Nrealmax | T50 I
Muestra (em™) (V/um) (s) (cm’)
1 |DHADC-MPN: 40 % 84,6 39 40 24 86
PTCB: 59 %
TNFDM: 1 % a 50 V/um
2 |DHADC-MPN: 37.6 % 60.5 31 47 9.9 227 1
PTCB:49.7 %
DIP: 12.1 % a48 V/um
TNFDM: 0.6 %
3 |DHADC-MPN: 37.6 % 22.6 28 71 14.3 225
PTCB: 49.7 %
DIP: 12.5% a 50 V/um
TNFDM: 0.18 %
4 |\DHADC-MPN: 37.4 % 1.5 36 78 47 198
PTCB: 503 %
| |DP:123% a 50 V/um

Para estas muestras, no se observd beam fanning en el rango de campo eléctrico aplicado: 0-50
Vium.

Si comparamos las cuatro mezclas en la tabla 5 (ver también figura 22), la muestra 3 (ver figuras
36 y 39) presenta las mejores caracteristicas. La adicion de 0./8 % en peso de TNFDM reduce

grandemente el tiempo de grabado y mejora ligeramente la respuesta fotorrefractiva en
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comparacién con 4. Por medio de la ec. (35) y usando los datos mostrados en la figura 36,
obtenemos una modulacién del indice total de dn = 0.0085 a 50 V/gan (ver figura 37). El primer
minimo en la eficiencia de difraccidn corresponde a 4n = 0.0026. E} corrimiento de fase entre el
campo de carga espacial y el patrén de interferencia se calcula de la ec. (46) y para la muestra 3
de la tabla 5, de An y I"a 50 V/um tenemos & = 7.8° (ver figura 41). Obsérvese que en el
compuesto 4 de la tabla 5, debido a que tanto el polimero como el plastificador son inertes,
DHADC-MPN actia simultdneamente como un generador de carga, agente de transporte y
cromoforo electro-6ptico. Asi, puede considerarse como un dopante trifuncional por lo que no
hay necesidad de incorporar ningin fotoconductor apolar adicional que tienda a desestabilizar la
mezcla 6 competir con el croméforo por volumen [58].

Asi, se ha obtenido un compuesto polimérico térmicamente estable al mezclar DHADC-MPN
con una matriz plastificadora mas polar e inerte. Poniendo mas TNFDM (0.6 % en peso; ver tabla
5), se mejora la velocidad del material aunque resulta una absorcion mayor y por lo tanto, una
eficiencia de difraccidn real mas pequefia. Sin el plastificador DIP (como en la muestra 1 de la
tabla 4), la 7, del compuesto se incrementa por lo que la limitada reorientacidn de los
cromoforos conduce a una funcién fotorrefractiva reducida. Tanto la adicién de pequefias
cantidades del sensibilizador y /2 % en peso del plastificador mejora el tiempo de escritura
holografica. Los tiempos de grabado en la tabla 5, son valores tipicos para compuestos basados
en dopantes multifuncionales {110, 111] aunque son significativamente mejores que los vidrios
organicos PR [112]. Varios compuestos poliméricos han sido reportados con coeficientes de
ganancia I"en el rango de 200 cm™ a campos eléctricos aplicados del orden de 90 V/ion 6 mas

altos [50, 113, 114] como lo fue en el caso del primer polimero fotorrefractivo altamente

eficiente: DMNPAA PVK.:ECZ:TNF [50]. Hasta donde sabemos, un coeficiente neto de ganancia
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de 202 cm™ a 50 V/um es hasta el momento, el valor mas alto medido. Para algunas aplicaciones,
tales como conjugacion de fase auto bombeada [115] esto es una significante mejora para el
material. Los orientadores (frimers) de carbazol electro-dpticos y multifuncionales también
presentan una alta ganancia a campos relativamente bajos [110, 111] pero la eficiencia de
difraccidn solo alcanza 25 % a 40 V/um.

¢) Cristales liquidos dispersos en polimeros fotorrefractivos: PDLC'’s.

Con la intencién de combinar la alta eficiencia fotorrefractiva a bajos campos eléctricos de
materiales cristalinos liquidos con la alta resolucion de los polimeros fotorrefractivos, los cristales
liquidos dispersos en polimeros fotorrefractivos (PDLC’s) han sido desarrollados [84-87, 116,
117]. Aunque los cristales liquidos de volumen, muestran altas no-linealidades a muy bajos
voltajes aplicados (/-3 V), cuando se comparan con los polimeros fotorrefractivos su eficiencia cae
dramaticamente a alta resolucion (para espaciamientos de rejilla menores que 70 wm [84]). En
PDLC’s, los dominios cristalinos liquidos aislados con forma cuasi esférica, con un didmetro 2R
<< A son dispersos en un polimero organico solido fotoconductor (ver figura 11). La matriz
polimérica proporciona fotogeneracion, transporte de carga y trampas para crear un campo de
carga espacial, mientras que la reorientacion del cristal liquido en los pequefios dominios induce un
cambio en el indice de refraccion promedio espacialmente, ver figura 45. En materiales cristalinos
liquidos, las muestras consisten de cristales liquidos nematicos de bajo peso molecular
uniformemente orientados. En los primeros materiales PDLC, el esparcimiento y pérdidas por
absorcion, limitaron la maxima eficiencia de difraccion a 8 % y el coeficiente de ganancia fue

mucho mas pequefio que las pérdidas [84].
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Gotita de cristal liquido

Figura 45. El campo total (de carga espacial y externo) reorienta el director nematico en las gotitas de

cristal liquido, produciendo la modulacidn del indice de refraccion.

Recientemente, se desarrollaron y caracterizaron PDLC’s con un rango dinimico mejorado, alta
eficiencia de difraccion y una ganancia oOptica neta [85-87]. Para la matriz polimérica se uso
poli{metil metacrilato) (poly(methylmethacrylate)) (PMMA) (ver figura 46) el cual es altamente
transparente y se ha usado extensamente para preparar PDLC's. La matriz se dopd con ECZ 6 con
TNFDM. PMMA, ECZ y TNFDM se compraron de Aldrich y fueron purificados antes de usarse.
En particular, ECZ y TNFDM se recristalizaron en etanol y PMMA se disolvié primeramente en
cloroformo y luego se precipité en etanol. Este procedimiento se repitid tres veces. Tal atencion
en la purificacion de los componentes se necesita para obtener alto esfiterzo dieléctrico y evitar
apantallamiento del campo aplicado. La mezcla eutectica de cristal liquido nematico TL202
conocido por su alta resistividad (o0 ~ 5x/0° ©m medida a 20 Hz [86]), se compro de Merck.
Fueron preparadas muestras con la siguiente composicion: TL202:PMMA.ECZ:TNFDM

40:42:17:1 % en peso. Todos los componentes fueron mezclados revolviendo a 156-200 °C y la
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solucion homogénea resultante se colocd entre las dos placas de vidrio (Donelly) con /70 a la

misma temperatura.

=0
7
CH,

Figura 46. Estructura quimica de PMMA.

PMMA

La figura 47 a) muestra la eficiencia de difraccion como una funcion del campo aplicado durante
experimentos de mezcla de Cuatro Ondas en una pelicula gruesa de 53 gm. Hasta donde
sabemos, con una eficiencia de difraccion de 56 % para un espaciamiento de rejillade A = 3 um
a 22 V/um, los PDLC’s mencionados aqui tienen las mejores caracteristicas fotorrefractivas de
los materiales fotorrefractivos organicos reportados a comparables (6 mds bajos) campos y
resolucion. Este nivel fotorrefractivo muestra que las pérdidas por esparcimiento pueden
reducirse en PDLC’s fotorrefractivos e ilustran el potencial de los mismos para aparatos de
procesamiento optico en tiempo real. En estos nuevos materiales, ademas de las propiedades
fotorrefractivas, se observan efectos de transmisién dependientes del campo: sin campo aplicado,
ellos son opacos y con campo se vuelven transparentes (figura 47 b)). Sin campo son opacos
debido a que la luz se esparce por las inhomogeneidades del indice de refraccidn entre la matriz
polimérica y las gotitas de cristal liquido. Como vemos en la figura 47, estos materiales
combinan propiedades fotorrefractivas con propiedades de esparcimiento y transmision

dependientes del campo.
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Figura 47. a) Efictencia de difraccién como funcién del campo en una muestra de
TL202:PMMA:ECZ:TNFDM 40:42:17:1 % en peso y un espesor d = 33 um, A = 633 nm. Haces de
escritura “s” polarizados con una potencia de / mW. Haz de lectura “p " polarizado con una potencia de

10 uW. 6, = 10.2° w=60° A=23 um(n = 153). Los haces se traslaparon en un 4rea de 0.5 mm’. b) Los
PDLC'’s son opacos a campo eléctrico cero y gradualmente se vuelven transparentes como funcién del
campo aplicado.

TL202 es un cristal liquido nematico dpticamente uniaxial con anisotropia dieléctrica positiva

(de = 6.1 a 20 °C y ! kHz), por lo que el director de cada gotita tiende a orientarse a lo largo de

la direccidén del campo aplicado [86, 87).

Usando la teorfa de Ondas Acopladas de Kogelnik, la amplitud de modulacién del indice de
refraccion deducida de las medidas de la eficiencia de difraccion es 4n = 3.2 x 10 a un campo
aplicado de 22 ¥/um [86], comparando, para la muestra 1 de la tabla 2, esta modulacién es An =
1.3x 107 al mismo campo aplicado; ver figura 38 (circulos). Para ilustrar el gran intervalo
dindmico a bajo campo, se midi6 la eficiencia de difracciéon en muestras de 105 um de

PDLC’s (ver figura 48). La eficiencia de difraccidon interna maxima a 8 Vum (=15 %)
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tiene que ser comparada con la obtenida a 28 V/um en algunos de los polimeros descritos

previamente (muestra 3, tabla 5).
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Figura 48. Eficiencia de difraccién como funcion del campo en una muestra de
TL202:PMMA:ECZ. TNFDM 40:42:17:1 % en peso y un espesor d = 105 yom, A = 633 nm. Haces de
escritura “s " polarizados con potencia de / mW. Haz de lectura “p” polarizado con potencia de /10 uW. 6,

=10.2% y=60% A= 3 um.

Los experimentos de mezcla Dos Ondas se realizaron para investigar la naturaleza fotorrefractiva
de la rejilla. Se observd un acoplamiento asimétrico en muestras de 53 um de espesor y se obtuvo
un valor de ganancia 6ptica de /"= 736 cm™ a un campo de 10 V/um (figura 49), esto tiene que
ser comparado con & = 99 em” debido a las perdidas por absorcién y esparcimiento al mismo
campo aplicado. Hasta donde sabemos, es la primera vez que se obtiene una ganancia neta [, =
I' - a en esta clase de materiales. Se observo nula eficiencia de difraccion en muestras con
composicion similar pero sin TNFDM, confirmando la importancia de la fotoconducciéq en la

i

formacion de la rejilla. Tampoco hubo sefial difractada en muestras conteniendo menos de 25 %
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en peso de TL202. En tales muestras, los cristales liquidos se disolvieron dentro de la matriz

polimérica y no ocurrié separacion de fase.
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Figura 49, Coeficiente de ganancia /” para el PDLC TL202:PMMA:ECZ. TNFDM 40:42:17:1 % en peso.
A=033nm, d =53 um Haces de escritura “p” polarizados con una potenciade ~f./ mW y =~ 0.3 mW

(area de traslape 0.5 mm’®), 6, = 10.2° w = 60° i = 30° Qo = 38°, A = 3 um.

Los puntos todavia débiles de estos materiales son: su velocidad de grabado, Ia cual es del orden
de minutos y su pobre estabilidad (pérdida de reproducibilidad), pues no se obtiene la misma
respuesta fotorrefractiva después de algunas semanas. La lenta velocidad puede atribuirse a las
limitadas propiedades de transporte de la matriz polimérica PMMA:ECZ. Para verificar esta
suposicion, se estudiaron muestras de 53 wm con la siguiente composiciéon: TL202:PVK:TNF
51.2:48:0.8 % en peso. A diferencia de las muestras con PMMA, los materiales basados en PVK -
tienen un tiempo de respuesta de subsegundos como puede verse en la figura 50 pero, la eficiencia
de difraccién de estos materiales es todavia muy pequefia (de 2 a 3%). Como la transparencia
puede controlarse al aplicar un campo eléctrico, los PDLC’s son usados como ventanas de
transmision variable [86, 87].

d) Cromoforo fluro ciano-tolano (FTCN).
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Otra aproximacion para lograr cambios en el indice de refraccion inducidos por €l campo a través
de birrefringencia orientacional en un polimero fotorrefractivo, es dopar una matriz
fotoconductora con moléculas que son generalmente usadas en cristales liquidos nemaéticos. En

contraste a los cristales liquidos nemaéticos fotorrefractivos 6 a los cristales liquidos dispersos en
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Figura 50. Tiempo de “subida” de la seiial difractada, medido en el PDLC TL202:PVK:TNF 51.2:48:0.8
% en peso, A =633 nm, d =53 um. A t = 0.1 5, s6lo un haz de escritura y el campo eléctrico E estaban

aplicados en lamuestra. 8, = 10.2° w=60° A =3 um.

polimeros, en este caso las moléculas son dispersas en la matriz polimérica suponiendo nula
interaccion. Las moléculas para cristales liquidos son conocidas por tener un gran momento
dipolar asi como también una gran anisotropia de polarizabilidad conduciendo a alta
birrefringencia. Ademas, ellas son generalmente transparentes en la regién visible de! espectro
por lo que pueden emplearse en polimeros fotorrefractivos que operen en el azul, el verde 6 el
rojo. En tiempos recientes, numerosos materiales cristalinos liquidos han sido sintetizados y
caracterizados [85]. La estructura molecular influye fuertemente en varias propiedades, incluidas
la anisotropia dieléctrica, resistividad, anisotropia de polarizabilidad, viscosidad, etc. En un

dispositivo de cristal liquido nematico, una alta birrefringencia es deseada debido a que ésta
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mejora la eficiencia de modulacién de la luz. Una alta resistividad mantiene las fuerzas de voltaje
constante, esencial en pantallas de matriz activa. La baja viscosidad acorta los tiempos de
respuesta de interrupciéon. Es también conocido que los compuestos de tolano tienen una alta
anisotropia de polarizabilidad debido a su extendido puente conjugado 7 [118] y una baja
viscosidad. No obstante, cuando un sustituto ciano es usado simultineamente para alta anisotropia
dieléctrica y gran momento dipolar, se observan pobre estabilidad UV y baja resistividad. Debido a
que los tolanos fluorinados (fluorinated tolanes) son conocidos por tener una alta resistividad
[119), se realizd la sustitucion fluorine sobre una molécula ciano tolano. Como vemos en la figura
15 (capitulo 3) los dos fluorine en la tercera y quinta posicion tienen varios efectos: i) incrementan
el momento dipolar total de la molécula, ii) no cambian la anisotropia de polarizabilidad
significativamente [120], iii) reducen el punto de fusion de la molécula, iv) reducen la agregacion
de las moléculas, v) parecen ser los responsables para la alta resistividad observada en estas
moléculas a pesar de la presencia del grupo ciano. El butoxyetoxy (bufoxyethoxy) se escogio
debido a que éste reduce mas la temperatura de fusion de la molécula (7, = 78 °C) e incrementa su
solubilidad [85].

Las muestras fotorrefractivas se prepararon con la composicion: FTCN:PVK:ECZ.TNF
25:47:25:3 % en peso y 15:54:28:3 % en peso. A 633 nm, las muestras gruesas de 105 wm
tuvieron un coeficiente de absorcion de 75 cm” conduciendo a una transmision de 45 % (ver
figura 21). La figura 51 muestra las medidas de mezcla de Cuatro y Dos Ondas como una funcién
del campo aplicado en un compuesto conteniendo 25 % de FTCN. Un hecho interesante de estas
muestras basadas en PVK y dopadas con el cromoforo FTCN es su rapido tiempo de respuesta
comparado con previos polimeros fotorrefractivos basados en PVK y dopados con

DMNPAA 6 DHADC-MPN. Como se muestra en la figura 52, la formacién de la rejilla
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Figura 51. Coeficiente de ganancia y eficiencia de difraccién como funcién del campo aplicado en una

muestra de FTCN:PVK:ECZ:TNF 25:47:25:3 % en peso, A = 633 nm, d = 105 pom. Paralacurvadela

[Tl o

eficiencia de difraccién: haces de escritura “s” polarizados, potencia = I m#, haz de lectura “p
polarizado, potencia ~ 2 uW. Para la curva de ganancia: haces de escritura “p” polarizados, potencia =~ /. /
mWy ~03mW. 6 =10.2° y=60°

fotorrefractiva tiene un tiempo ; = /2 ms en la subida (rise-time) a un campo aplicado de £ = 76
¥/ y una intensidad de 7 = 300 mW/cm’. La dindmica de la eficiencia de difraccion se ajusté

con la siguiente funcion biexponencial:

ﬂ(t):(l—ale"”' —aze‘””)2 (62)
cona; +a,=1
Esta respuesta fue medida al aplicar el segundo haz de escritura a la muestra (el otro haz estaba
ya aplicado) con el campo externo previamente aplicado. Una rapida respuesta de 4 ms también
ha sido reportada recientemente [121] en un polimero basado en PVK y sensibilizado con Cyy,

pero a una intensidad y a un campo mas alto: £ = 100 V/um, I = 1 W/em’,
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Figura 52. Tiempo de “subida” de la seiial difractada medido en el polimero fotorrefractivo
FTCN:PVK:ECZ:TNF 15:54:28:3 % en peso, A = 633 nm,d = 105 ym. At = 0 5, sélo un haz de
escritura y el campo eléctrico £ ( 76 V/um) estaban aplicados en la muestra. 8, = 10.2°, = 60°.

Estos resultados muestran que tiempos rapidos de respuesta pueden realmente ser alcanzados en
compuestos con PVK dopados con Cg 6 con FTCN. Experimentos elipsométricos dependientes
de la frecuencia mostraron que FTCN:PVK:ECZ.TNF, con una 7, = 40 °C, tiene una movilidad
orientacional més rapida que DMNPAA en un compuesto similar con una 7, cercana a la
temperatura ambiente [86]. Debido a que el tiempo de respuesta depende de la eficiencia de
fotogeneracion, movilidades de deriva y dindmica orientacional, no se conoce bien cual es el

factor limitante para la velocidad en un compuesto polimérico fotorrefractivo dado.
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CAPITULO 5. EL CORRELACIONADOR OPTICO.

5.1 Aplicacion especifica de los polimeros fotorrefractivos: el correlacionador éptico (optical
correlator).

Los hologramas endosados como medios de seguridad para proteger productos y documentos
originales de la falsificacion, tales como las tarjetas bancarias, han sido reconoctdos como uno de
los més exitosos métodos de seguridad desarrollados. No obstante, el incremento alarmante de
falsificacion (los hologramas pueden ser copiados) ha generado una necesidad de nuevas y baratas
tecnologias de seguridad éptica [122-124]. La funcién limitada y/o el alto costo de los materiales
Opticos no lineales existentes, ha limitado severamente el potencial tecnologico de todos los
correlacionadores opticos: los cristales fotorrefractivos inorgéanicos han sido investigados pero su
procesamiento y alto costo han limitado su uso en amplias aplicaciones [125). Otros disefios de
correlacionadores han sido también propuestos: correlacionadores transformadores acoplados no
lineales (nonlinear joint-transformer correlator), por ejemplo, muestran buen funcionamiento para
el reconocimiento de patrones y son capaces de operar en tiempo real [126]. No obstante, debido
a que estos sistemas usan o bien sofisticadas valvulas de luz de cristales liquidos [127], detectores
CCD [128] y/o una computadora para realizar las transformadas de Fourier, ellos no retinen los
requerimientos de bajo costo.

Después del desarrollo de polimeros fotorrefractivos altamente eficientes {47, 50, 51], un gran
esfuerzo de investigaciéon ha sido dirigido hacia el uso de estos nuevos materiales en sistemas
Opticos y aparatos, incluyendo holografia e interferometria dinamica [103], computacién optica
[129] e imagen médica [51]. Usando el polimero fotorrefractivo altamente eficiente y
recientemente desarrollado: NPADVBB.PVK.ECZ.TNF 39:39:20:2 % en peso [47] con un

grosor d = 105 um; se desarrolld un sistema de verificaciéon de documentos de seguridad a bajo
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costo: el correlacionador 6ptico [130]. Este dispositivo esta basado en el codificamiento 6ptico de
documentos con mascaras de fase generadas pseudoaleatoriamente, éstas son elementos Opticos
que codifican informacién en la fase de la luz transmitida ¢ reflejada [131]. Una mascara de fase es
practicamente invisible y puede adherirse permanentemente al objeto a ser verificado. Los codigo
pseudoaleatorios 2D tienen propiedades de correlacidn tnicas: su autocorrelacion es como una
funcién & con pequefios 16bulos a los lados (sidelobes) y con un valor maximo de correlacion
proporcional al numero N de pixeles en el codigo. La correlacion cruzada promedio entre dos
diferentes codigos, con el mismo numero de pixeles es //N veces el valor del pico de
autocorrelacion, resultando en una potencia de discriminacion promedio de N [123]. Un
correlacionador oOptico polimérico es adecuado para el reconocimiento de tales mascaras en
tiempo real, ya que éste elimina la necesidad de un interferometro y una computadora. Los
polimeros fotorrefractivos son baratos, tienen excelente eficiencia y son capaces de operar con
laseres semiconductores de diodo de baja potencia, lo cual permite la fabricacién de sistemas de
verificacion compactos y albajo costo.

En la figura 53 podemos ver el esquema del correlacionador. El sistema verificador de seguridad
de documentos, a bajo costo, se basa en la codificacién de documentos con mascaras
practicamente invisibles y tan pequefias como 5x5 mm’ (figura 53). Una de ellas (prueba), se
coloca en el objeto a ser identificado y la otra (referencia) estaria dentro del sistema de
comparacion de seguridad. El sistema emplea [a técnica de mezcla de Cuatro Ondas descrita en el
capitulo 3. La tarjeta prueba que contiene la méscara con la informacidn codificada se coloca en el
plano P1, éste se encuentra en la trayectoria del haz de prueba (0 lectura); la mascara “maestra” se
coloca en el plano P2 el cual esta en la trayectoria de uno de los haces de escritura. Con las lentes

L2 y L3 se obtienen las transformadas de Fourier de las mascaras (con un espesor
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de 2 1m) y se graban en el polimero fotorrefractivo. La lente L1, en conjunto con L2 hacen que
este haz de escritura “bafie” una region mayor del polimero y asi, la superposicion de los tres
haces sea mas sencilla; en la practica se puede prescindir de L1 ya que es posible evitar que el
haz de escritura cruce L2 (ver figura 54). Al aplicar un alto voltaje al polimero (5000 voits, es
decir E ~ 48 V/1m), la informacién contenida en el mismo puede ser leida con el haz difractado
que se envia al detector, denotado en la figura 53 como CCD, por medio del divisor de haz

esquematizado en la misma figura como un cuadrado debajo del CCD.

Polimero 12
Fo’roxrefrocﬂvo

Codigo de fase de

Una tarieta de Transparente
Crédito '

o § Dificil de copiar
A e fase
Binano de 64x64

Secuencia de 4096
Bits aleatoriamente

Figura 53. Correlacionador 6ptico. Los haces se superposicionan en el plano focal posterior de la lente L2
y forman un patrén de interferencia. El holograma grabado de 1a transfortnada de Fourier de la méscara de

referencia, actia como un filtro para el haz de lectura que lleva la informacion de la mascara de prueba.

En la figura 54 vemos ¢l diagrama del sistema compacto. Se armé sobre una pequefia tabla 6ptica

de 28 x 22 cm’. La fuente de luz es un laser de diodo de 8 mW¥ emitiendo en A = 675 nnr, la luz se
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expandi6 a un diametro de 5 mm (usando un sistema telescopico galileano) después de
transformar la forma eliptica del haz usando una pareja de prismas anamorphi y acromaticos (CB

en la figura).

Figura 54. Esquema del correlacionador compacto, LD: laser de diodo, CB: transformador de haz
eliptico a circular, BE: expansor de haz, M: espejo, PBS: polarizador-divisor de haz, BS: divisor de haz,
A/2: placa retardadora de media onda, FL: iente transformadora de Fourier, P1 y P2 son los planos de

“entrada’ donde las mascaras binarias de transmision se colocan,

El objeto de entrada conteniendo la mascara de prueba se coloca en el plano P1 que se encuentra
en la trayectoria del haz de lectura y tiene que ser correlacionada con la mascara de fase maestra
colocada en el plano P2 (en la trayectoria de uno de los haces de escritura). Los espejos M3 y M5
proyectan los haces de escritura sobre el polimero fotorrefractivo y el haz de lectura (més débil

o "

que los haces de escritura) es enviado por el espejo M6. Los haces de escritura estan. s
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polarizados y el haz de lectura “p” polarizado debido a que la eficiencia de difraccién es mas
grande bajo esta polarizacion [47]. Ambas placas de media onda (4/2) , permiten la distribucidén
de potencia entre las haces de escritura y el haz de lectura. EI angulo entre los haces de escritura
es de alrededor de 72° y el espaciamiento de rejilla A en el polimero es A = 1.9 um (el indice de
refraccion es n = 1.76). El polimero fotorrefractivo se inclind = 40° con respecto a la normal a
la muestra y se coloco en el plano focal imagen de las lentes transformadoras de Fourier FL con
una longitud focal de /' = 125 mm. EIl holograma grabado de la transformada de Fourier de la
mascara maestra (en P2) escrito por la interferencia del haz de referencia y el haz a través de la
mascara, forma un filtro hologréafico para el haz de lectura portando la informacién de la mascara
de prueba (en P1). La mascara de prueba se adhirid a una tarjeta y ésta puede quitarse y ponerse
facilmente en el plano P1. El grabado del filtro hologréfico se realiza en tiempo real. La sefial
difractada emerge del polimero contrapropagandose con el haz de referencia. Esta es recogida por
el divisor de haz BS y se proyecta a una fibra 6ptica plastica con un ntcleo de /00 um. Después
de pasar a través de la fibra, el pico de correlacidn se detecta con un acoplador de fibra PMT (éste
esta fuera de la tabla). Para comparar la sefial éptica con un voltaje preestablecido (0.95 V) se usa
un amplificador y circuitos de comparacién para la identificacién. Diodos emisores de luz verde y
roja indican la validez de la méscara de fase probada. Debido a su baja temperatura de transicién
vitrea (temperatura ambiente), en este polimero fotorrefractivo se puede grabar y obtener la
informacién dptica de él, sélo cuando un campo eléctrico se aplica. Un campo de 48 V/um fue
aplicado al polimero durante el grabado del filtro holografico y la implementacién de la
autocorrelacion. Una pequefia fuente de potencia (/5.5 x 15.5 cm’) de alto voltaje, proporciona
los campos necesarios. Las mediciones se repitieron con la misma muestra en el correlacionador

por un periodo de un afio sin signos de degradacién. Las mascaras de fase son patrones aleatorios
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binarios de 64 x 64 pixeles; se fabricaron por fotolitografia en una capa de fotoresist de 2 zzm con
un indice de refraccién de n = /.64 depositada sobre un sustrato de vidrio correspondiente a una
profundidad de 4z Una tipica curva tridimensional de la distribucién de la intensidad de la
correlacidn cruzada de la mascara de fase maestra con la mascara de fase réplica, lograda en el
sistetna descrito, se tiene en la figura 55. Claramente demuestra un pico de correlacion agudo en
el centro que significa igualdad en las mascaras. Una mascara diferente, produce sélo el fondo
aleatorio, mostrado airededor de la base del pico. La figura 56 muestra dos fotografias de la
version compacta de este correlacionador polimérico. Todo se fijo cuidadosamente en el
portafolios y éste se puede transportar a cualquier parte y trabajar sobre una mesa normal (no

flotada) mostrando buena estabilidad [130].

Figura 55. Correlacion cruzada de la méascara de fase maestra y una mascara a comparar; cuando las
mascaras son idénticas, se observa un pico de correlacidn en el centro. La distincidn entre la original y la
copia se logra al medir la intensidad de la luz en el centro del plano de correlacién y compararla con un

umbral ajustado para ua nivel de seguridad escogido.
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Este sistema de verificacién de documentos de seguridad, tiene las siguientes caracteristicas que
lo hacen practico para amplias aplicaciones: 1) El elemento de grabado es clave en este tipo de
arquitectura Optica: el uso de un polimero fotorrefractive altamente eficiente como material
6ptico para configuracién de correlacionador Optico y su compatibilidad con laseres
semiconductores de diodo, mantienen las costos de manufactura en niveles significativamente
mas bajos que cualquiera de los correlacionadores 6pticos previamente propuestos. 2) El sistema
es rapido debido a que el proceso se implementa dpticamente en paralelo y ademds, la alta
resolucion ( > 300 lineas/mm) del polimero fotorrefractivo, permite el uso de lentes de longitud
focal corta en este correlacionador 4f (f = 125 mm), haciendo su disefio mas compacto,
comparado con uno usando vélvulas de luz de cristal liquido [127]. 3) Finalmente, puesto que el
grabado se basa en el efecto fotorrefractivo, el holograma almacenado puede borrarse y un nuevo
holograma puede ser escrito en tiempo real. Este grabado y procesado reversible en tiempo real,
posibilita el probar una variedad de diferentes documentos codificados con diferentes méscaras de
fase y su comparacion con una base de datos de mascaras maestras correspondientes. Su tiempo
de respuesta ( & / s) es satisfactorio para las pruebas de verificaciéon de seguridad y no presupone
busquedas rapidas en base de datos. Como se mencioné arriba, usando codigos pseudoaleatorios,

asegura al sistema contra el “ruido” adquirido durante el uso.
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Figura 56. Fotografias de una version compacta del correlacionador 6ptico para verificacidn de
documentos de seguridad que emplea polimeros fotorrefractivos. Todo se incluye en un portafolios que es

posible transportar a cualquier parte.
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CAPITULO 6. CONCLUSIONES.

6.1- Comentarios y conclusiones.

Con la importancia y necesidad crecientes de contar con equipo muy compacto con fuentes laser
integradas y que a su vez sea lo suficientemente econémico, las caracteristicas importantes en el
desarrollo de nuevos materiales apticos estan siendo el facil procesamiento (faciles y rapidos de
préparar) y el bajo costo. Asi, los materiales poliméricos, que son bien conocidos por su facilidad
de procesamiento y su economia, tienden a ser muy prometedores. La habilidad para grabar los
hologramas rapidamente, borrarlos y volver a grabar otros, sin un revelado previo, es de extrema
importancia para un material holografico ya que esto abre ampliamente el uso de ellos para el
procesamiento de datos Opticos en tiempo real. Los polimeros pueden tener una temperatura de
transicion vitrea T, por debajo de la temperatura ambiente lo que hace posible la orientacion de
los croméforos por el campo eléctrico y este efecto resulta en una contribucién, muy
significativa, para la modulacion del indice de refraccion An. Ademas, ya que la fotogeneracion
es fuertemente dependiente del campo en materiales organicos, €s necesario un campo eléctrico
durante el grabado de un holograma. Los valores actuales del campo eléctrico (ver [58)), se
requieren reducir con el fin de desarrollar dispositivos comerciales viables para aplicaciones
tecnologicas; al respecto, en 1996 se dio a conocer un nuevo y potencial medio bioldgico para el
grabado holografico en el que no se requiere de un campo eléctrico para escribir o leer la
informacion [132].

En resumen, se estudiaron dos nuevos croméforos electro-Opticos: NPADVBB y DHADCM-
MPN que en conjunto con el complejo de transferencia de carga PVK:ECZ 6 PTCB:DIP v los
fotosensibilizadores TNF (visible) 6 TNFDM (infrarrojo y visible), han resultado en polimeros

con practicamente /00 % de eficiencia de difraccion ademas de ser quimicamente estables:
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varios afios estimados. Como NPADVBB es una molécula constituida por cuatro isdmeros, se
mejord la resistencia contra cristalizacion, hecho comin en el croméforo DMNPAA. La
molécula DHADCMPN, tiene un gran momento dipolar y fue también disefiada para tener una
gran anisotropia de la polarizabilidad lineal y una gran estabilidad térmica.

Los principales resultados experimentales fueron obtenidos mediante las técnicas de mezcla de
Cuatro y Dos Ondas. Para los polimeros basados en el croméforo NPADVBB, se obtuvo una
modulacién del indice de refraccién An = 4x10” a un campo eléctrico aplicado E = 85 V/um en
A = 633 nm. El coeficiente de ganancia I"= 50 cm™ en A = 633 nm es relativamente pequefio
comparado con los polimeros basados en los croméforos DMNPAA y DHADCMPN, debido al
pequeiio corrimiento de fase entre la rejilla de indices y el patron de interferencia: & = 3°; para
los compuestos con DHADC-MPN se calculé un corrimiento de fase maximo & =~ 7.8° a 50
V/um. En muestras con NPADVBB vy el sensibilizador (2,4, 7-trinitro-9-fluorenilidene)malonitrilo
(TNFDM), en A = 830 nm, no se observd una completa difraccion, no obstante, se obtuvo una
eficiencia de difraccion de 29 % a £ = 85 V/um. De la teoria de Ondas Acopladas de Kogelnik y
el modelo de Gas Orientado se deduce una amplitud del campo de carga espacial interno mas
pequefio (por un factorde 2./) en A = 830 nm que en A = 633 nm.

Para los polimeros basados en el cromdforo DHADC-MPN y dopados con PTCB:DIP, se obtuvo
un coeficienté de ganancia neto 7 sin precedentes: /5, = 202 cnr’”’ a tan solo un campo externo E
= 50 V/pm en A = 633 nm, presentando una eficiencia de difraccion total a un campo aplicado de
sélo £ = 28 V/pam dando una eficiencia externa 77 = 7/ %. Con elio, se logré un gran avance en la

reduccién del campo eléctrico £ por un factor de 2, comparado con los compuestos basados en
DMNPAA, es decir, se logré un mejoramiento en la amplitud de la modulacién del indice de

refraccién por un factor de 4 de acuerdo con la prediccion teérica del modelo de Gas Orientado
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(corroborada experimentalmente), de la dependencia fincional de 4An con el campo E: 4n o E-,
Para los polimeros dopados con PVK:ECZ y TNFDM, la méaxima difraccion se observo en £ =
59 V/ium en A = 830 nm, mostrando una eficiencia real 7mo = 74 %. Esta gran sensibilidad
espectral en el cercano infrarrojo, posibilita a estos materiales para probables aplicaciones futuras
en, por ejemplo, imagenes médicas debido a la transparencia de tejidos btoldgicos a estas
longitudes (700 a 900 nm) [51]. Tanto para los compuestos basados en NPADVBB como en
DHADC-MPN dopados con PVK:ECZ, se observd un tiempo de escritura holografica de
décimas de segundo a ambas longitudes de onda empleadas.

Los PDLC’s exhiben grandes cambios en el indice de refraccion a campos eléctricos mas bajos
comparados con los necesarios en polimeros fotorrefractivos. Usando el cristal liquido TL202
con PMMA:ECZ:TNFDM, se obtuvo una eficiencia de difraccion i = 55 % a un campo £ = 22
Vigm en A = 633 nm. Asimismo, en estas muestras se observo un coeficiente de ganancia /=
136 cm™ a un campo E = /0 V/um dando un coeficiente de ganancia neto /5, = 37 cm™ pues las
pérdidas combinadas por absorcion y esparcimiento fueron de 99 cm”’ al mismo campo E de /0
V/im. Como la transparencia puede controlarse al aplicar un campo eléctrico, los PDLC’s son
usados como ventanas de transmision variable. El punto débil de estos materiales es su lenta
velocidad holografica: del orden de minutos y su aln, pobre estabilidad quimico estructural:
tiempo de vida de solo unas semanas.

A partir de calculos basados en el modelo de Gas Orientado, se estimé la eficiencia de difraccion
total esperada para los croméforos altamente eficientes estudiados, en funcion de sus constantes
moleculares Aa y f Estos valores concordaron razonablemente bien con la modulacion del
indice de refraccion 4n obtenida de los experimentos de mezcla de Cuatro Ondas y de 1a teoria de

Kogelnik.
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Al efectuar experimentos de acoplamiento de Dos Ondas en 4 = 633 nm, para los polimeros
basados en DHADC-MPN y PVK:ECZ.TNFDM, se observé el fendmeno conocido como beam
fanning a campos aplicados mayores que 70 ¥/um, lo que produjo una considerable disminucién
de la cantidad de luz total colectada por las lentes.

Los polimeros con la molécula FTCN dopados con PVK:ECZ:TNF, presentaron un tiempo corto
de respuesta: milésimas de segundo.

Finalmente, empleando e! polimero NPADVBB:PVK:ECZ:TNF, se ensamblé y probd por un
afio, un prototipo de sistema compacto verificador de documentos de seguridad a bajo costo, gue
emplea la técnica de mezcla de Cuatro Ondas y, realiza una autocorrelacidn espacial Optica de
dos mascaras de fase codificadas: el correlacionador dptico. El polimero, no mostrd signos de

degradacion apreciables en este periodo.
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