pcf

posgrado on clenclas Halces

yunam

Co3E

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA %

DE MEXICO

MEXICO, D.F,

INSTITUTO DE FISICA

“ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES OPTICAS NO
LINEALES DE MATERIALES SOL-GEL:

LA IMPORTANCIA DE LAS INTERACCIONES
INTERMOLECULARES EN EL COEFICIENTE
ELECTRO-OPTICO Y EN LA FOTOCONDUCCION"

T E S i S

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE
DOCTOR EN  CIENCIAS (FISICA)
P R ES ENT A E L
M. en C. JORGE ALEJANDRO, REYES ESQUEDA

[
2 054!

ASESOR: DR. JORGE ALFONSO GARCIA MACEDO

2001

posgrado en clencias ffolcen
- unam




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Agradecimientos.

Antes que nada, Gracias a Dios....por fin terminé.

Por supuesto agradezco todo el quehacer, la motivacién y el apoyo de mi asesor, Dr.
Jorge Garcia Macedo. Que los retos por venir nos permitan seguir trabajando juntos.

Agradezco el apoyo técnico y humano prestado por los Sres. Miguel Bustos, Rene
Preza, Fis. Francisco Fernandez Escobar, Edgar Méndez Moreno, M. En |. Domingo
Rangel, M. en C. Jesus Lara y M. En |. Alejandro Castafeda Miranda en el disefio y la
construccion de los diversos dispositivos utilizados en este trabajo. Especial atencion a
Fabian y Yanalté por su simpatia y su apoyo en el Comité Académico.

Agradezco a CONACYT y DGEP por el apoyo econdmico dado durante estos afios.

Doy gracias al IFUNAM(+FATA) por la infraestructura, el saber, la experiencia y las
amistades que me hacen sentir mas que orgulloso de decir donde y con quiénes me formé.

Por supuesto gracias a la UNAM, no sdlo institucion académica, sino también escuela
de vida, el cristal que siempre me mostré mas de un aspecto de la realidad. jAh!, esas
huelgas...

Agradezco la riqueza brindada a este trabajo por las oportunas criticas hechas por mi
Comité de Revision, constituido por los Dres. Jorge. Garcia Macedo, Emmanuel Haro
Poniatowski, Carlos Trevific Palacios, Luis Mochan Backal, Rufino Diaz Uribe, Cecilia
Noguez Garrido y Victor Castafio Meneses. También agradezco al Dr. Rafael Barrio
Paredes la lectura y los comentarios sobre este trabajo.

Bien sur, il faut aussi remercier a FInstitut d'Optique, au groupe d'Optique non linéaire,
et a 'Ecole Polytechnique, surtout aux M. Yves Lévy et Frédéric Chaput. Sa connaissance
et son savoir faire m'ont donné une des plus grandes expériences de ma vie. Tout 4 fait, je
remercie @ mon ami Bruno Darracq, son exemple m'a montré qu'il n'y a pas de limites dans
la recherche.




Dedicatorias.

A mi abuelita Amparo, in memoriam.

A mis padres, Rosa y JesuUs, este fruto, este logro es de ustedes, por su diario
ejemplo para jamas rendirme.

A mis hermanas, Vane, Kari y Gabi, por su apoyo, su amor y todas sus ironias (y por
supuesto, no dejo de mencionar a mis cufiados y su humor, gracias Chava y Abraham).

A mis abuelos, Efrén y Margarita, por todo su amor incondicional y todo lo que son
ustedes.

Tios, siempre gracias Efrén, Laura y Gabriel (Lily incluida), a ustedes les debo mas de
una cosa aprendida en esta vida.

A mis primos y sobrinos, su nifiez siempre me permitira mostrar la mia.

A ti, amorcito corazon, Rocio de mi alma, pollitita, por nuestro futuro siempre juntos.
Te amo, nunca o olvides.

A la familia Valdés Latapi, gracias de corazén por hacerme sentir parte de su
maravillosa familia.

A la Sra. Judith y a su hijo Aleph, por su hogar y su amistad durante estos Gltimos
meses, su apoyo fue fundamental, gracias.

A mis amigos, Fede, Rosario, Benji, Lizette, Marquitos, Alethia, lvan, Gwen, Alan, y
tantos que por espacio no menciono. Mais il faut ne pas oublier ici 4 Mamapipo et tous les
cathaphyles (Laurent surtout): Philippe, mon frere, un gran merci pour ton amitié.

A la vida, por tantos y tantos obstaculos que tanto me ensefaron...




Indice 1
Indice.

I . e 1
RO S UIMIBIN. ... oottt e e et e e e e ettt e n s 4
I O U I O, et e nean 5
Capitulo 1. Desarmollo TEONICO. ... e 7
1. EIProceso SOl-gel........oo s 7
1 T o 1 Tl o 1o = USRS 7
1.2. Materiales sol-gel organo-minerales. ..o 11
1.3, Preparacion SOI-EL... ... e e 13
2. Optica no lineal: ecuaciones fundamentales.......................................... 15
3. Breveteoriade laorientacion....................oiiiii e 18
4. Interacciones intermoleCuUlares.. ... 20
5. Técnicasde Orientacion . ... ...l 27
5.1. Orientacion por campo eléctrico con control de la temperatura (Orientacion
termMO-aSiStTA). ... oo e e 28
5.1.1. TECNICA COMONA. ..........ooiiieeeee e, 28
5.1.2. T8cnica por €leCtrotos. ...........ocoooe i, 29
5.2. Orientacion fotoasiStida. ........ccoo e e, 29
5.3. Orientacion completamente dptica..................coooiiiiii e, 29
6. Sondas de la orientacioninducida............................o 30
B.1. ESpeCIrOMeEtria. ... ... e, 30
6.2. Medicion de los coeficientes no lineales..........................ooii 31
6.2.1. Sonda de segundo armoOmNCO. ...............ccccviui e i 33
B.2.2. 8onda electro-OptiCa. ... 35
7. Fotoconduccion y efecto fotorrefractivo............................... 42
Capitulo 2. Desarrolloexperimental......................o e 52
1. TECNICA COFONA. ... ittt e e e e e e e e e e e e e 52
2. TECNICAPOr €leCtrOdOS. .. ......ooiiiiiiiiiie e 54
3. ESPeCtromMetria...........oo e 55
4. Generacion de segundo armMONICO.................oooiiiiiieiiee e 55
4.1. Dispositivo experimental ..o 56
4.2. 0Obtencion de datos. ... 57
4.3. Problemas ligados a la resonancia implicada en las medidas y a la absorcion del
RIAZ BIMIONICO. ... .ot eees ettt ettt 58
4.4. Medida de los coeficientes nolineales. ... 59
B TN CA T oI G et e e e e e 62
5.1. Dispositivo Experimental............. 62
5.2.Principio de medida; modelo simplificado. Proceso-tipo de
MBI CION . e e e, 63
5.3. Problemas ligados adescargas eléctricas.................coooii e 65
6. Técnicade reflexion SiMpPle............. e 66




2 indice
7. FOtOCONAUGCCION. ... . it e r e e e e e ee e et e e e e e e e e te e te et b e 68
8. Muestras estudiadas. ... e 70
9. Experimentos realizados.....................oooo o, 7
Capitulo 3. Resultados y discusion.....................ooi 73
1. Optimizacion de ProCeS0S..............c.ooiiiiiiii e 73
1.1, TECMICA COMOMA. .ot e et et e et e e e e et e e e e 73
1.2. Técnica de orientacion por electrodos. ... 76
2. Estudio de la respuesta 6ptica con respecto al control de |la concentraciéon de
FEtiCUIANEE TE D S . oo e e et 79
2.1. Comportamiento de 12 abSOrGion..........c..coooveermriiiciiice e 80
2.2.Comportamiento de la sefal armonica durante el proceso de
Lo 4= 101 [+11o | n IOUURE SO UPRRRRPN 81
2.3. Relajacidn térmica de la sefial arménica sin campo aplicado................c............ 83

3. Estudio de ia respuesta Optica para el control de la concentracion del croméforo
no lineal con respecto al carbazol para una concentracion de TEOS

(H o] 1151 - | 1] (- TSP ST PP SNUTO O SSPRURUPR 86

31, DR e 87

B A A ADSOICION. ... e 87

3.1.2. Sequndo @rmMOMICO. ............coooeeeeee e 89

a) Eficiencia de orientacion.............cc.ccovvivieiieeiiiies e, 89

b) Relajacion térmica sin campo aplicado.................c.coccveiveeeiceien o, 20

3.1.3. Coeficiente eleCtro-OpHtCO. ..............ccceeeviiiieeiceiee e 92

B MM e, 94

B B MV S e e, 97

B4 MM e, 97

3.5, ReSUMEN MOIBCUIAT. ... et 97

4. FOtocONAUCCION........ e, 99

Futuroy perspectivas..................oooii e 102

CONCIUSTONES. ... e e e 104

OptMIZACION B PrOCESOS .....cooiieeceeeeeeie e et ettt 104

Control de la concentracidon de TEOS. ... e 104

Control de la concentracién del croméforo respecto al carbazol..............oooooooocoi . 105

FOMOCONAUCCION. ...t et ettt e 106

MONAJE EXPEIIMENTAL. ... e e e, 106

ConClUSIONES fINAIES. ... e e, 106

BNBXOS ..o e 108

Anexo 1. Optica no lineal: diversos enfoques teGricos....................c..ccoovvveeeeen . 108

FAMOdUCCION. ... e e 108

2. Oscilador armoénico y gas de electrones libres............................................ 110

3. Desarrolio formal de las susceptibilidades no lineales................................oco....... 113
- 470Otros enfoques en el Calculo de las susceptibilidades no lineales........ 01207




Indice 3
Anexo 2. Teoriade laorientacion...................... 125
Anexo 3. Generacion de segundo armoOniCO. ..ot 132
1. Modelo simplificado...............ooooiiiii 133
2. MOdelo FIQUIOSO........oioiiiiiiiiiai e e 137
S MediCiON de ... oo e 138
Anexo 4. Medicion del coeficiente electro-6ptico..................... 141
L T Tt T -1 4T O S OO O S P P P PO UUTPPPPT PP 141
1.1, Modelo simplifiCad0. ... 142
1.2, MOGEIO FIQUIOSO. ... eitie ettt e 144
1.3. Aplicacion al calculo de los coeficientes electro-opticos.....................c 148
2. Técnicadereflexion Simple............coo 149
2.1, PrINCIPIO. ... ettt ettt e 149
2.2. Modelo simplificado.............ccooiiiiiii s 150
2.3, MOARIO FIQUIOSO. . ....eii ittt 151
2.4. Medida de los coeficientes electro-0pticos. ... 152
2.5 Ejemplosde gjuste. ... 1563
ANEXO 5. ArtiCUIO. e 155
Bibliografia. ... 166




“-:

4 Resumen

RESUMEN.

En los ulttimos afios se han encontrado respuestas opticas no lineales muy
importantes en materiales poliméricos y del tipo sol-gel. Los valores de estas respuestas
son comparables a las encontradas en cristales. Estos nuevos materiales contienen
moleculas organicas incorporadas como huéspedes o injertadas quimicamente en la
matriz del material. Presentan ademas varias ventajas sobre los cristales. Sin embargo,
requieren un gran trabajo de mejoramiento a nivel molecular. Por gjemplo, el disefio de
nuevas moléculas con una gran figura de merito, dependiendo del tipo de respuesta
buscada. Asimismo, se encontré recientemente en polimeros que las interacciones
intermoleculares, las cuales dependen de la concentracién molecular, tienen un fuerte
efecto en la respuesta Optica no lineat del material. Esto no ha sido investigado en lo
absoluto en sistemas sol-gel. En este trabajo, se utilizd el método soi-gel para preparar
peliculas delgadas hibridas organicas-inorganicas con diferentes cromoforos con
respuesta optica no lineal injertados en la matriz sol-gel. Con el objetive de romper la
centrosimetria Inicial del material y tener una respuesta optica no lineal de segundo orden
lo mas alta posible, se optimizé el proceso de orientacion de los cromoforos a traves de la
técnica Corona y de la orientacion por electrodos. Mediante el control de las interacciones
intermoleculares a través del control de la concentraciéon del cromoforo y el control de la
concentracién de TEOS (Tetraethoxisilano), se obtuvo un coeficiente electro-optico de
13.4 pm/V en 633 nm para el azo-croméforo clasico DR1 y un coeficiente electro-optico de
48 pm/V en 833 nm (completamente fuera de la banda de absorcidon) para un nuevo
cromdforo con una estructura molecular optimizada. De igual forma, el estudio de la
respuesta optica no lineal en funcion de la concentracién molecular, permitié corroborar la
dependencia encontrada previamente en polimeros. Por dltimo, en la busqueda de un
material sol-gel con una respuesta fotorrefractiva, la incorporacion en estos materiales de
moléculas fotoconductoras como el Carbazol, permitid estudiar la respuesta
fotoconductora del material como funcién del tiempo de orientacion de los cromdéforos,
encontrandose en general una mayor conduccién superficial para un mayor tiempo de
orientacion.
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Introduccion.

La busqueda de nuevos materiales competitivos y con bajos costos de fabricacion,
ha sido en los ultimos afios de gran interés para la fabricaciéon de componentes pasivos
(quias de onda en dos dimensiones, acopladores, etc.) y activos (moduladores,
dobladores de frecuencia, etc.). Esta busqueda es de gran importancia para responder a
la demanda creciente de las telecomunicaciones por via éptica. En este contexto, los
materiales plasticos, a base de polimeros organicos o hibridos (materiales sol-gel), se
vuelven cada vez mé&s una solucion complementaria a los materiales inorganicos
(cristales) utilizados hasta ahora: la flexibilidad de su procedimiento de fabricacion
(comparada con las técnicas de crecimiento epitaxial), asociada a la riqueza de la
ingenieria molecular, les han permitido colocarse hoy en dia como serios candidatos para
la realizacion de memorias 6pticas o de moduladores electro-6pticos de alta velocidad.

Esta tesis se inscribe en el estudio y la optimizacién de materiales sol-gel hibridos
organicos-inorganicos para la 6ptica integrada. En este trabajo se mostrara principalmente
que una eleccion adecuada de la pareja molécula activa (organica)-matriz (inorganica),
derivada de la comprension de los mecanismos de interaccion entre estas dos entidades,
permite la realizacion de componentes activos o pasivos en estructuras de guia de onda.
El interés se centra sobre los movimientos moleculares que deben ser provocados para
darle al material la propiedad deseada, tomando en cuenta el efecto de las interacciones
intermoleculares sobre dichos movimientos. Esto es, para obtener un material electro-
Optico, es necesario orientar a las moléculas activas con el fin de romper la centrosimetria
inicial del material. Dicha orientacién puede verse afectada si las moléculas interactuan
demasiado entre si. Las moléculas han sido previamente optimizadas dandoles un gran
momento dipolar, x4, y una gran hiperpolarizabilidad, 8. La orientacion se lleva a cabo
aplicando al material un campo eléctrico estatico. Los estudios de las dinamicas de
orientacion, de relajacion térmica y de estabilidad térmica del orden inducido, permiten
obtener los parametros clave que rigen la eficiencia de los mecanismos de orientacion,
con respecto tanto al material, como a las técnicas de orientacion usadas. Se mostrara
como los resultados obtenidos han permitido la implementacién de una nueva estrategia
supramolecular {eleccién de la matriz y de la concentracion molecular) destinada a
convertir, de la forma mas eficiente posible, las elevadas no linealidades moleculares,
obtenidas gracias a la ingenieria molecular, en fuertes no linealidades macroscopicas de
peliculas delgadas. De esta forma se cumplira con el objetivo de tener un material sol-gel
con una gran respuesta electro-éptica.

Por otro lado, la excelente fotosensibilidad de los materiales fotorrefractivos, que les
da un fuerte potencial para el almacenamiento Optico de datos, asi como para el
acoplamiento de ondas o la cenjugacion de fase, han propiciado la busgqueda de nuevos
materiales presentando esta propiedad. Con el objetivo de obtener un material
fotorrefractivo sol-gel eficiente, es decir, simultdneamente electro-optico y fotoconductor,
también se estudian en esta tesis las propiedades de fotogeneracion y de transporte de
carga de este tipo de materiales.

En esta tesis doctoral se presenta en el capitulo 1 el formalismo tedrico necesario
para entender cada fendmeno estudiado. En dicho capitulo se abordan el proceso sol-gel,
las ecuaciones fundamentales de la optica no lineal y de la teoria de la orientacion, la cual
conduce a entender la relevancia de las interacciones intermoleculares sobre ia respuesta
glectro-6ptica del material. Tambien se muestran las principales técnicas de orientacion
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molecutar y la medicion de los coeficientes no lineales mediante la sonda electro-6ptica y
la sonda de segundo arménico, y por Ultimo, la teoria concerniente al efecto fotorrefractivo
y al fenomeno de fotoconduccién.

En el capitulo 2 se muestra el desarrollo experimental que incluye los montajes
experimentales de las técnicas de orientacion (Corona y por electrodos), de las diversas
sondas de orientacién (espectrometria, generacion de segundo armoénico y efecto electro-
optico) y de fotoconduccién. También se muestran los diversos problemas ligados a cada
medicién, asi como las muestras estudiadas y los experimentos realizados en el curso de
este trabajo.

Por dltimo, en el capitulo 3 se muestran y discuten los resultados obtenidos en la
optimizacién de los procesos de orientacion, en el control de la concentracion del agente
reticulante de la matriz sol-gel, TEOS (Tetraethoxysilano), en el control de la
concentracion del croméforo no lineal y en |a fotoconduccion. Por udltimo se muestran el
futuro y las perspectivas de este trabajo de investigacion, asi como las conclusiones del
mismo. En los anexos finales se muestra un desarrollo mas amplio y completo de la 6ptica
no lineal, de la teoria de la orientacion, y de dos de |las sondas de orientacion utilizadas: la
generacion de segundo armonico y el efecto electro-éptico. En el ditimo anexo se muestra
el articulo préximo a publicarse en Optics Communications.

Debe mencionarse que parte de esta tesis fue realizada en el Institut d'Optique
Théorique et Appliquée, ubicado en Orsay, Francia, con el Dr. Yves Lévy dentro del grupo

de Optica no lineal del Laboratorio Charles Fabry de dicho Instituto en el marco de una
estancia de investigacion.
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Capitulo 1. Desarrollo Teorico.

1. El proceso sol-gel.

1.1. Principios.

El proceso sol-gel es un método que permite fabricar sélidos inorganicos amorfos
(vidrios 6xidos) a temperaturas tan bajas como la temperatura ambiente’. Este método
permite incorporar al material moléculas organicas con ciertas propiedades opticas’.
Estos componentes organicos generalmente han sido estudiados en solucion debido a su
pobre estabilidad térmica, lo que ha impedido su incorporacién en matrices Oxidas
tradicionales, esto debido a las altas temperaturas de procesamiento involucradas en la
fusion de dichas matrices. Asi mismo, el proceso sol-gel es un proceso de alta pureza que
permite lograr materiales de gran homogeneidad, ademas de ser adaptable para producir
peliculas, fibras o piezas gruesas'. Obviamente estas caracteristicas han atraido la
atencion hacia este método, puesto que abre la posibilidad de fabricar materiales a bajo
costo, con propiedades épticas casi bajo pedido. De esta forma, buscando aplicaciones
en optica no lineal, desde principio de los afios 80, se ha incrementado la investigacion de
geles de silice dopados con colorantes organicos. Como ejemplo pueden citarse la
elaboracion de medios amplificadores sélidos de laseres de colorante?, de materiaies
transparentes saturables para la limitacion éptica®, de materiales presentando el efecto
Kerr 6ptico®, o de materiales presentando la generacién de segundo armonico®.

Con el proceso sol-gel se fabrica un polimero inorganico por medio de reacciones
quimicas simples a temperaturas entre 20 y 150 °C. La sintesis es efectuada a partir de
alcéxidos del tipo M(OR)m, donde M puede ser un metal como Titanio ¢ Circonio, o puede
ser Silicio y R es un grupo organico alkilo C,Hzn+1. Otro dato interesante que afade interés
a este proceso es el hecho de que estos precursores existen para una gran variedad de
metales y no metales, pudiendo ser liquidos o solidos. En este Uitimo caso, la mayoria
son, ademas, solubles en solventes comunes. Por lo tanto se presenta la atractiva
posibilidad de preparar mezcias homogéneas de monoémeros (precursores) o de
oligémeros de acuerdo a la propiedad 6ptica buscada del material.

Las reacciones quimicas simples que dan lugar a un gel, se inician cuando los
precursores son puestos en presencia de agua: primero se observa la hidrolisis de los
grupos alcoxi, seguida de [a polimerizacion por condensacién de los productos
hidrolizados, que conduce lentamente a la gelacion del sistema. Este proceso se divide en
los pasos mostrados en el esquema de la figura 1, los cuales se explican a continuacion
de forma breve para el 6xido de silicio puesto que en esta tesis sélo se trabajo con dicho
compuesto. En general, el procedimiento es parecido para otros elementos.

1. Formacion de la solucién (o reaccioén quimica). Para el 6xido de silicio, SiO,, se utiliza
como metal alcoxido el Tetraetoxisilano Si(OC:Hs)s, mejor conocido como TEQS. La
solucion se forma mezclando el TEQS con agua y etanol, gue es un solvente comun a
ambos. En esta etapa dan comienzo las reacciones de hidrolisis y la polimerizacion por
condensacion.

2. Gelacién (Transicion soi-gel). La viscosidad aumenta hasta que la solucion deja de fluir.
El tiempo de gelacién es sensible a la quimica de la solucion y a |a naturaleza de la
especie polimérica. La transicion sol-gel es irreversible aunque muestra una dependencia
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con el volumen inicial de la preparacion. Las reacciones de hidrélisis y condensacién

contindan.
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Figura 1. Esquema Sol-Gel.

3. Enveiecimiento y secado del gel. El término de envejecimiento se aplica a los procesos
de cambio en la estructura y propiedades del gel. Estos procesos pueden ser
condensaciéon, disolucién y reprecipitacion de mondémeros y oligbmeros o
transformaciones de fase dentro de la fase solida o la fase liquida. El proceso de secado
significa precisamente la eliminacién de la fase liquida; se lleva a cabo mediante la
evaporacion a baja temperatura. Cuando esta evaporacién se impide, el secado es
retardado dando lugar a otros cambios fisicos y quimicos que afectan la estructura y las
propiedades del gel resultante. Estos cambios pueden ser sinéresis (encogimiento
espontaneo del gel con expulsion del solvente), incremento en el tamano del poro y
~reducciéon del'drea superficial por-disolucion-y precipitacion;-incremento-en-la-conectividad-— — -
de la red del gel (polimerizaciébn por condensacion) o segregacion (cristalizacion o
separacion de fase). En general, en esta etapa hay una considerable pérdida de peso y
encogimiento debido a que, durante el nivel inicial de secado, las fuerzas de capilaridad
causadas por el extendimiento del liquido para cubrir el gel sblido existente, le imparten
una tension compresiva a éste; a medida que esta es mayor que la fuerza de la red,
provoca que el gel se contraiga tan rapido como se evapora liquido. El control de esta
etapa es critico en la obtencién de piezas monoliticas sin fracturas, normalmente se lleva
a cabo a temperatura ambiente y en atmoésferas confinadas. El gel final ya seco es
llamado xerogel.

4. Densificacién (Transicién gel-vidrio). Para producir un vidrio a partir del gel seco se
requiere un tratamiento térmico adicional por arriba de la temperatura ambiente, para
remover las particulas volatiles que permanecen en el gel y para eliminar su porosidad.
Las altas temperaturas involucradas en esta etapa generalmente destruyen cualquier
molécula organica incorporada. Debido a lo anterior la densificacion no se llevé a cabo
-para-los-materiales-usados. en este trabajo.
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lL.as reacciones de hidrélisis y condensacién seran descritas con mas detalle en el
caso del TEQS, dado que éste corresponde a un sistema modelo para los materiales sol-
gel, y que en este trabajo se estudiaron solamente precursores del tipo alcoxisilano.

a) Hidrolisis. Esta es la primera reaccion sobre los grupos alcoxi del precursor. El agua
introducida en una soluciéon alcohélica de TEOS hidroliza los grupes etoxi en grupos
silanoles y un producto del etanol (fig. 2). Esta reaccion puede ser catalizada en medios
basicos o en medios acidos, su velocidad de reaccidn es minima a un pH de 7 como lo
muestra la figura 3.

H

AL wocaHs HA .oH
i + 4 H,O0 —» Si'\

OH

Si
o_-,_Hso/ \OCZHS HO/

Figura 2. Esquema reactivo de ia hidrélisis del Tetraetoxisilano.

+ 4 CH;0H

condensacion
|-

(u.a.)

hidrélisis

¥«

Velocidad relativa

I H ' 1
2 7 12 PH
Figura 3. Bependencia de la hidrélisis y de la condensacién del TEOS en funcién del pH.

b) Condensacion. Esta reaccion forma un puente siloxano y libera una molécula de agua
(fig. 4). También puede darse entre un grupo etoxi y un grupo silanol para formar un
puente siloxano y liberar una molécula de etanol. Estos puentes siloxanos son las
unidades basicas del polimero inorganico. Para el TEOS la reaccion de condensacion
presenta una velocidad minima para un pH entre 2 y 3 (fig. 3). Para pH’s mas altos la
reversibilidad de la reaccion puede volverse un factor importante. Para un precursor R’-
Si{OR);, donde R’ es un grupo organico no hidrolizable, la velocidad minima de
condensacion es desplazada hacia un pH de 4.

OH
OH H HO, &
HOW, O\ _on NN
Si + St — .5 1 + H,0
CARN ~ o \
HO o wo”  TOH HO' g ol

Figura 4. Esquema reactivo de la condensacion de dos grupos silanol.

Si se considera la evolucién del sistema en un medio acido se puede observar lo
siguiente. La hidrolisis es mas rapida con respecto a la condensacion. Esto hace que se
libere la totalidad de mondmeros de tipo silanol formandose asi un polimero
tridimensional. Primero se observa la formacion de pequefas particulas (unidades
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poliédricas de algunas decenas de atomos) de un tamafio no mayor a un nanémetro.
Enseguida la agregacién de estas pequefias unidades da lugar a la formacion de
aglomerados de baja densidad, que a su vez se agregan. Estos aglomerados se quedan
en suspensién sin precipitarse: es lo que se Hama sol. Progresivamente estos
aglomerados van ocupando una fraccién creciente del volumen hasta ocupario en su
totalidad. La viscosidad se vuelve importante fijando el liquido: es ta transicién sol-gel.
Macroscopicamente el sistema presenta una rigidez y una elasticidad de tipo sdlido
proveniente del gel. Este es solido y, en la mayoria de los casos, transparente. Esta
constituido de una red polimérica de silice que aprisiona al solvente restante vy,
eventualmente, aglomerados aun en solucion. La etapa de darle forma al material
comienza antes de la etapa de gelacion. En medio basico la morfologia de fas especies
quimicas es diferente y el modo de crecimiento engendra estructuras compactas.

Como ya se ha sefialado, la flexibilidad del proceso sol-gel permite darle al material
final las mas diversas formas. Entre éstas cabe resaltar a los monolitos (0 materiales
masivos que van de algunos mm® a algunas decenas de cm3) y a las peliculas delgadas
(que van desde algunos nanometros hasta algunas decenas de micras de espesor).

Las peliculas delgadas se preparan a partir del sol. En este caso la evaporacion del
solvente es tan rapida que el paso del material por la etapa de gel es mas bien
conceptual. Los dos principales procedimientos para formar peliculas delgadas son los
llamados “dip-coating” y “spin-coating” ilustrados en Ia figura 5. El primero consiste en
sumergir y sacar al substrato en la solucidon de manera muy lenta, mientras que el
segundo es principalmente un proceso de centrifugado sobre el substrato con control de
la velocidad angular. La evaporacion de casi todo el solvente se lleva a cabo enseguida
del deposito sobre el substrato siguiendo cualquiera de las dos técnicas. Debido a esto Ia
etapa de secado del material es mucho mas corta que para los materiales masivos. Cabe
sefialar que en este trabajo se usé principalmente la técnica de depdésito por centrifugado.

Dip-coating

;
ﬂ__’najs\h
i

Inmersion subida Depésitoy 7

drenaje
a7
:\“1 ,
i é—
Fis e - o]
E'Mporocmn Drenaje
Spin-coatin
A P 9
(\de"dto ® A _ govente
o~
o _Depésito _Centrifugado/Extendimiento Evaporacién

Figura 5. Procedimientos de “dip-coating” y “spin-coating”.
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1.2. Materiales sol-gel orqano-minerales.

El hecho de que, en el procedimiento sol-gel, ias principales reacciones quimicas se
llevan a cabo a temperatura ambiente, permite afadir partes organicas (croméforos no
lineales, por ejemplo) a la parte mineral sin que se degraden térmicamente. Estas partes
organicas pueden ser insertadas directamente en la matriz como dopantes (huésped-
invitado o “host-guest” en inglés), o pueden ser injertadas quimicamente a la red
polimérica (moléculas integradas o funcionalizadas a la red mineral). De esta forma se
han desarrollado materiales compuestos con propiedades opticas bien precisas, donde la
parte organica y la parte inorganica cohabitan conservando sus funciones tanto al nivel
de la matriz como al nivel de los compuestos insertados. Es importante precisar que la
parte organica de estos materiales hibridos puede ser definida por las moléculas
organicas insertadas (ligadas quimicamente o no a la red mineral), por los precursores de
la matriz, o por ambos. En |la figura 6 se muestran algunos grupos organicos que pueden
hallarse en |la matriz sol-gel. En esta figura debe subrayarse que la hidrélisis de los
precursores alcoxisilanos trifuncionales (moléculas a), b) y c)) preserva el enlace Si-C.
Como consecuencia, el grupo organico aportado por el atomo de silicio estara dentro de la
red de silice después de la etapa de secado.

Como se menciond anteriormente, la etapa de secado de estos materiales se vuelve
muy delicada por las fuerzas compresivas tan grandes que genera dentro de ellos. Una
manera de disminuir la magnitud de estas fuerzas es dando grados de libertad
suplementarios al polimero de forma que se adapte mas facilmente a tales fuerzas
capilares. El usar precursores trifuncionales R’-Si(OR); o bifuncionales R'R*-Si{OR).
{(donde R’ y R" son grupos organicos hidrolizables) da a la red la flexibilidad necesaria
para relajar

Et
H,C S'/OE(;Ei S'/OECt)E OEt\?
—Si— —OEt Si NH 9}
3 N \OEl OEt PN e ~T N/\

OEt

(a) (b) (¢) °

4

NO»

Figura 6. Ejemplos de grupos orgénicos dentro de la matriz sol-gel:
« Precursores para la preparacion de [a matriz organo-mineral: metiltrietoxisilano (a),
feniltrietoxisiiano (b}.
+ Molécula dpticamente activa funcionalizada (ligadura covalente con la red de silicato): DR1 (c).
+ Moléculainvitada sin ligadura covalente con la red de silicato: Molécula fluorescente de la famitia
de los perilenos (d).

de manera notable los procesos compresivos de la etapa de secado. De esta forma los
materiales masivos se secan mas rapido, y las peliculas, preparadas por centrifugado,
son menos sensibles a los problemas de evaporacién demasiado rapida del solvente. En
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funcién de las propiedades requeridas de los materiales sol-gel utilizados en este trabajo,
fue necesario utilizar, a un tiempo, precursores tetrafuncionales, trifuncionales e, incluso,
bifuncionales. Estos seran presentados un poco mas adelante. Enseguida se presentaran
las principales caracteristicas de los materiales organo-minerales huésped-invitado, asi
como de los materiales organo-minerales funcionalizados.

1. Materiales huésped-invitado. En este tipo de material, las moléculas organicas activas
son insertadas en ta matriz y presentan sélo una débil interacciéon con la estructura
polimérica. No existen enlaces covalentes y sélo pueden observarse interacciones
provenientes de enlaces de Van der Waals, de enlaces electrostaticos o de enlaces de
puentes de Hidrégeno (figura 7). Desde un punto de vista practico, normalmente estas
moléculas dopantes se introducen en un sol hecho por catalisis acida (liberacién de todos
los mondmeros hidrolizados), que es posteriormente neutralizado afiadiendo una base.
Esta neutralizacién del sol favorece las reacciones de condensacién y permite la
proteccion quimica de la molécula dopante. El sol elaborado de esta forma se deposita ya
sea sobre un substraio para elaborar peiiculas por centrifugado o por inmersion, o se
vierte dentro de un molde para preparar muestras monoliticas de las mas diversas
formas?®. Las interacciones entre la matriz y la molécula “invitada®, y por tanto las
propiedades del material final, dependen de la eleccién del alcéxido. La utilizacion de un
precursor tetrafuncional (por ejemplo el TEOS) sitha a la motécula dopante en un medio
mas bien inorganico (grupos silanol), que favorece los enlaces por puentes de Hidrogeno
entre el polimero inorganico y el dopante organico. Por el contrario el uso de un precursor
trifuncional ¢ uno bifuncional favorece que el medio sea mas bien organico, debilitando al
méaximo el acoplamiento molécula-matriz. Esto es debido a que la superficie de los poros
se halla tapizada con grupos organicos {metilo para la molécula a) de la figura 6, fenilo
para la molécula b) de la misma figura), que limitan las interacciones quimicas a enlaces
debiles del tipo Van der Waals. Por otro lado, aunque este tipo de preparacion es, en
principio, mas simple, presenta sin embargo el

Figura 7. Esquema de una estructura organo-mineral en la cual las moiéculas otganicas (croméforos
no lineales) estan incorporadas como moléculas invitadas,

inconveniente de limitar la tasa de dopaje a valores muy bajos cuando se toma en cuenta
la poca solubilidad de ciertas moléculas en las matrices sol-gel. Ademas, mas alla de una
solubilidad limite, las separaciones de fase conducen al deterioro de la calidad optica de
las peliculas delgadas en particular. También se puede mencionar que en el caso de los
materiales orientados mediante un campo eléctrico externo para la optica no lineal
cuadratica, la movilidad de los cromoféros se ve acentuada por la ausencia de enlace
covalente con la red polimérica, esto provoca una relajacion gradual de las moléculas Y,
— —— — -portanto, una pérdida de la orientacion polar del material en el transcurso del tiempo.
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2. Materiales funcionalizados o con moléculas injertadas. En este caso las moléculas son
injertadas a la matriz. Esto se hace ligando las moléculas con enlaces covalentes a la red
polimérica. Para logrario, las moléculas deben previamente estar dotadas de grupos
alcoxi sobre el atomo de silicio, de forma que los grupos silanol resultantes de su hidroélisis
participen en la formacion de la estructura de silicato después de la condensacion de las
especies hidrolizadas. La parte activa de la molécula esta ligada (por un enlace Si-C) al
silicio via un espaciador mas o menos flexible. La utilizacion de un agente reticulante tri o
tetrafuncional (metiltrietoxisilano o TEOS) permite aumentar la rigidez de la estructura que
ya tiene unidades colgantes o insertadas en las cadenas poliméricas. La figura 8 ilustra lo
anterior. La sintesis de la mayoria de los cromoféros funcionalizados hace uso de
alcéxidos que poseen, por un lado, una parte alcoxisilano, y por otro, una funciéon quimica
reactiva que permite realizar las reacciones de sintesis organica. En este trabajo se
usaron el (3-isocianatopropilo)trietoxisilano (ICPTEOS) y el (3-aminopropilo)trietoxisilano
(APTES), cuyas férmulas quimicas son mostradas en la figura 9, para las reacciones de
funcionalizacién. Con este tipo de preparacion se logrd incrementar la concentracién de
croméforo dentro de la matriz. Ademas, el hecho de que las moléculas estén injertadas
vuelvTe mas dificil su relajacién después de que la orientacion polar ha sido llevada a
caho’.

o
o NH -!f -
P N \B/ N o ’ v
. / v /o
Z,oa N4 ~ [ o—s—0 &
Ot !
_ORt “oe 0( P ) 4 }{ -
80~ ogt T \“/5{ ey g 3
=N L Y —o”
o tm emeeeernn - N ol wo' Y
T Solvente "% o—d
R 0o Ny Ay
Ce. L7 "
. OATE
No,

Figura 8. Ejemplo de estructura sol-gel con unidades injertadas.
i. Agua acidulada.
ii. Base, solvente: THF.

ICPTEOS

APTES

OFt OEt
Et OEt

0=C=N \/\/sl.i/o H,N l‘.’
“~OEt NN ok

Figura 9. Alcéxidos funcionalizados poseyendo una funcion reactiva (en negritas): isocianato {para
el ICPTEOS) y amina {para el APTES).

1.3. Preparacién sol-gel.

De acuerdo a !os objetivos de este estudio se usaron las siguientes moléculas
organicas en la elaboracion de los materiales sol-gel.

a) Moléculas para la fotoconduccién. La molécula mas conocida de este tipo es el
carbazol K, aunque también se utiliza la trifenilamina, ambas pertenecen a la familia de
las moléculas fotoreductoras y tienen la funcion de transportar huecos dentro de la matriz
sol-gel. Las unidades funcionalizadas formadas con esta moléculas son injertadas a la red
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de silice durante ia elaboracion de las matrices. La unidad funcionalizada utilizada en este
trabajo es la del carbazol (SiK). Su estructura se muestra en la figura 10.

<3 m,
o ~

w!Ss
Sll\ll L\_\E
$iIKOH o
)\“"“ & J\M -

Figura 10. Alcéxidos funcionalizados con una unldad de carbazol o de trifenilamina.

SiMTPD

b) Moléculas para la generacion de sequndo arménico y el efecto electro-optico. Estas
moléculas, mejor conocidas como cromoforos, son del tipo “push-pull”, es decir, presentan
un grupo donador y un grupo aceptor de electrones en sus extremos, que interactian a
través de un sistema conjugado. Generalmente presentan hiperpolarizabilidades
cuadraticas y momentos dipolares con valores muy aitos. El DR1 es la molécula mas
comun de este tipo. También debe mencionarse que esta molécula fotoisomeriza, por lo
que presenta dos formas estables: la forma cis y la forma trans (fig. 11). En este estudio
se usaron, ademas del DR1, moléculas del tipo MMX sintetizadas en el Departamento de
Quimica de {a ENS-Paris por el equipo de la Dra. Mireille Blanchard. Estas moléculas se
muestran en la figura 12 después de haber sido funcionalizadas.

Figura 11. Reaccién de fotoisomerizacién. A significa un aporte térmico.
m;WYV\“ : MMS? ;\/\/’]}V\/O/

e )O,M\M,r;/O/ ,0’“’0/

N

Figura 12. Alcéxidos funcionalizados ¢con una molécula “push-pull”,

b

Un procedimiento estandar de preparamon de materiales sol-gel utilizando carbazol,
DR1 y TEOS, seria el siguiente’. Primero se prepara la solucién conteniendo los
- diferentes monoémeros con las molécutas ya funcionalizadas. En este caso el solvente
comun es el tetrahidrofurano THF. La hidrolisis de los grupos alcoxi se realiza afadiendo
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agua acidulada (pH=1) a la solucion. Las relaciones molares DR1/TEOS/HO/THF con
respecto al carbazol funcionalizado SiK son 1/5/28/47. Después de dos horas de hidroélisis
Y, en menor medida, de condensacion, se incorpora una pequena cantidad de piridina a la
soluciéon para neutralizar la acidez del medio y, por tanto, favorecer las reacciones de
condensacion. Antes de efectuar los depodsitos sobre la platina giratoria bajo campana en
flujo laminar se filtra el sol con un tamiz de 0.45 um. El espesor de las peliculas, medido
con la ayuda de un perfilbmetro, dependié de la rapidez de rotacion de los substratos
{vidrio, vidrio+ITO, silicio, vidrio+oro) y de la viscosidad del sol que podia ser modificada
anadiendo THF. Después de la etapa de depésito, las muestras son tratadas
térmicamente (T>100 °C durante varias horas), por lo que se estaria hablando de
materiales duros donde la tasa de condensacién es elevada. La otra opcion es dejar a las
muestras en el estado de condensacion fijado por las condiciones experimentales del
depésito. En este ultimo caso se estaria hablando de materiales frescos o blandos donde
la tasa de condensacién es débil. Es importante recordar que las reacciones de hidrolisis
y condensacion son reacciones térmicamente activadas. Cabe sefialar que en este trabajo
sblo se reportan los resultados obtenidos con los materiales duros, es decir, aquellos
donde se aplicd un tratamiento térmico posterior al depésito de las muestras. En la figura
13 se muestra de manera esquematica el proceso de elaboracion de las muestras
anteriormente descrito.

Preparacién det sol
e = RO DTO

el o | ?I HCt

. .
Hiaroiinis *r’
Si-(3R - FILT T SO - ROT { n . i

Catdlisie Acidal i ‘:-c:r,r 1
Condenaacidon ir':.""l """ L

B-OH + HO-51 D -85 - HopO I’ ._- -

(Catalivis basica) - S : o

NewutralizaciGn . Y

Moildeado de

Eapa final de secado los materiales

(Evaporacion ca solwintes y
cordensacidn)

Felicula

Materiales “frescos®

Materiales “duros”

Fiqura 13. Esquema de preparacion de los materiales estudiados.

2. Optica no lineal: ecuaciones fundamentales®,

Si todos los fenémenos fisicos fueran lineales, la fisica seria algo ya muerto y la vida
estaria incompleta. Afortunadamente este es un mundo no lineal. Mientras los fenémenos
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lineales le dan belleza a la fisica, los no lineales le dan pasién. En electricidad y
magnetismo, existen efectos no lineales conocidos desde la época de Maxwell. Sin
embargo, en la region éptica, es solo con el nacimiento de la luz laser que los fendémenos
electromagnéticos no lineales cobraron un auge que ha rejuvenecido, desde entonces, a
la vieja ciencia de la 6ptica.

A continuacién se presentan las ecuaciones fundamentales de la éptica no lineal
utilizadas en este trabajo. Su desarrollo formal puede seguirse en el Anexo 1. Si se desea
un desarrollo mas detallado, pueden leerse las referencias indicadas en dicho anexo,
sobre todo el libro de Y. Shen: “The principles of nonlinear optics”.

Para poder mostrar y explicar los efectos épticos no lineales, debe, forzosamente,
partirse de las leyes que gobiernan los fendOmenos electromagneticos, esto es, de las
ecuaciones de Maxwell para los campos eléctrico y magnético™:

V XE = —.l__a..?...’
c ot

vxB= L% 47, (1.1)
c ot c
V-E=4np,

vV-B=0

Como se muestra en el Anexo 1, de las ecuaciones de Maxwell puede derivarse ia
polarizacion eléctrica de un medio que, para €l caso de una aproximacion dipolar eléctrica
y en el caso no lineal, se escribe como

Pk,0)=P? +P"k,0)+P? K 0)+PO K, &)+ (1.2)
con P una eventual polarizacién permanente del medio, independiente de k y @, y

POk, )= X" (k,0) Ek, ),

POk @) =Xk =k, +k, 0 =0,+®,): Etk,.0)Ek,. 0,),

1.3
PO, 0)=XxV(k=k, +k;, +k,,0 =, +®, +®,)! (-3)
- = = = = — — . = E@i:wi)E(K_j:a}j_)E(kpr! _ L _ B )
y las susceptibilidades dadas por -
27K =K +k, + - +K 0 =@, +@, + - +0,)
= [ 2"ttt r-r, -1 (1.4)

~m

—ilky(r=ry -y (1-1 oo oek, (1=1 ), (11, )]
e T drde, ---dr dt .

El comportamiento éptico no lineal de un medio cualquiera puede hacerse patente
de manera muy simple. Por ejemplo, sustituyendo un campo eléctrico sinusoidal del tipo
E(z,t)=E,cos(ax —kz) en la ecuaciéon de la polarizacion (1.2), obteniéndose que ésta

estaria entonces dada por
P=xVE, cos(wr —kz) + y P E] cos* (et - kz) + y O E? cos®(wt ~kz) +---.
Mediante las identidades trigonométricas apropiadas esta expresion se convierte en

" El desarrollo teorico de esta tesis se presenta en el sistema gaussiano, tanto en este capltulo como en los
anexos,
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P = yE, cos(ar —kz) + 5 y P Eq[1+ cosQut - 2kz))
+ y P EX 2 cos(wt — k) + L cos(3wrt — 3kz)] + -

La ecuacion (1.5) claramente muestra la apariciéon de nuevos términos en frecuencia
debido a la polarizacién no lineal. El término de segundo orden da una contribucion
independiente de |la frecuencia, asi como una contribucion en 2w. La primera sugiere que
si un material no lineal de segundo orden es debidamente irradiado, entonces podria
medirse una polarizacion dc. Este fenémeno es conocido como rectificacién 6ptica. El
segundo término corresponde a una generacion de segundo armoénico. El termino de
tercer orden indica una respuesta a la frecuencia del campo optico @, asi como una
respuesta a 3w, es decir, generacion de tercer armonico. De esta manera se puede
apreciar que los términos de orden par e impar, dan lugar a respuestas no lineales del

material de tipos fundamentalmente diferentes.

En general, cuando se tiene materia condensada, y es necesario entonces
considerar el campo local que surge de la interaccion dipolo-dipolo inducida, la expresion

para la polarizacién puede escribirse como
‘F:(a)) = N{a(]) [Eloc(a))]r +a(2) [Efoc(wl )]_; [Efoc (a)‘l)]k e

ik

= Z(I)Ei(m)+Z(Z)EJ'(a’1 YE (@) 4.

ik

Para el caso de medios cubicos o isotropicos, las susceptibilidades lineal y

cuadratica estan dadas por
o __ Na“(w)
I-()Na" ()’

X

Na'P(w
D(w =0, +o,)= (@)

X [[- N @) - EHNa® @) =) Na (@,)]

y en general

Na®(@=o, +o,+ -+
Z‘")(a):w,+w2+...+wn)=[ a”( 1 T80 ,)

1-(5)Na® (@) [1-(5)Na® (@)} -1 - ()N (,)]

Introduciendo la constante dieléctrica, la ecuacién anterior se convierte en
rNo=0+o,+ +0,)=NL"aNo=0,+0,++0,),

con el factor de correccion de campo local, para la susceptibilidad no lineal de orden n,

dado por

o - eV@)+2 | @) +2| | ew,)+2
- 3 3 3 '

Cuando el campo es estatico o de frecuencia muy baja, el factor de correccion se escribe

como®

e +2 | &Vw)+2 eV, y+2

gm(warz gm(warz S(n(w,y+2
£, £, £,

donde g, es la constante dieléctrica estatica.

£(0) =
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En medios con otra simetria, la ecuacion (1.9) aun puede ser verdadera. Sin
embargo, el factor L® ser4 una funcion tensorial complicada de £"(w0), eM(w4)...., ¥
£V(wn). En el caso de moléculas de forma elipsoidal’®, el factor de correccion de campo
local esta dado por

L7 =[1+ (0 @) -1+ " @) -D4] -1+ (0 (@,)-1)4] (1.12)
Para el caso estatico se tendria que
L7©0) =[e.1 + (@) - DA/ (e, + (@) -£,)4)]
xle, (1 + (@) ~ DA/ (e, + (£ (@,) - £,)A)) - (1.13)
x[e, @+ (0@,) - DA/ (e, + (O @,)—£,)4)]
donde A es un parametro que se deduce de
4 =(“_’2’")j (c+a?)y (e 07 Bx+ ) Pan,
0
y a, by c son &l eje principal y los ejes menores del elipsoide, respectivamente.

3. Breve teoria de la orientacion®'"%,

En esta seccidon se mostraran de manera resumida los principales resultados del
Anexo 2, para dar paso a las correcciones debidas a |a interaccion de los croméforos con
todo su entorno en la siguiente seccion. Como se mostrara, esta interaccion incluye las
interacciones con otros cromaforos. Con estas correcciones se indicara el enfoque de
este trabajo de tesis asi como su aportacidon en el estudio y optimizacién de ias
propiedades opticas no lineales en materiales organicos en general, y en materiales sol-
gel (hibridos organicos-inorganicos) en particular.

De acuerdo a |la notacién introducida al principio del Anexo 2, y bajo algunas
consideraciones de simetria, también analizadas en el Anexo 2, es posible introducir el

tensor d, tal que y{’ =24, Contando ademas la contraccion de indices, los elementos

independientes del tensor se reducen de 27 a 18, lo que permite reescribir P®=y@:EE
como

L 0 A -
EZ
Y (8 2% x3xs xh x Ei
PP \=\ 25 x5 XX X Xin 2;5 : (1.14)
P(2) (2) (2} (2) (2} (2) (2) =3
3 A Xz Xaalam Xas Aoz 2L E,
2EE, )
Elz 3
EZ
d, d, dyd, ds dg E:;
2dy dy dyd, dy dy Z;E '
d., d., d.d,, d. d s
W G nfu G G, EE,
2EE, )
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Otras consideraciones de simetria, como las atribuibles al medio, o como la
conjetura de Kleinman® (ver Anexo 2 para detalles), permiten reescribir el tensor d
como

0 0 00 d, O
d=| 0 0 0d, 0 0} (1.15)
d, dy, d,0 0 0)

con d:=d1s=d1y/3, &s decir, un sélo elemento independiente. Sin embargo, este resultado
tiene algunos limites, siendo no cierto en generai. Usuaimente es cierto en el limite de
campo de orientacion débil. Debe sefalarse que estas consideraciones de simetria dan
como resultado que para un material centrosimétrico, es decir, que posee una simetria de
inversién, se tiene que x‘z)=0. Debido a esto, si se desea observar un comportamiento
optico no lineal de segundo orden en un medio dado, éste debe ser no centrosimétrico.
Por esta razén, en un medio amorfo, como polimero o sol-gel, debe inducirse una
direccion preferencial permanente que rompa la centrosimetria del medio. En estos
materiales, esto se logra generaimente orientando las moléculas introducidas en ellos
mediante la aplicacién de un campo externo, como se explicara en la seccién 5.

Como también se muestra en el Anexo 2, todas estas consideraciones llevan a la
introducciéon de una funcion de distribucion orientacional, B(6) (B(£2) en general), de las
moiéculas en el angulo sélido. Un desarrollo matematico de esta funcion permite introducir
los llamados parametros de orden del material (valores medios de los polinomios de
Legendre), y escribir a los coeficientes de las susceptibilidades diferentes de cero en
términos de ellos:

NLa (~w, )

2 (o) = 9 (~0,0) = .

(1-4,),
- _ (1.16)
X3 (Co,w) = #;-a)’—-w-)-(l +24,).

(2) - . — A2y A2y (2 (2 (2 _
o F 0,50, 20,) = 113 = X3 = Xoms = Xan = Xam = 2dy; = 2d;;

- NL(‘Z)ﬁnz (_wl ¢ wZ;a)Pia)Z)

: (4 —4,)
NLPB, (- o,
MLl o020 (cosp) (cos0))  (147)
(@) NLZB, (-0 F oy

202 (34 +24)

Lan(-0, F 0,,0,,50,) = 2d,, =

2
=NI?B_ (-0, F wz;ajl,ia)2)<cos3 9).
® o _N%p, o Fo, ¥wa§a’nwz’w3)(2_2/‘2 _,__’_14_]
8 5)

llm(_a’l:'wz'TwJ;a’lawz’a’s):Zmz = 7

(3)
™ _ Xun

) :
3 (1.18)
o _ o N % o, Fo, Fo,i0,0,0,)(13 134, 44,
Xia =X = + — |
. : 7 6 3 5
6] e T T
xsgfl(_a)] iﬂ)z 1w3;w.,w2,(03)= NL }JZZZZ( © +a7)2 +a)3,a),,a)2,w3)[2 +4A2 _8;—4].

En esta ultima ecuacion, i significa toda 'permutacién de los indices Jijj.
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De esta forma, también puede relacionarse el orden inducido en el material por el
proceso de orientacion con cantidades medibles del sistema, como la absorcién lineal. En
este caso, puesto que |a susceptibilidad lineal sélo depende del parametro de orden
lineal, Ax=p), éste puede relacionarse con la absorcién del medio de la siguiente forma**

A4, = I—A—l, (1.19)

A,

donde Ao y A, son la absorcion antes y después de aplicar el proceso de orientacion a la
muestra, respectivamente. Dado que desde el principio (Anexo 1) se esta considerando la
aproximacién dipolar eléctrica, y que las moléculas tratadas en este trabajo poseen un
fuerte momento dipolar, fisicamente se observa que, como las moléculas tienden a
orientarse perpendiculares al plano de la muestra al aplicarse el campo de orientacion,
entonces A < Ap, puesto que |la proyeccion del campo eléctrico externo sobre el momento
dipolar de la molécula disminuye. Por lo tanto A; da una estimacion indirecta de la no
centresimetria inducida en el material, y por tanto una estimacién de la no linealidad, es

decir de y?, después del proceso de orientacién.

4. Interacciones intermoleculares.

Como se menciond, esta estimacion indirecta de la no linealidad inducida se obtiene
de un desarrollo matematico, sin tomar en cuenta en lo absoluto lo que esta sucediendo
realmente en el interior de la muestra, y que es descrito por la energia potencial de las
moléculas. Aunque esto da una muy buena idea de la eficiencia de orientacion de un tipo
de muestras en particular, tiene la gran desventaja de no permitir saber que parametros
optimizar para mejorar dicha eficiencia. Esto hace necesario obtener una expresion para
la energia potencial de las moléculas dentro de una matriz dada. Dentro de este contexto,
el desarrollo mas elemental de esta energia sélo toma en cuenta |a interaccidén entre los
dipolos y el campo de orientacion, es decir,

U(@)=-nE, =-uk,, cosb, (1.20)
donde Eje=L%(w=0)E... Esta consideracion lleva a que la no linealidad de segundo orden
sea directamente proporcional al producto del momento dipolar x4 y de la segunda

- hiperpolarizabilidad f(~fzz)'>"> de.la molécula estudiada._ Durante mucho tiempo tal
relacion arrojé buenos resultados para concentraciones bajas de croméforos con
momento dipolar modesto. Esto causd que, como se vio en la seccion anterior, uno de los
esfuerzos principales dentro de la ingenieria molecular fuera la optimizacion de los
parametros microscépicos del croméforo que dan lugar a sus propiedades 6pticas no
lineales, y precisamente han sido x y g los blancos principales de esta area adan en los
ultimos afios'®. Sin embargo, conforme se fueron desarrollando nuevos croméforos con
valores muy altos de u y f, se hallé que el comportamiento no era el esperado, es decir,
que la no linealidad no crecia conforme se aumentaba la cantidad de moléculas en el
sistema, por el contrario se observo un efecto de saturacion que fue atribuido a efectos de
agregacion. Esta hipétesis parecia explicar tal saturacion en la mayoria de los casos'’,
hasta que Katz y colaboradores'® tuvieron que descartarla al hacer mediciones de la

constante dieléctrica como funciéon de la concentraciéon molecular, suponiendo una
descripcion de la agregacion en equilibrio’.

... _Todo lo anterior lieva a reconsiderar la energia potencial de un cromoforo dentro de
una matriz dada. Esta energia sélo debe considerar las interacciones de las moléculas
durante el proceso de orientacion, y por tanto sélo debe expresar las fuerzas que actuan
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sobre ellas. Esto obliga a considerar las posibles interacciones del croméfore con su
entorno, dividiendose principalmente en tres casos: interaccion del croméforo con el
campo local, interaccion entre los croméforos mismos, y la interaccion del croméforo con
la matriz que lo contiene.

a) Interaccién_campo-croméforo. La energia de interaccién campo-dipolo, Uy(6), se
deduce de la fuerza ejercida por el campo eléctrico E;,. sobre ei dipolo molecular, dando
como resultado (considerando sdlo los primeros términos):

U,(6)=-p-E,, ~L+a-E, E, =-uE, cosB-—%EZ cos? 6, (1.21)

loc loc

loc

De forma general, el segundo término de U, que caracteriza la interaccién dipolo
inducido-campo local, es despreciable comparada con el primero, que describe la
interaccién dipolo permanente-campo local. Esto se puede ver comparando el término
aEd/2 con u para el caso del DR1, por ejemplo, tomando E,~100 V/ium, se tiene que
2ulaFL~150. También es interesante hacer una estimacién del campo eléctrico local
necesario para contrabalancear la energia de agitacion térmica k7. Considerando de
nuevo al DR1, para una temperatura de polarizacién de 120 °C, se necesita que E;,=125
V/um para que u E,.=kT. Esto explica la necesidad de aplicar campos eléctricos externos
bastante grandes para orientar eficazmente a las moléculas.

b) Interaccion croméforo-croméforo. Estas interacciones dependen no sélo de las
propiedades microscopicas de las moléculas, sino también de las caracteristicas del
medio que las contiene (gas, liquido, polimero, cristal liquido, etc.). Suponiendo que a una
temperatura de polarizacién ordinaria (=120 °C), el material puede ser considerado como
un liquido mas que como un sélido, estas interacciones se pueden describir usando el
modelo desarrollado por London?. También se pueden considerar las interacciones por
pares entre cromoforos vecinos?!, que son responsables de la formacidon de agregados
del tipo J o H%, que generalmente afectan la orientacion deseada de las moléculas. Todo
el tratamiento aqui considerado, toma en cuenta la orientacién relativa de los cromoforos,
y por tanto, la forma del mismo, es por esto que se introduce ia matriz de cambio de
marco de referencia entre dos cromoforos, M(¢g), en la figura 14.
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E (3 mareo Microscopics
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Fiqura 14. Marcos de referencia micro (x,yz} y macroscépico {1,2,3). El campo local esta dirigido de
forma paralela al eje 3. d es la distancia intermolecular entre dos centros de masa. M(4) es la matriz
de cambio de un marco a otro. M{¢) es la matriz de cambio del marco de una molécula a otra vecina.

En el caso de una molécula esférica, el calculo del potencial de interaccién, U, (Q'),
efectuado por London da la siguiente expresion:

1 ‘ 31 ot
U =U()=U, +Up,+U, = (47;0)2 d_ﬁ(jif}" + 2400 + {;a ]cosqﬁ =Wcosg, (1.22)
donde d es la distancia media entre los centros de masa de dos cromoforos cualesquiera
e Ip es el potencial de ionizacion. El primer término, Uk, conocido como término de
Keesom o¢ fuerza de orientacion, describe la interaccion dipolo permanente-dipolo
permanente. El segundo término, Up?®, describe la interaccién dipolo inducido-dipolo
inducido,. y se conoce como fuerza de induccion. Finalmente el tercer termino, U, es
debido a fuerzas de dispersion de origen cuantico, es decir, fuerzas de atraccion
moduladas por las fluctuaciones de carga alrededor del cromoforo, y se conoce
precisamente como fuerza de dispersion. Debe sefialarse que, para obtener la ecuacién
(1.22), debe considerarse la aproximaciéon Ui<<kT (aproximacién de campo débil), donde
U; es la energia total de interaccién entre dos cromoéforos®®. Esta hipotesis solo se cumple
si N<<24kTe/t?, tomando x=8 Dy T=120 °C, se tiene que debe cumplirse que N<<10%
cm™, que est4 bastante lejos de las concentraciones moleculares accesibles, por lo que la
hipotesis se cumple ampliamente en estos materiales (lo que permite también aplicar la
conjetura de Kleinman?>2%?"), Por otro lado, normalmente se considera que el término de
Keesom es preponderante en el caso de moléculas con fuerte momento dipolar, pero esto
es solo cierto si la polarizabilidad del material es mas bien baja. Por ejemplo, tomando los
parametros microscépicos del DR1 (excepto por la polarizabilidad «, que aqui se ha
tomado cuatro veces mas grande), se tiene que, a 120 °C:
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Uy
kT

Up/
D kT—'O.4,

U/ _
LkT_2.6.

Este calculo muestra también que, para fuertes concentraciones, la energia total
resultante de las interacciones intermoleculares es superior a la energia de agitacién
téermica. Si ademas se toma E,=~125 V/um, esta energia también es superior a la energia
de interaccién campo-dipolo, lo que va en defrimento de la orientacién de las moléculas.
Esta disgresion muestra que aparte de g, también debe optimizarse el parametro
microscépico /e (Ux/Up) cuando se diseda una nueva molécula para aplicaciones en
optica no flineal. En el caso mas comun, que es cuando se tienen moléculas no esféricas,
no existe una expresion analitica de Uy, por lo que el calculo se efectia numéricamente
tomando en cuenta la forma de la molécula®.

=1.2,

c) Interaccién croméforo-matriz. Este tipo de interaccion es muy dificil de cuantificar dado
que depende de la estructura del material. Las fuerzas que puede ejercer la matriz sobre
los croméforos durante el proceso de orientacion, dependen principalmente de la
temperatura, y de |a naturaleza del enlace entre el cromdforo y el esqueleto polimérico
(dopaje, simple injerto, doble injerto, injerto intercadenas, etc.). En el caso de materiales
poliméricos, los modeios de interaccion estan aun en estudios preliminares, 10 Gnico gue
se puede mencionar s que la matriz sol-gel puede tener también un fuerte momento
dipolar que da lugar a interacciones de este tipo®®, pero sin que haya estudios
concluyentes. Por esta razén este término no se tomara en cuenta, sélo se consideraran
interpretaciones cualitativas de experiencias comparativas sobre diferentes tipos de
matrices sol-gel (control de la concentracion de TEOS, por ejemplo).

Como acaba de mostrarse, es necesario considerar las interacciones
intermoleculares en el disefio de una nueva molécula, pero esto también hace necesario
tomar en cuenta tales interacciones en el célculo de los coeficientes no lineales. Para
comenzar, debe redefinirse el promedio de una cantidad del sistema incluyendo la
orientacién relativa de los dipolos, asi como su forma que, eventualmente, puede no ser
esférica:

(x)=| j X (,Q)B(Q, Q)dQdCY. (1.23)
QoY

De esta forma, cuando se consideran moléculas esféricas, se puede utilizar el valor de la
energia calculado por London (ecuacidon (1.22)) en la ecuacion (1.23) para calcular los
parametros de orden. Este calculo ha sido hecho por Piekara®, aqui sélo se mostrara el
resultado cuando se desprecian las interacciones entre pares de moléculas, suponiendo
que los croméforos pueden orientarse en todas direcciones. Sean x y y dos parametros
dados por

x= /J-E,m_, + aE!ic
kT 24T
4 2

KT kT (4ze,) d°\ 3kT 4

>

(1.24)

y
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Figura 15. Representacion gréfica de las funciones R{y} y S(y).
También se definen las funciones Ry S (figura 15) en términos de y como

R()= 3400[ 35§ﬂ-2ﬁ(w}

S =1-L()

donde L(y):cothy——]-, es la funcibn de lLangevin de primer orden. Entonces los
Y

(1.25)

parametros de orden se escriben como (considerando sélo el primer término no nulo en
X}

(cos@) = __xS;y) )

(cc‘s2 9) = % -gwsz( ),
(1.26)
(cos3 9) = — xS(y)
!
(cos 6') =— 5

Las susceptibilidades 3™, @y x® pueden faciimente deducirse de las ecuaciones (1.16)-
(1.18) quedando como:

T T N, [2 2
T 9‘5?"—;—h~ﬁzmw] o
I (1.27)
(l) — NL(I) _+—_sz .
x§
Z](?:; = 2d13 = 2dl5 = NL(z)ﬂxzx 1(5y) H
(1.28)

1z

xS(y) 2
Zg; =2d,, = NL(E)ﬁ 5}’ = 32’:13)-
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NL(3)}’ZZZZ 8 4

11(13:)1 = ZS%: = _—2 G_ngzR(.V) s

@ _ Xin
Xz = 3

- {1.29)
23 =y =
5
3 NL(B)}, 131137

Estas tres ecuaciones muestran la dependencia de las susceptibilidades del
parametro y, o lo que es lo mismo, de la distancia media entre dos cromoforos d. Para
una molécula esférica, d esta ligada a la concentracidon molecular por la relacion:

3 V4
d=2(—] . (1.30)
47N

Las figuras 16 y 17 muestran las variaciones de R y S como funcion de las distancia
media intermolecular, d, y de la concentracion molecular, N, para los parametros
microscopicos de la molécula de DR1. Como puede observarse, las interacciones
intermoleculares afectan seriamente los parametros de orden, y por tanto la no linealidad
del sistema, cuando los cromoéforos estan cerca unos de otros. Por ejemplo, para la
susceptibilidad cuadratica, ligada a S, se puede evaluar una concentracion optima de
2x10%' cm™® de moléculas de DR1, después de la cual el coeficiente no lineal satura,
disminuyendo inmediatamente después. Esta concentracion molecular corresponde a una
distancia media de 1 nm. En el caso del DR1 en su forma cis, se le puede considerar
como una esfera con un diametro aproximado de 0.7 nm (en su forma frans sus
dimensiones son 1.5 nmx0.5 nmx0.2 nm), por lo que los croméforos se aproximan unos a
otros conforme se alcanza la concentracion optima, aumentando sus interacciones entre
ellos mismos y haciendo disminuir la no linealidad del sistema.

' e
D.9f /;
1 f'} ;
a.a [ § !if
i Py
Q H
0.4 ‘f ;
i 3'; ».!'[3
0.4 EA
,-“' jn‘;
r g L
n M‘_/ w""‘)
0.85 0.5 0.95 1 1.8 1.5 1.75 el
A nan

Figura 16. S y R en funcidn de la distancia intermolecular d.
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Figura 17. S y R en funcién de la concentracién molecular N.

| os célculos del parrafo precedente no se aplican en el caso de moiéculas de forma
elipsoidal. En este caso, éstos se hacen de forma numérica, dando como resultado que Ia
concentracion oOptima dependa del cociente eje mayor/eje menor de la molécula®
También se toma en cuenta la forma de la molécula al considerar el volumen ocupado por
ella, es decir, se les considera como elipsoides duros que, por tanto, no permiten traslape
de dos de ellas conforme se van haciendo las diversas integraciones sobre los diversos
angulos para obtener los coeficientes no lineales. Esto se logra introduciendo una funcién
de probabilidad Pj, la cual es 0 0 1dependiendo si los cromoforos traslapan o no, en fa
funcion de  distribucién  B{Q,€¥), esto es, se hace la sustitucion®

_U(Q.Q% , _Um.n%T , .
e — P(2, Qe . Por otro lado, generaimente las moléculas con fuerte

hiperpolarizabilidad g presentan una larga cadena de conjugacion, por lo que tienen una
forma alargada (como la forma trans del DR1). Esto obliga a tomar en cuenta las
interacciones por pares®>?®?’ despreciadas en el calculo para moléculas esféricas, dado
que como se observara y explicara en el capitulo 3, cromoéforos de estas caracteristicas
presentan la tendencia a colocarse de forma antiparaiela unos con otros para formar
agregados. Dado que para el calculo de la concentracién 6ptima de una molécula
elipsoidal es necesario conocer sus parametros mmroscépmos en la tabla 1 se muestran
éstos-para las-moléculas estudiadas en este trabajo. - m s o el el

a(o)[ OAM]” B(o)lﬁ-ﬂgﬁ]-' i ;[m-moll b[M'6H'M3ﬂ"
DR1 38 47 87 1.5 0.2-05
MM52 50 320 10 1.9 0.44-0.55
MM42 75 300 8.6 2 0.4-07
MM59 35 130 7.6 1.85 0.4-0.55
unidades | 10""esu | 10 esu D nm nm

Tabla 1.1. Caracteristicas microscépicas de las moléculas no lineales estudiadas. Los valores de
af0), B(0) y p estdn dados para un medio poco polar. a y b son el eje mayor y el eje menor de la

molécula, respectivamente, calculados mediante modelizacidén molecular. u fue calculado usando la
formula de Guggenheim-Debye**

Una vez obtenidos estos resultados puede dejarse bastante clara la direccion de
este trabajo doctoral. En general, el objetivo de este tipo de investigaciones es la

* EOAM- Measurements.
EFISH- Electric Field-Induced Second Harmonic Generation.
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optimizacion de materiales poliméricos para la éptica integrada. Como se ha mostrado
hasta aqui, esta optimizacion comprende varios campos. Sin embargo, hasta ahora se
habia dejado de lado el considerar las interacciones entre las moléculas del material.
Hasta muZ recientemente este efecto se tomo6 en cuenta en polimeros con cromoéforos
injertados®®, es decir, materiales completamente organicos. Por otro lado, como lo
muestran resultados anteriores® >, el método sol-gel ha demostrado abundantemente
que puede proporcionar materiales para la 6ptica no lineal tan buenos como los
polimeros. Como ejemplo puede citarse el hecho de que los materiales sol-gel no
presentan una temperatura de transicion vitrea. Ademas, este método da como resultado
un material hibrido, es decir, organico-inorganico, y al igual gque en polimeros, se ha
buscado su utilizacion en fenémenos fotorrefractivos. Sin embargo, hasta el momento no
se ha estudiado |la optimizacién de materiales sol-gel para aplicacién en éptica no lineal.
Dentro del amplio rango de parametros a optimizar para este tipo de materiales, en esta
tesis se eligié, primero, optimizar la dinamica de orientacion, buscando, para una
concentracion dada de DR1, la temperatura, e} tiempo y el campo de poling adecuados
para estos materiales, esto es, buscando un compromiso entre maxima sefial arménica
estable y la no degradacién del matenal, sobre todo en su superficie, susceptible de
dafiarse con la aplicaciéon del campo de orientacion. Segundo, se corrobord todo 1o
expuesto en esta secciéon para DR1 injertado en materiales sol-gel, es decir, se observo
experimentalmente la dependencia del coeficiente no lineal de segundo orden respecto de
ia concentracién molecular en este tipo de materiales. Cabe sefialar aqui que el control de
la concentracion se hizo de una manera relativa como se mostrara mas adelante. Lo
anterior se utilizd con los otros cromoforos sefialados en la seccién 1 de este capitulo,
para buscar o predecir la concentraciéon éptima, hallando en particular un coeficiente no
lineal bastante alto para aplicaciones electro-Gpticas en una de estas moléculas. Tercero,
buscando el uso de estos materiales en el efecto fotorrefractivo, se hicieron estudios de
fotoconduccién. Por uitimo, se estudiaron diversos entornos del croméforo controlando |a
concentracion de TEOS en el material. Todo lo anterior se discutira ampliamente en el
capitulo 3. Ahi mismo se mostrara, como esta gama de estudios ha permitido elaborar
toda una estrategia supramolecular {eleccién de la matriz, de la concentracién molecular,
etc.) destinada a convertir, lo mas eficazmente posible, las altas no linealidades
moleculares, obtenidas gracias a la ingenieria molecular, en fuertes no linealidades
macroscopicas de peliculas delgadas. Esto, y los estudios de fotoconduccién hechos
permitiran, ademas, una futura optimizacion para el uso de estos materiales en
fenbmenos fotorrefractivos.

Ahora es necesario indicar el camino para inducir Ia no lineaiidad en estos materiales
y para medir los coeficientes no lineales que se intentan optimizar en este trabajo. Esto se
hara en las siguientes secciones, donde se mostraran los principales elementos tedricos
de la medicion de los coeficientes x de! material.

5. Técnicas de orientacion.

La libertad de movimiento de un cromdforo no lineal en un medio solido esta, en
general, bastante restringida. Para poder orientar estos croméforos es necesario
aportarles energia externa. Esta aportacion se puede hacer por medio de varios
estimulos, entre los cuales pueden citarse:

« Elcalor. Por ejemplo, los polimeros organicos presentan una temperatura de transicién
vitrea, (T,), arriba de la cual el material se vuelve fluido. Esto puede traducirse en una
activacion de las cadenas poliméricas, incluyendo aquellas que contienen a los
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cromoéforos no lineales. Los materiales sol-gel no presentan esta transicién de fase, sin
embargo, su calentamiento también permite activar térmicamente a los cromoéforos.

e La luz. La absorcién de fotones en la banda de absorcion UV-visible del material,
correspondiente a la banda del croméforo no lineal, puede provecar también la activacion
del movimiento molecular: las moléculas de ia familia de los azo-bencenos sufren, al
absorber fotones, procesos de isomerizacion que los fuerzan a orientarse en una
direccién perpendicular a la luz absorbida™

Cuando se ha logrado una suficiente movilidad de los croméforos, puede
orientarseles en una direccion privilegiada por medio de la aplicacion de un campo
eléctrico electrostatico. Ya que, en general, los croméforos poseen un fuerte momento
dipolar, éstos se orientaran preferencialmente en la direccién del campo. Este puede
aplicarse a la muestra sin contacto eléctrico con la ayuda de una descarga electrostatica
(orientacion Corona), 0 bien mediante electrodos depositados previamente sobre la
muestra (orientacion por electrodos). De esta forma se rompe la centrosimetria inicial del
material y entonces es posible observar una respuesta gptica no lineal de segundo orden.

Por otro lado, también se puede utilizar un campo éptico compuesto de un haz de
frecuencia w y de otro de frecuencia 2w, para excitar y orientar al mismo tiempo a los
croméforos (orientacién optica). Por ultimo, también puede usarse de forma eficaz una
excitacion éptica asociada a una orientacion electrostatica (orientacion fotoasistida).

Los principios de estas técnicas de orientacion seran descritos a continuacion.

5.1. Orientacion por campo eléctrico con control de la temperatura (Orientacién
termo-asistida).

5.1.1. Técnica Corona,

La particularidad de este método proviene del uso de un efecto de punta
electrostatica que permite aplicar un campo eléctrico de fuerte intensidad. La figura 18
muestra la platina de cobre utilizada para orientar la pelicula. Dado que esta técnica y ia

__de orientacion por electrodos fueron las utilizadas en este trabajo, en el capitulo 2 se

describiran con mas detalle, ademas de mostrar sus ‘montajes experimentales.

— muestra

fie

b E
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Figura 18. Platina Corona.
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5.1.2. Técnica por electrodos.

También se puede aplicar a la muestra un campo eléctrico, con la ayuda de
electrodos metalicos depositados en ambos lados de ella. Uno de los eiectrodos es una
pelicula de ITO (6xido de Indio Titanio) con un espesor de 25 nm, depositado por
evaporacion sobre el substrato de vidrio. El contra-electrodo de oro, cuyo espesor puede
ser variado entre 5 y 50 nm, es depositado en vacio sobre la pelicula sol-gel.

5.2. Orientacion fotoasistida.

En este método, la orientacién por campo eléctrico esta asistida por un haz laser, de
preferencia situado dentro de la banda de absorcion del cromoéforo no lineal. Para
moléculas de! tipo azo-benceno, como el DR1, los ciclos de fotoisomerizacion (trans-cis-
trans) producen una reorientacion de los croméforos en un plano perpendicular a la
polarizacion de la luz absorbida. Si ademas, este plano contiene un campo eléctrico
estatico, las moléculas se orientaran de manera preferencial en la direccién de dicho
campo. Este campo puede ser aplicado sobre la muestra, ya sea por la técnica Corona o
por la técnica de electrodos. La figura 19 muestra el esquema de una orientacion
fotoasistida.

Este método es muy eficaz sobre muestras de PMMA/DR1%%% sin embargo no lo
fue tanto sobre peliculas sol-gel. Esto puede ser debido a problemas de apantallamiento
del campo aplicado por parte de cargas fotogeneradas durante la iluminacién con el
bombeo optico. Ademas, el efecto irreversible de fotodegradacion sufrido por las
moléculas en pelicuias sol-gel'*® puede afectar notablemente los mecanismos de

orientacion.
Bombeo 6ptico (laser o lampara) Sonda (laser)
\ Aodo transparente
Electrodo ' /
reflejante % "4 ——1
E Vdc
h 4

Figura 19. Orientacion fotoasistida. La longitud de onda de bombeo esta situada en la banda de
absorcién del croméforo y la luz esta polarizada de preferencia circularmente.

5 3. Orientacion completamente Optica.

Esta técnica®“**"*? consiste en orientar los croméforos con la presencia de un

campo Optico resultante de la mezcla coherente de dos haces laser en las frecuencias oy
2w respectivamente. Como lo muestra la figura 20, un campo Optico bifrecuencial de valor
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medio nulo pero polar (i.e. (E’(r)) diferente de cero), permite orientar los croméforos a

condicién de que la movilidad de éstos sea activada por el haz armonico 2w. La ventaja
de esta técnica es que permite un cuasi acuerdo de fase natural y evita los problemas
ligados a los efectos de los cambios de temperatura que se veran mas adelante. Este
estudio, desarrollado principalmente para orientar peliculas frescas con un gran numero
de especies iénicas, y que no habian podido ser orientadas medlante un proceso termo-
asistido, es descrito con detalle en la tesis de Anne Claire Etile*?

E(w+E(2w)
o
I \
= J!J i ¢
LA
PV

Figura 20. Orientacién completamente 6ptica. El campo éptico bifrecuencial E{w)+ E{2 ) excita (a 20)
y orienta los croméforos.

6. Sondas de la orientacién inducida.

En esta seccién se presenta una descripcion de las técnicas de analisis del
comportamiento orientacional de ias moléculas activas, asi como un breve desarrollo
tedrico de ellas.

6.1. Espectrometria.

El principio de esta sonda de orientacion consiste en determinar la evolucién de los
espectros de absorcion de las moleculas (situados en la banda UV-visible) a medida que
éstas se van orientando por la accion del campo electrostatico. Como se explica en el
Anexo 2, la..evolucion. de dichos espectros permite, mediante la_ecuacion (1.19),

p=A4,= l—j—l, estimar indirectamente la eficiencia de orientacion inducida en las
0
muestras. Sin embargo, la evolucion de estos espectros es mas compleja que una simple
disminucién relativa de la absorcion debida a la orientaciéon de las moléculas. En la figura
21 se observan los cambios en el espectro de absorcidon de una pelicula de DR1/SiK=1/2
durante el proceso de orientacion mediante la técnica Corona a 160 °C. Estos cambios,
ademas de fa disminucion, pueden ser corrimientos del espectro provocados por el
calentamiento de la muestra (termocromismo) y por la aplicacion del campo eléctrico
(electrocromismo). Dichos cambios pueden ser analizados con mas detalle. El corrimiento
del espectro hacia el azul durante el calentamiento de a) hacia b), se explica gracias a la
existencia de una birrefringencia inicial de la pelicula, asi como de un posible arreglo
inicial de los croméforos en forma antiparalela, aunque también puede deberse a la
formacién de agregados H (alineamiento en cadenas paralelas, uno al final del otro, de los
dipolos inducidos). Esto es debido al procedimiento de deposito de las muestras por spin-
coating sobre el substrato: las moléculas tienen tendencia a “acostarse” en el plano de la
pelicula. Y gracias a las interacciones intermoleculares, los momentos dipolares
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permanentes pueden alinearse en forma antiparalela*®, o los momentos dipolares
inducidos formar agregados H*. La birrefringencia inicial ha sido confirmada por la
medida de los indices ordinario y extraordinario de la muestra antes del proceso de
orientacion®.
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Figura 21. Evolucién de los espectros de absorcion de una muestra de DR1/SiK=1/2 durante el
proceso de orientacion por la técnica Corona. a} Espectro antes de la orientacion. by Espectro
después de 10 min de calentamiento a 160 °C. c) Espectro después de la aplicacion del potencial

Corona a 160 °C. d) Espectro después de cortar el campo y bajar [a temperatura.
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Por tanto, una vez que el calentamiento es aplicado a la muestra, este disuelve los
agregados restantes en ella asi como borra la birrefringencia inicial, explicando de esta
forma el corrimiento del espectro y la disminucion del maximo. Por otro lado, cuando se
aplica el campo eléctrico, los cromoéforos se orientan (nuevo descenso del méaximo,
b)—c)) y se presenta un corrimiento hacia el rojo, debido al efecto Stark'®. Finalmente,
cuando se baja |la temperatura y se corta el campo electrostatico aplicado, el aumento de
la absorcion (c) —d)) es debido a la relajacion de un cierto nimero de croméforos de la
orientacion inducida en la muestra cuando el campo estaba siendo aplicado. Tomando los
maximos de los espectros b) y ¢) puede calcularse el parametro de orden lineal en el
equilibrio termodinamico con ayuda de la ecuacién dada previamente, en este caso p=0.2.
Como se menciona en e! Anexo 2, con este valor puede deducirse el campo local. De {a
misma forma, del valor del corrimiento ligado al efecto Stark, en este caso de 18 nm, se
puede deducir el valor del momento de transicion de las moléculas'.

6.2. Medicién de los coeficientes no lineales'*'%,

Para tener la capacidad de mejorar las diferentes técnicas de orientacion, asi como
de mejorar la no linealidad del material, es necesario poder acceder a las dindmicas de
orientacion y de relajacion molecular durante el mismo proceso de orientacion. Por tanto,
es necesario poder evaluar la susceptibilidad cuadratica, 4, del material. Para hacerlo
existen diferentes experimentos cuya principal diferencia son las frecuencias de los
campos eléctricos utilizados. Si se considera el término cuadratico del campo eléctrico de
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la polarizacion no lineal, PP(-w1-wz;an,2)=1?:Eq(an)Ex(wn), Se tiene la posibilidad de
escoger las frecuencias @ ¥y a». Por ejemplo, puede tomarse an=a,=o dentro del rango
de frecuencias 6pticas, entonces P® implica una componente de frecuencia 2w, que es el
origen de una onda armonica (2w), cuya deteccion permite evaluar los elementos del
tensor @ y, por tanto, la eficiencia det orden orientacional inducido en el material*’. De
esta forma, se tiene |la sonda de generacién de segundo armoénico que seré descrita en la
seccion 6.2.1. Por otro lado, también puede tomarse en=o (frecuencia optica) y o&»=Q
(radiofrecuencia). En este caso, el material interactua a la vez con un campo 6ptico y con
un campo estatico. Entonces P® implica una componente de frecuencia » modulada en
amplitud a la frecuencia Q. La deteccion de esta modulacion de amplitud permite también
evaluar el tensor . Este es el principio de la modulacién éptica, via la técnica Teng o la
técnica de reflexion simple, que serd descrita en la seccion 6.2.2. Su montaje
experimental se describira con todo detalle en el capitulo 2. Debido a su amplitud, el
formalismo teérico que sustenta ambas sondas se mostrara en los Anexos 3 y 4,
respoctivamente. En esta seccion sélo se mostrara la contribucion de cada componente
de la polarizacion del material a una sefal de tipo electro-6ptico o de segundo arménico.
De esta forma se mostrara la complementariedad de ambas sondas en la determinacién
de los valores de los coeficientes no lineales, dado que la generacién de segundo
arménico mide la componente proporcional al cuadrado del campo 6ptico, mientras que {a
sonda electro-Optica mide la componente de la polarizacion proporcional a diche campo.
De igual forma se mostraran también algunas de las aportaciones de las caracteristicas
moleculares a los elementos de 3.

Debe mencionarse que ambas sondas presuponen que el tensor ;@ es
independiente de las frecuencias de los campos involucrados, es decir que se cumple la
conjetura de Kleinman. Sin embargo, este no es el caso cuando una de las frecuencias, o
ambas, estan préximas a la banda de absorcion del material. Pero el suponer este hecho
significa que sélo se tiene un elemento independiente en cada caso, y es €l que se medira
con cada sonda: ds3(=3d43=3dss) (c.f. Capitulo 2 Seccién 4) para la sonda de generacion
de segundo armoénico, y ras(=3r3) (c.f. Capitulo 2 Secciones 5 y 6) para la sonda electro-
Gptica.

Puesto que se intenta mostrar la relacién de los coeficientes normalmente medidos y - -
reportados en la literatura con los coeficientes x, por simplicidad se tomara la expresion
de estos Gltimos solamente para el caso donde no se consideran las interacciones
intermoleculares, es decir, considerando sélo el parametro x de la ecuacion (1.24). Dicha
expresion esta dada por la siguiente ecuacion.

w_ m N, {2 2 +:I

= = e
VAN £ 2 3 45

1 2
O =NV | —+—x*+..
x33 22[3 45 >

(2)
:123 = %ﬁﬁ['—%‘x—"ixj‘f"“:',
(1.31)

1 i
(2)=NL(2) —x— x3+... X
x333 ﬂ:u{s 315
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6.2.1. Sonda de segundo arménico.

En esta parte s6lo se mediran los campos 6pticos a frecuencia 2w, eventualmente
modulados a la radiofrecuencia Q. Por esto, retomando la ecuacién {1.2), sélo deben
tomarse en cuenta los términos proporcionales tanto al cuadrado del campo 6ptico, como
al campo alterno. La susceptibilidad de orden 1 no aporta ninguna contribucién, sin
embargo las susceptibilidades cuadratica y cubica si lo hacen, aunque la contribucion de
esta Oltima es muy pequefia comparada con la de segundo orden en moléculas como el
DRA1, por lo que no se le tomard en cuenta. Estas consideraciones permiten escribir la
siguiente ecuacion

R =P, =20E (2w),

P, =2x358; Q).
Cuando la conjetura de Kleinman se cumple, la medicién de la intensidad de segundo
arménico permite medir los coeficientes no nulos de x*® usando la ecuacién anterior,
tomando en cuenta ademas la funcidn caracteristica de la dinamica orientacional de las
moléculas, G(Q):

(1.32)

{2)
N
d3l (Q) = —lel—s = W }uﬁzzzL(o) (O)L(Z) (w)(Edc + G(Q) Eac ):

(1.33)

@
d;, (Q) = % =3d,, (Q)

De hecho, como la sefial de segundo arménico es proporcional a (de)? (anexo 1),
entonces existiran términos a las frecuencias Q y 20, asi como un término constante.

Cuando el haz amonico esta situado dentro de 1a banda de absorcion del material,
la senal de G.5.A., que es muy resonante, se vuelve muy sensible a cualquier
modificacién del espectro de absorcion. Como se vio en la seccidn 5, durante la
orientacién de 1a muestra, no sélo se observa una disminucion de |la absorcion, sino que
ademas se observa también un desplazamiento del mismo debido a efectos de termo o
electrocromismo. Esta medida resonante debe ser analizada con mucho cuidado, pues,
en general, los modelos existentes para tomar en cuenta la dispersion de los parametros
microscopicos del material en funcion de la longitud de onda, son muy simples y no toman
en cuenta el caracter amorfo del material. E! modelo de Oudar®® para la funcién de
dispersion de la hiperpolarizabilidad, 5, es un modelo a dos niveles (estado fundamental-
estado excitado) que da la relacién entre §y la transferencia de carga intermolecular {este
modelo sélo es aplicable a moléculas push-pull unidimensionales®, no siéndolo para
moléculas tridimensionales™):
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B)= O = POV Yy

(1.34)
B(0)= -32-;10.1\;1,

donde p{0) es la hiperpolarizabilidad fuera de resonancia, o1 €l momento de transicion,

Au la diferencia del momento dipolar de la molecula en los estados fundamental y
excitado (convencion EFISH), A Ia longitud de onda fundamental y Anm4x la longitud de onda

D
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Figura 22. Funcién de dispersién, D, del parametro gen funcién de la longitud de onda. En el inserto,
el efecto sobre D del corrimiento de A, de una muestra de DR1/SiK=1/5,

del maximo de absorcion. La figura 22 representa la funcion de dispersién de g, D(4), en
el caso donde A=1064 nm. Fuera de la fuerte amplificacion {en teoria infinita) en los
alrededores de 532 nm, puede constatarse también que corrimientos del orden de
algunos nanémetros pueden dar lugar a un aumento {0 una disminucién) de la sefial de
G.S.A. («cD?(1)) hasta de un factor 2 (inserto de la figura 22).

Por otro lado, la dependencia de la sefial de G.S.A. en funcién de la absorcién en la
longitud de onda armonica, az,, analizada en el Anexo 3, puede escribirse en primera

aproximacién como®";
2
a, e a, €
1,, ={1,,),exp| —%— § cosh] =22 [—cosAg | , 1.35
0 = (T2a)y p[zcosel [ 400590J co} (1.35)

donde (%2.,)o €s la intensidad arménica fuera de absorcién, e el espesor de la muestra, &
el angulo de incidencia del fundamental con respecto a la muestra, y Ag el desfasamiento
entre [as ondas arménicas, que puede escribirse como:

A= 4x Jnf, —sen’ lE?c,;{—\/rém—sen2 93) (1.36)

Sin embargo, es necesario notar que el efecto de absorcién es opuesto al efecto de
resonancia: cuando se esta cerca de la resonancia, la sefial de G.S.A. aumenta a causa
de D(1), pero disminuye a causa de a»,. Por tanto existe una competencia entre los dos

- efectos. La figura 23 muestra el efecto del aumento de a», sobre la sefal de segundo

armonico calcutado con los parametros de una muestra de DR1/SiK=1/5.
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Fiagura 23. Efecto del aumento del coeficiente de absorcion sobre |a sefial de G.S.A. El angulo de
incidencia en el aire, 6, es de 60°. La variacién de la absorcién corresponde a un cambio de 0.2
densidades opticas.

6.2.2. Sonda electro-optica.

El coeficiente electro-6ptico (E.O.) {w, Q) (w es la frecuencia de la onda 6pticay Q la
frecuencia del campo eléctrico alterno aplicado a la pelicula) esta ligado al coeficiente de
G.S.A. por la siguiente relacién aproximada“®®:

r(w,Q)=L(w;%ai), (1.37)
n

donde n es el indice medio del material. Sin embargo, no es posible medir el coeficiente
na,Q)) in situ cuando la orientacion se realiza mediante la técnica Corona, puesto que no
se conoce el campo eléctrico aplicado a la muestra. Por tanto, se utilizan en este caso la
técnica de orientacion por electrodos y la técnica Teng para la medicion de dicho
coeficiente. Cuando la orientaciéon se hace por la técnica Corona, la medicion del
coeficiente E.Q. se hace mediante la técnica de reflexién simple después de depositar
electrodos apropiados en la muestra, por lo que la medicién ya no es in situ. La
descripcion tedrica completa y detallada de estas dos técnicas se halla en el anexo 4, su
montaje experimental se halla en el Capitulo 2 Secciones S y 6, respectivamente.

En esta Seccion, el objetivo es medir la birrefringencia inducida en el medio por la
orientacién molecular. Esto significa calcular las variaciones electro-inducidas de los
indices de refraccién ordinario y extraordinario de la pelicula delgada. Para un medio no
magnético, como los materiales utilizados en este trabajo, el indice de refraccion
generalizado esta dado en términos de la constante dieléctrica del medio por

n =g, (1.38)
relacionandose a su vez con la polarizacion del medio, a través del vector de
desplazamiento eléctrico, de la siguiente forma

D=¢E =n’E=E+4aP. (1.39)

Por otro lado, en el caso de la técnica Teng, el campo eléctrico de orientacion, E,,,
esta dado por la superposicion de un campo continuo y de un campo alterno de
radiofrecuencia (Q/2n<100 kHz) implicitamente dirigidos a lo largo del eje 3 (fig. 14), de
acuerdo a la relacion
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(& F,,,) =E, +E,_(Q)=E, +E, exp(iC¥). (1.40)

Por tanto, tomando la ecuacion (1.2), P:P‘°’+P“’+P"’+P‘3’+ , €S necesario

considerar unicamente las componentes moduladas a la frecuencia Q, y proporcionales al
campo optico E(w). Entonces se tiene que las componentes de Ia polarizacidon, hasta
orden 3, que contribuiran a la medicién de la variacién de indice son'

B =P, = 2V E @)+ 20 ENE ) E @)+ 32 (E o B @)+ 234 (@),
4 (1.41)

2 . 3 ;
P = 2B @)+ 22 ) Es @)+ 300w @)+ 2502 0).

Por tanto, en analogia con la ecuacion (A1.9), £ =1+4zy". elindice puede ser expresado
15
como
n =1+4my™ +87y VE , +122y VEL, 43y V£ (w). (1.42)
Esta Pxpresion puede ser desarrollada en serie de Taylor alrededor del indice lineai

isotrépico ng =1 +4Jr(;((1))o (suponiendo que el material es iniciaimente |sotrop|co) es decir,

antes de orientar a la muestra, dando lugar al sugmente desarrollo del indice'®
(2) (33

6 3
n=ny(@)+ X+ uza B2+ T2 EY(w),
] Q 0
dmy® 6 12249
@)+ T S (X ) (1.43)
0 n

=ny(@) + 1 (E,,, +n,(QEL, +ny(@)] (W),
donde [{w) es la intensidad de la luz dada por !(a))zgiE’(a)), n{Q) corresponde al
T

efecto electro-optico lineal (o Pockels), ny{Q) al efecto electro-Optico cuadratico (efecto
Kerr para el campo de orientacion), y nz(w) al efecto Kerr éptico (proporcional al cuadrado
del campo optico, por lo que no se considerara en lo que sigue). Con esta ultima ecuacién
se puede deducir la aportacion de cada término de la polarizacion a las variaciones de
indice electro-inducidas.

a) Birrefringencia orientacional. Las contribuciones del término lineal de la polarizacion, de
acuerdo a la ecuacion (1.42), estan dadas por
nl=nl=nl=1+4ny",

ni=n=1+4my®, (1.44)
donde n, y n. son los indices ordinario y extraordinario de la pelicula, respectivamente.
Entonces, usando la ecuacién (1.31) para introducir la relacion entre los elementos de x
y el campo de polarizacion, Epy, via el parametro x, se tiene que la variacién de indice

lineal de la pelicula se escribe como

S oo 1 i)

4 2 3 45
A’Z , (1.45)
i);;ﬂ =28 - (), = MO @)a, {;;;x + } O

Ei- subiqdice 0 se refiere al estado inicial de la pelicula antes del procedimiento de
— -~ -orientacion, por lo que si se considera que la pelicuta es inicialmente isotropica, que
quiere decir que los ejes son equivalentes, se tiene que
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(Xﬂ)) = glz))oz g;))ﬂ :%

tanto por el campo estatico Eg, como por el campo alterno E,., que su dindmica de
orientacion (dada por 4, =(§(3c0526—1))) estd caracterizada por una funciéon F(Q); y

considerando solo los términos modulados a Q (deteccion a esta frecuencia) de primer
orden con respecto a Eg, se puede escribir a la variacion de indice lineal (pequefia en
general respecto al indice isotrépico np, por lo que de nuevo se utiliza el desarrollo en
serie de Taylor) como

. Suponiendo ahora que los croméforos son orientados

__ 4V © (7O 0
Ay (W =-—— T 5 1 FQL )LV QL (0)E,.E., (1.46)
An,, ()= -2An,,.

Debe remarcarse que es necesario aplicar un campo estatico para hacer patente la
birrefringencia orientacional si la deteccion se hace a la frecuencia Q, pero si E4=0,
entonces Anq,. 3. puede ser evaluada haciendo la deteccion a 2.

b) Efecto Pockels. Las contribuciones a este efecto vendran del termino de segundo orden
de la ecuacion (1.41), el cual se puede reescribir como

P® =2x?E, E(w)=2x? :E,E(®)+Xx? E E@)] (1.47)
Dado que E, es la suma de un campo estatico y un campo altemo, y que ademas el
parametro x lo introduce de manera implicita en el tensor x?, entonces estas dos
contribuciones tendran un caracter distinto. Dado que en el primer término sélo se
retienen los términos estéticos, entonces s6lo se tomaran los términos de x® modulados
a Q. En el segundo término sera al contrario, puesto que se consideran solo los términos
modulados a Q, entonces sélo se tomaran los términos estaticos de . Esto da como
resultado que la primera contribucion tenga un caracter similar al del término de
birrefringencia orientacional calculado en el parrafo precedente, por lo que se toma en
cuenta ademas una funcién G(Q2), que caracterice la dinamica orientacional de las

moléculas ligada al parametro de orden (cos3 9). Por otro lado, la segunda contribucién es

de ongen puramente electronico y no depende de Q. Puesto que un medio inicialmente
isotrépico tiene un tensor y®=0, entonces la contribucién a la variacién del indice del
término de segundo orden es la dada por la ecuacidén (1.43) tomando en cuenta lo dicho
hace un momento. Esta contribucion puede escribirse de la siguiente manera, usando la
ecuacion (1.31) y considerando solo los términos a primer orden tanto en E,, como en
Eac,

pol

An, , ()= RACY
n,
_4n NI (@)B.,, 2 u ©
AN O 2 GIQ)E N0)E, + I2(Q)E
"10 2 l5k7(dc+ ) acx ()dc+ ( ) ac)

4aN
= 1+ GO N LN ()LD (w)E,E
i uB.,[1+ GO LP (0)E,E,.,

(1.48)

,a (Q) :(S;E =3An, : (Q)

Ay
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¢) Efecto Kerr para el campo de orientacién (efecto electro-éptico cuadratico). Elaborando
un célculo semejante al hecho para el efecto Pockels, se tiene que la contribucion del
término de tercer orden de |a ecuacion (1.41) a la variacion de indice, esta dada por

67r 247N

er (Q) " l(l:‘ZZSEiof = 5 L(S) (a))La‘c ac?
6 ; 1 27rN 1 (1.49)
7T
o ()= 18 =2y @), = 0, (0),

0
siendo una contribucién de origen puramente electronlco.

De esta manera, la variacién de indice total esta dada por la suma de ias tres
contribuciones, esto es

An (@)= An, (Q)+ A, , Q)+ An, (Q)
()

9Ty
4N

_ AN il GO o6 10 ()19 (20 LY (@) E,,
5n0 3kT

+ 6y, L (@) " Bw)

L)L (Q)

A (€)= 20, (Q)+ 380, (@) - 9, ()

Si se toman los parametros microscopicos de la molécula de DR1, puede constatarse que
la contribucion de tercer orden es despreciable comparada con las de primero y segundo
orden que, a su vez, son comparables entre si. Esto permite reescribir la ecuacion anterior

como
An'l(Q)=An1a(Q)+An1ﬂ(Q)
_Ha,F(Q)
47EN 9(kT)2 L(O)(O)L(O)(Q)L“)(a)) dc ac, (150)
TTOT T T s mm e e e _7’:!0_ ‘uﬁzzx[l_.-G(Q)]L(o)(z ) B
3kT — = L e .

An(Q) = ~24n,,(Q)+34n,,(0)

Esta ecuacion permite ver que la medida del coeficiente electro-dptico durante el
proceso de orientacién de las moléculas, puede variar fuertemente en funcion de la
frecuencia del campo eléctrico altemo. Por otro iado, la técnica Teng permite evaluar el
desfasamiento, Aws,, entre la onda s y la onda p incidentes sobre la pelicula, como se
mostrara en el anexc 4. De acuerdo a ese anexo, este desfasamiento esta dado en
términos de la variaciéon de indice como

Amdt
A :—(——) An, — An
w—‘!’ /1)1"2 —Sin290 ( 3 I)
4md

- Znin —sin’ 4, j(_ gt 2Anw)

—— —--- ~ASsuvez, loscoeficientes electro-pticos r3 ¥ ri(=3 13} se pueden deducir de la ecuacién
anterior utilizando las relaciones siguientes, que también seran explicadas en el anexo 4,

(1.51)
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An1 — ngrlfiE
3 2 (1.52)
An3 — n0r33bac
2
quedando como
),y 340 —sen 6, ) (1.53)
33 (Z.), 4nE n*sen’@, ’

en el caso de la técnica Teng. Para la técnica de Reflexion Simple, un analisis similar
permite concluir que las partes real e imaginaria del coeficiente electro-optico estan dadas

por
_}{(n -sen’ 6, )y (Im)g (Iac)D
2 JrEacn4 (1 de )c ([ de )A
A )

" _3 (n —sen G)V (I:)A (7, -

s _E- ik, n’ (Ia' )c (Idc)A!

ac

.
fy =

>

(1.54)

La complementariedad de la sonda de segundo arménico y la sonda electro-optica
se pone de manifiesto si se comparan las ecuaciones (1.33) y {1.50). LLa sonda de
segundo armdnico sélo es sensible al comportamienio de las moléculas no lineales, es
decir, aquellas con un valor de yf muy alto, mientras que la sonda electro-Optica es
sensible tanto al comportamiento de las moléculas no lineales, como a aquél de
molécuias con un valor alto de ,uza. Sélo resta hallar un modelo simple gque permita
expresar las funciones caracteristicas de las dinamicas moleculares, F(Q) y G(Q).

El desarrollo llevado a cabo en la seccién 4 describe el estado estacionario
resultante de un equilibrio termodinamico entre ias diferentes exigencias impuestas a las
moléculas por su entorno, el cual es resultado del campo externo y de las interacciones
electronicas entre las mismas moléculas. Ahora es importante hallar un modelo simple
que permita describir los fenémenos transitorios de orientacion y de relajacién de las
moléculas, modelados en las ecuaciones (1.33) y (1.50) por las funciones F(€2) y G(Q).
Dado gue los comportamientos temporales y frecuenciales estan relacionados por la
transformada de Fourier, entonces se puede utilizar la dependencia temporal de ta funcién
de distribucién orientacional dada por la Ley de Fick aplicada a la difusién rotacional®*S?,
que en coordenadas cilindricas se escribe como

a0 _p_ 1 i{sen 9[___6f(9,t) L‘a—Uf(g )J} (1.55)

ot sen& 0@ o8 kT 60

donde el coeficiente de difusion D depende de las caracteristicas del polimero, entre elias
de la viscosidad, es decir, de las fricciones entre las moléculas, las cuales son
importantes dada la forma alargada de las moléculas usadas en este trabajo>*. Siguiendo
la misma idea del Anexo 2, la evolucion temporal de los valores medios de los parametros
de orden, cos"8, se sigue de la descomposicion de la funcidon de distribucién sobre 1a base
de los polinomios de Legendre

10.0) = Zb (t)2n+li Ex;

donde i, es la funcién esférica de Bessel modificada de orden n, y x es otra vez el
parametro definido en la ecuacion (1.24). La solucién de la ecuacion (1.56) consiste en

P (cosd), (1.56)
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pasar a coordenadas de Laplace, en utilizar 1a relacion de recurrencia sobre las funciones

’ﬂl

21+l o, (157)
X

y en satisfacer las condiciones iniciales y finales, que se traducen en la isotropia inicial del
medio y en el estado final dado por las funciones de Langevin. Esto exige que los
coeficientes b, satisfagan la relacion

b(t=0)=1b_(=0}=0,
bnzO(r - w) = ] :
Por tanto la evolucién temporal de los tres primeros términos de f{6,f) se escribe como

R R R

L (x)=1,,(x)=

(1.58)

6i (x)°
=l oDt _ (D _ ,Dut 3xi,(x) Dyt =Dyt xiy(x)
by(r) =1-e2 —(e —¢ )—10i2(x)+(e e )—ng(x)’ (1.59)
ou {-pr  -p\2XEL(X) D _o.\3xi,(x)
=1- Dyt _ =Dyt -Dyi Y2404 T S _ (L Tt A
b =1-e (e - ) 75 (%) He™ - )14f3(x)’

con D,=n(n+1)D. Para el paso de las b, a ios (cos"e), se requiere descomponer estos
ultimos en funcién de l0s polinomios de Legendre:

{cos&)(t) ={P,(cos 0)) = b, ()1, (x)

»

i9(%)
2 1 (2(P,(cos8)) +1) _ 2b,(D)i, (%)
<cos o)1) 3= 3 dry (1.60)
(o8 6)0) = ((R (cos0)) + 2P (cos0))) _1(36,0i(x) | 26,(i ()
> 50 ip(®) L) )

De esta forma, puede observarse en la figura 24 la evolucién de los diferentes
parametros de orden en funcién del tiempo, para un débil campo aplicado, x=0.5. En esta

= - = -~ figura puede observarse que {(cosd)(r) y (.cos,3 (9_)(1), tienen la misma constante de tiempo,

lo que no es el caso de <c052 9—%)(:). Por el contrario, la dinamica de la sefal “uf"

1

(sos8) (rof8) oty
0.14
020 012 o
- 15 %10
010
045
008 |y
010 0.06
0.04
005 ] =5
0.02
000 -4 | : . , Lo Lo
0.0 05 10 15 20

—_——— 1 ~_ tiempo normalizado

Figura 24. Evolucién temporal de los parametros de orden para x=0.5.
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(ligada a (cos3 9)(1)) es ligeramente mas rapida que aquella de la sefal “/°c” (ligada a
(cos2 60— %)(l) )-

Por otro lado, para campos mas fuertes, x=5, se puede observar en la figura 25 que
la diferencia entre las constantes de tiempo se acentua. Sin embargo, para las muestras
estudiadas en este trabajo, no se alcanzan tales parametros de orden, pero esta figura
muestra muy bien el efecto de saturacion de la sefal de segundo armoénico (proporcional

a (cos#) y (cos®#)) con respecto a la tasa de orientacion estadistica de las moléculas,
que es proporcional a %(cosﬂ?—%). Estas dos figuras muestran también que las

dinamicas de la sefial de segundo armédnico seran identicas en configuracion p-p
(proporcional a (cos3 9)) y s-p (proporcional a (cos3 9)-(c059)).

1
{cosB} {cuf g} (cos’ g}_ 3
- 04
08 = — 0.6
0B — 05 | | o3
- 0.4
04 = - 03 — 02
02 — — 0.2 - 0.1
— 0.1
oo T T T | — 0.0 - 0.0
oo as 10 1.5 20
tiempo normalizado

Figura 25. Evolucién temporal de los parametros de orden para x=5.

El anélisis armonico de los parametros de orden cae sobre la conversidon al dominio
de frecuencias de la ecuacién (1.60), sin olvidar que el parametro x varia también a la
frecuencia del campo modulado. Esto permite dar una expresion aproximada de las
funciones F(Q) y G(Q)*%

i
1+ —
2D
) (1.61)
F(Q)~ 4

- D
iQJ iQ)'
1+— | 1+—
( 2D 6D

En este modelo simple, la funcion G(2) solo tiene una frecuencia de transicion
(domina la componente lenta), Q=2afr=2D, mientras que en la funcion F(Q), las
componentes rapida y lenta contribuyen por igual, por lo que se presentan dos
frecuencias de transicién, Q=2af=2D y 6D, respectivamente. Sin embargo, ambas
funciones tienen aspectos muy similares. Este resultado es coherente en la medida en
que sea cierto que todas las moléculas se difunden orientacionalmente de la misma
forma. Aunque también es posible cuantificar la dispersion de la frecuencia fr engendrada
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por la naturaleza dispersora del material’>. Sin embargo, la utilidad de fr en Ia
espectroscopia a bajas frecuencias queda de manifiesto al permitir analizar, y comparar
entre ellas, las dinamicas moleculares a diferentes temperaturas de orientacion.

Una vez analizado lo anterior, en el capitulo 2 se mostraran las técnicas
experimentales usadas para la impiementacion de ambas sondas y el proceso
experimental seguido en este trabajo. Sin embargo, dado que uno de los objetivos de
aplicacion de los resultados de este trabajo es el efecto fotorrefractivo, es necesario aun
dar los fundamentos tedricos del fenémeno de fotoconduccion (complementario al efecto
electro-optico para que un material sea fotorrefractivo), investigado también en este
trabajo de tesis, y del mismo efecto fotorrefractivo. Esto se hard de forma breve en la
siguiente seccion.

7. Fotoconduccién y efecto fotorrefractivo.

El efecio fotorrefractivo se presenta sélo en materiales que son a la vez electro-
opticos y fotoconductores. Una descripcion cualitativa de este efecto es la siguiente: en un
material fotorrefractivo, sujeto a una iluminacién no uniforme (por ejemplo un haz laser
gaussiano, franjas de interferencia, etc.), la fotogeneracion, seguida de la migracion de un
tipo de portador de carga (el fenébmeno de fotoconducciéon como se verd un poco mas
adelante), implica una reparticion no uniforme de carga en el material, dando lugar a la
creacion de un campo de carga espacial, E... Este Ultimo induce una modificacién del
indice de refraccion, An, via el efecto electro-Optico. Este proceso queda ilustrado en Ia
figura 26. L_os principales parametros que caracterizan al efecto fotorrefractivo son:
wrk,

o Laamplitud: An= , donde r es el coeficiente electro-optico.

« Eltiempo de respuesta: ¢, & , donde gy es la fotoconductividad del material.
ph

s Eltiempo de vida: ¢, ~ £

, donde oy s la conductividad eléctrica del material.
Ty

1
a

- —.—-_ _e La sensibilidad: S, =§n—, donde E,;(J.:cm;s_)_?s la ernergia__absorbida por unidad de
volumen en el material.

A partir del descubrimiento accidental de este fenémeno en un cristal de BaTiQ5>,
se ha desarrollado de manera creciente un interés por materiales presentando este
efecto, debido a las numerosas aplicaciones posibles que pueden presentar, entre las
cuales se pueden citar la holografia (holografia dinamica, memoria éptica de alta
capacidad), el tratamiento optico de la informacion en tiempo real, la conjugacion de fase,
la amplificacion de imagenes o de haces, etc. Fue hasta 1991 que se observo este efecto
en un material plastico®™, antes de eso sélo se estudiaban cristales inorganicos®
(aislantes, semiconductores) u organicos® para este tipo de aplicaciones. A partir de ese
ano, se ha observado una optimizacion acelerada de los materales plasticos, en particular
de los polimeros fotorrefractivos® %% Todo esto abre grandes perspectivas para los
materiales amorfos, sobre todo para la fabricacién de memorias holograficas®, la
conjugacion de fase® o la holografia dinamica®.
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Figura 26. Principio de la formacién de una rejilla fotorrefractiva. La rejilia de Indices estd desfasada
en 42 con respecto a la rejilla de iluminacion (en el caso donde la migracion es debida a difusion).

Como acaba de mencionarse, la fotoconductividad de un material dado influye
directamente sobre el tiempo de respuesta del efecto fotorrefractivo. Las referencias al
efecto de fotoconduccion en sélidos se remontan hasta el Siglo XiX, fue en 1873 cuando
W. Smith observé este efecto en Selenio®. Sin embargo, fue hasta 1879, cuando E. H.
Hall descubrié el efecto que lleva su nombre®, y que se pudo reconocer una separacion
de la conductividad eléctrica en dos partes (a saber: la densidad de portadores y la
movilidad de estos), que se investigo la participacion electréonica en el fenémeno de
fotoconducciéon. Antes de esto, se pensaba que la fotoconductividad era debida tanto al
movimiento de electrones como de iones. Con el efecto Hall también se pudo determinar
que la movilidad de los portadores es una caracteristica de cada material, y que la luz
tiene por efecto el aumentar la densidad de dichos portadores®®. Por otro lado, las
investigaciones en Sulfuro de Zinc de Gudden y Pohl en 19227°, permitieron establecer
que la absorcion de luz, la fotoluminiscencia y la fotoconductividad, ademas de ser
concurrentes para un material dado, tienen una dependencia similar con la longitud de
onda de la luz empleada. Ellos también establecieron la naturaleza cuantica del proceso
de fotoconduccién al observar que una carga eléctrica pasa entre |los electrodos por cada
foton de luz absorbido. Fue hasta 1906 que Pocchetino reportdé por primera vez
fotoconduccidn en sélidos organicos, realizando estudios en antraceno’’. El fenémeno de
fotoconduccion ha permitido comparar el comportamiento de los materiales organicos
amorfos con e de los semiconductores inorganicos clasicos, ya que se ha observado en
los materiales amorfos que la energia generada al absorber un foton es la necesaria para
la generacion de un par de portadores de carga cuya interaccion coulombiana es del
orden de kT.
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La conductividad en un material es explicada de forma simple de la siguiente
manera. Cuando un electron es excitado de la banda de valencia a la banda de
conduccion, se genera en aquella una deficiencia de un electron llamada hueco. El
electron en la banda de conduccion se movera hacia el anodo bajo ia accion de un campo
aplicado. De la misma forma, en la banda de valencia los electrones empezaran a
moverse hacia el anodo ocupando sucesivamente el hueco, esto genera que éste se vaya
desplazando hacia el catodo, comportandose por tanto como una carga positiva igual en
magnitud a la carga del electron. Esto permite expresar a la conductividad, oy, del material
como

o, = e(rz,un +ppp), (1.62)
donde e es la carga del electrén, n y p son las densidades (namero por unidad de
volumen) de electrones libres y huecos libres, respectivamente, u, y up son la movilidad
de los electrones y de los huecos, respectivamente. La movilidad es la velocidad por
unidad de campo adquirida por un portador de carga como resultado de la aplicacion de
un campo eléctrico. Esta esta intimamente ligada a la naturaleza de la banda de energia
donde la conductividad esta ocurriendo, viéndose fuertemente afectada tanto por ei
atrapamiento, ya sea del electron ¢ del hueco, como por la recombinacion de ambos. De
hecho éste es el mayor problema en los polimeros organicos, donde la pequefia
constante dieléctrica {(e+3-6) conduce a un gran radio de captura, r., conocido como radio
de Onsager, siendo este radio |a distancia a partir de la cual dos cargas de signo opuesto
escapan a su atraccion coulombiana (es decir, su energia térmica es igual o mayor a la

energia coulombiana):

62

r,= .

4rekT
Por ejemplo, para &3 (polimeros usuales), se tiene que r,=18 nm. Por otro lado, la
ausencia de bandas de conduccion "verdaderas” en los materiales organicos genera sélo
una pequeiia longitud de difusion de las cargas, lo que no permite que escapen de la
recombinacion, excepto si se aplica un fuerte campo eléctrico, E, al material, provocando

una disminucioén de la barrera de energia que impide normaimente la separacién electrén-
hueco.

(1.63)

-~ - - . _ _Para entender los mecanismos de fotogeneracién y de transporte de carga en este
tipo de materiales, se han efectuado numerosos estudios del compuesto PoliVinitCarbazol
(PVK). Este es un transportador de huecos, que se vuelve fotosensible en el visible al
anadirle TriNitroFluoreno (TNF). Estos estudios han permitido establecer el siguiente
esquema: un par electron-hueco se genera por fotoexcitacién en el visible del complejo de
transferencia de carga creado por la asociacion del PVK, que es electro-donador, con el
TNF, que es electro-aceptor. Después de la excitacion luminosa y la creacién del par, el
electron queda atrapado a nivel del TNF. Debido a que la distancia promedio entre dos
nucleos de carbazol es del orden de 0.3 nm, sus orbitales r pueden traslaparse. Este
traslape da lugar al salto de un electrén 7 de una unidad carbazol a ofra. El transporte de
huecos se lleva a cabo mediante tal intercambio de electrones permitiendo la migracion
del hueco a lo largo de una distancia del orden de r,. En la figura 27 se presenta el
diagrama energético que modela estos mecanismos de generacion, transporte y eventual
atrapamiento de un hueco. Este diagrama esta limitado a |la presencia de una sola entidad
de fotogeneracion, asi como de una sola entidad de transporte. Sin embargo, puesto que
los materiales fotorrefractivos son polifuncionales debido a que, no sélo deben ser

capaces de transportar carga, sinc que también deben presentar el efecto-electro-optico,
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se debe tomar con precaucion el esquema arriba propuesto, sobre todo si la longitud de
onda de fotoexcitacion cae dentro de la banda de absorcion del cromoforo no lineal.

hv Energia de jonizacion
/ |
-
-

T 40 C@

Figura 27. Diagrama energético de los mecanismos de fotogeneracién y transporte de huecos en un
material polimérico. La absercidn de un fotén permite la transferencia de un electrén sobre el
generador de carga (GC}. Los huecos se desplazan por saito entre las unidades de transporte (TC).
Un sitio con energia da ionizacién mas pequeiia que la del transportador puede actuar como una
trampa de huecos (TH).

GC

Por otro lado, en general, el transporte de carga estacionario dentro de un material
homogéneamente iluminado puede escribirse de la siguiente forma:

J= +|:eno,u+ egut aI}E. (1.64)
hv h

v

El primer términc es debido al efecto fotovoltaico (presencia de una diferencia de
potencial dentro de un material al ser iluminado y sin campo eléctrico aplicado), el
segundo a la conductividad en la oscuridad {g;=enuF), y el tercero a la fotoconductividad.
I es la intensidad de la luz, « el coeficiente de absorcion del material, ¢ la eficiencia
cuantica para excitar a un portador de carga libre, Av la energia del fotén, x la movilidad
de los portadores, r el tiempo de vida de los portadores excitados, np la densidad de
portadores responsables de la conductividad en la oscuridad, & el camino libre medio
efectivo y £ el campo eléctrico aplicado. Prestando un poco mas de atencién a la
eficiencia cuantica, ésta se define como el numero de pares electron-hueco generados
por cuanto de luz absorbido (fotoconduccion intrinseca), o como el numero de huecos (o
electrones libres) generados por cuanto de luz (fotoconduccion extrinseca). Por lo mismo,
es clara su dependencia de la estructura e imperfecciones del material, de la temperatura,
de la longitud de onda de iluminacion, del coeficiente de absorcién, de los contactos
eléctricos y del campo eléctrico aplicado. De la misma forma, la relaciéon entre la
fotoconductividad estacionaria y varios parametros {como pueden ser la energia de los
fotones, la intensidad de iluminacion, el campo eléctrico aplicado, la temperatura, el
material de los electrodos, el grosor de las muestras, la sensibilidad de los materiales, la
concentracion relativa, etc.) provee informacion de la sensibilidad espectral, del umbral de
fotoconductividad y de los mecanismos de fotogeneracion de los portadores de carga. Sin
embargo, de tales mediciones no se obtiene informacion directa de parametros basicos
como son la movilidad 4, la eficiencia ¢, y el tiempo de vida .
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Para soslayar dicho problema deben combinarse varias técnicas de medida de la
fotoconductividad. Entre las tecnicas mas importantes para caracterizar las propiedades
de fotoconduccion de un sélido se encuentran las siguientes:

o El método de descarga xerografica. Consiste en aplicar un potencial electrostatico a la
superficie de ia pelicula, pudiendo deducirse la eficacia de fotogeneracién y la movilidad
de los portadores a partir de la medicién del decrecimiento fotoinducido del potencial™.

« La medicién de |a corriente en funcién del campo aplicado. Permite medir la movilidad
de los portadores libres, siempre y cuando se pueda alcanzar un régimen de conduccién
limitado por la carga espacial. Sin embargo, este régimen es muy dificil de alcanzar en
polimeros aislantes para campos inferiores a 100 V/um. La medicién de la fotocorriente es
preferentemente hecha al vacio. Junto con la ultima, esta técnica es la utilizada en este
trabajo tal como se describira en el capitulo 2.

e La medicién de la fotocorriente en funcién del tiempo de exposicién. De acuerdo al
andlisis tedrico de esta técnica™, el tiempo de respuesta de a fotocorriente proporciona la
movilidad, mientras que el valor de la misma en el régimen estacionario proporciona la
eficiencia de fotogeneracion.

= La técnica de “tiempo de vuelo holografico’. Consiste en inscribir una rejilla
fotorrefractiva en el material bajo un régimen de iluminacion pulsado, lo que permite
deducir la movilidad de los portadores que participan en el efecto fotorrefractivo’™. Por
tanto, esta técnica sélo se aplica a materiales fotorrefractivos.

» La técnica de “"tiempo_de vuelo”. Es equivalente a la técnica anterior, salvo que se
utiliza un s6lo haz pulsado, lo que permite adaptarla a cualquier tipo de material’2. Permite
medir no s6lo la movilidad y la eficiencia cuantica de fotogeneracion, sino también el signo
de las cargas y su tiempo de vida.

» Medida de _la_eficiencia de fotogeneraciéon. Esta técnica es sélo una variacion de la
segunda. Se lleva a cabo modulando el haz luminoso para poder detectar picocorrientes a
campos menores a 100 V/um. Si es posible medir nanocorrientes, se puede omitir la
modulacion del haz lo que permite ademas medir el tiempo de respuesta de la
fotocorriente. En esta técnica el tiempo de modulacion del haz debe ser ligeramente mas
corto que el tiempo de respuesta de la fotocorriente. Este ultimo depende a la vez del
circuito externo {cuyo tiempo de respuesta es del orden del producto de la resistencia de
entrada del Lock-In por la capacitancia de la muestra), y del tiempo de relajacion
dielectrica de'los portadores. — - - — — — - - . . _  _ _

De esta Uitima técnica puede medirse de manera directa la eficiencia cuantica de
fotogeneracion. De acuerdo a la definicion dada anteriormente, esta eficiencia puede
escribirse de la siguiente manera:

el oy pgte (1.65)
le P, AF,

donde 7, (A) es la fotocorriente, P, (W) es la potencia 6ptica absorbida por la muestra, A

(um) es la longitud de onda del haz luminoso, h es la constante de Planck, ¢ es la

velocidad de la luz en el vacio y e la carga del electron. Si P; es la potencia 6ptica
incidente, entonces P, = P7e™*, donde T es el coeficiente de transmisién de la interfaz
aire/ITO/pelicula-no-lineal, L es el espesor de la pelicula atravesado por el haz laser y a el
coeficiente de absorcion en la longitud de onda de iluminacion. La ecuacion (1.65) toma
en cuenta los fenémenos de atrapamiento y de recombinacion en la pelicula, por tanto r

n

" no es la verdadera eficiencia de fotogeneracion, que es una cantidad microscopica de

dificil medicion en los polimeros, sino que define mas bien la eficiencia de coleccion de
cargas fotogeneradas en los electrodos de contacto. Por tanto, esta eficiencia asi definida
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no es solamente una propiedad intrinseca del material, sino que depende también de la
naturaleza del electrodo y de |a interfaz pelicula/electrodo.

De manera semejante, cuando se tiene un campo aplicado, £, al material, se define
la fotosensibilidad, Sy, (cm.Q' W), como el nimero de cargas que pasan a través del
circuito externo, dividido por el nimero de fotones absorbidos por el fotoconductor durante
el mismo periodo de tiempo, es decir

)

=2 1.66

Ph }DGE ( )

Esta ecuacion nos permite expresar la fotoconductividad, o, (cm™.Q™"), del material como
=Sl (1.67)

donde /., es la intensidad luminosa absorbida por la pelicula (W/cm?). De esta forma,
midiendo la corriente en la oscuridad y usando la ecuacién (1.67), se pueden obtener
tanto el tiempo de vida de la rejilla fotorrefractiva, como el tiempo de respuesta del
material idem. De igual forma, y usando la segunda técnica, el método de minimos
cuadrados puede proporcionar valores experimentales de los pardmetros ¢l y gur de
acuerdo a la ecuacion (1.64).

Lo anterior puede aplicarse como ejemplo a las curvas mostradas en la figura 28,
donde se muestra la evolucién temporal de la corriente fotoinducida a 633 nm entre dos
obturaciones del haz laser para una muestra de silicio amorfo, el cual tiene una eficiencia
de fotogeneracion excepcional, y para una muestra de MM52/SiK=1/5. Se puede observar
que los tiempos de respuesta para ambas muestras, tanto en generacion, como en
relajacion, son bastante diferentes. Esto se explica con el hecho de que la
fotoconductividad del silicio amorfo es mucho mayor que la del MM52/SIK. Para esta
altima muestra, el tiempo de respuesta es del orden de 0.1 seg. De forma rigurosa, el
tiempo de respuesta de la fotocorriente, ligado al tiempo de transito de las cargas en la
muestra, depende del espesor de la pelicula y de |la velocidad de los portadores (y por
tanto del campo aplicado). Tomando la modelacién de la referencia 73, puede deducirse
la movilidad de los portadores de las curvas de la figura 28. Sean go la tasa de
fotogeneracion (que se puede suponer constante en toda la pelicula), vy la velocidad
media de los huecos (suponiendo que solo éstos son maoviles), y s fa probabilidad de
atrapggniendo por unidad de tiempo, entonces la densidad de corriente puede escribirse
como’™:

L |st,—l+e ™ (l-st+st)it<rT
J(1)=Bo 17 ( ) i (1.68)
(s7,) |s7,~1+e™ t>1
donde r, = L IE es el tiempo de transito de huecos sobre el espesor L de la muestra.
vV, ME

En el caso de la pelicula de MM52/SiK=1/5, un ajuste de la curva log J vs log ¢ con la
ecuacion (1.68) permite deducir tanto 7, como u. Este ajuste da un valor para la
movilidad, x4, de 8x10® cm?/V.seg, que esta proximo al hallado por la técnica de tiempo de
vuelo de 5x10°® cm?V.seg para un campo de 40 V/um para una muestra de SiK/TNF'2.
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Figura 28. Tiempo de respuesta de la fotocorriente en una pelicuta de silicio amorfo (E;=1 V/um), y en
una pelicula de MM52/SiK=1/5 (E;=40 V/um) de espesor de 1 pm. Condiciones de iluminacién: 633
nm, 1.8 mW.

De todo lo anterior es claro que la caracterizacion de las propiedades de
fotogeneracion de un material pasa, no solamente por el estudio de la respuesta temporal
de la fotocorriente, sino también por el analisis de su dependencia en funcion del campo
aplicado y de la intensidad luminosa. Los estudios hechos anteriormente sobre
semiconductores desembocaron en €l modelo de bandas de energia (bandas de valencia
y de conduccién). Para los materiales polimericos aislantes, estos modelos deben ser
completados por una distribucién cuasi-continua de niveles de energia en la banda
prohibida. Esta distribucion esta asociada tanto a niveles vibracionales, como a los
defectos del material ligados principalmente a las numerosas impurezas quimicas y
estructurales. Los modelos enunciados permiten explicar las leyes de dependencia de la
fotocorriente, s, en funcién de la intensidad luminosa, /, del tipo i /™, donde m es un
parametro con valores experimentales entre 0 y 2. La determinaciéon de m, y de la
dependencia del tiempo de respuesta con respecto a /, permite proponer una descripcion

= — - energetica-(niveles de trampas o0.de centros de recombinacion) para un material dado._

De esta forma, retomando el efecto fotorrefractivo, se tiene que este proviene de la
creacion de un campo de carga espacial en un material fotoconductor. La cuantificacion
de dicho campo se lleva a cabo en semiconductores mediante el modelo de
Kukhtarev’>"®, dado por las siguientes ecuaciones:

agf” =sP, (ND —N,‘))—mN,;, (fotogeneracion y atrapamiento de cargas) (1.69)
V-J= _(—ez—':+ e ag;" ) (conservaciéon de la carga eléctrica) (1.70)
J=emE+eDVn+d {(conduccién y difusién de cargas) (1.71)
p
VE=-S{h+nN N (ecuacion de Maxwell-Gauss) (1.72)
A D

£
—~- - -donde s es |a tasa de fotogeneracion, g la tasa de recombinacion, D= Call la constante
PR

de difusién, J,. la corriente fotovoltaica, Na la densidad de atomos aceptadores de
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electrones, N'p la densidad de atomos donadores ionizados, Np la densidad de atomos
donadores neutros, n la densidad de portadores libres, J es la densidad de corriente y E el
campo eléctrico en el material, que toma en cuenta la existencia eventual de una tension
aplicada, Vsp, via E=-VV,,.

La solucion de estas ecuaciones presupone que sy u son constantes. Sin embargo,
en los polimeros estos parametros dependen del potencial aplicado'®. Ademas, debe
tomarse en cuenta la presencia de trampas poco profundas'®. Todas estas diferencias
conducen al modelo de Schildkraut’”’®. Las ecuaciones de este modelo para una
conduccion llevada a cabo por huecos son:

N~ N,

= =g —ApP —ynN-
a! gD Ngn a m
or =unT —rT" (1.73)
ot
NS=N+N-
T°=T+T",
V-J:Q’i—;mN‘—pnT+rT+g0£’;—nI, (1.74)
ot N®
J=eunE+eDVn+d,, (1.75)
VE=-2(n+T"~N") (1.76)
£
JE
Hxe s (1.77)
ne EY,

donde T es la densidad de trampas y N es la densidad de atomos donadores de huecos
(equivalente a Np). Este sistema de ecuaciones no es lineal, y cuando la figura de
iluminacion es una rejila sinusoidal de paso kg la solucion se lleva a cabo
numéricamente’’ o a primer orden en k' °.

Como puede cobservarse, la modelacién del efecto fotorrefractivo en materiales
amorfos, en particular sol-gel, no es nada sencilla. Esto aunado al problema experimental
de tener un material polifuncional {electro-optico y fotoconductor simultaneamente),
estable en el tiempo y ante cambios de temperatura, revela el enorme trabajo de
caracterizacion que debe hacerse para tener un material 6ptimo de bajo costo para
aplicaciones tecnolégicas. Sin embargo, los resultados encontrados son muy promisorios,
al menos en el aspecto electro-optico, como se mostrara en este trabajo. En el aspecto
fotoconductor existen resultados'"*® que, combinados, pueden dar lugar a un material
sol-gel fotorrefractivo, estable y de bajo costo para una aplicacion tecnologica en poco
tiempo. Los estudios necesarios para llegar a ésta requieren de, al menos, otras dos tesis
doctorales. Trabajo hay, gente también, financiamiento es lo que no sobra, ojala eso
cambie.
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A continuacién se presentara en el capitulo 2 el proceso experimental llevado a
cabo, asi como {a descripcion del montaje experimental y del equipo usado para el uso de
las técnicas anteriormente descritas.
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Capitulo 2. Desarrollo Experimental.

En este capitulo se muestran los montajes experimentales de las técnicas utilizadas
en este trabajo doctoral, asi como los principales problemas experimentales encontrados
¥y la obtencion de datos usual {Secciones 1-7). En la Seccién 8 se explica el procedimiento
de preparacion de las muestras estudiadas. En la Seccion 9 se detallan los estudios
realizados en este trabajo.

1. Técnica Corona.

Esta técnica permite aplicar un campo eléctrico de fuerte intensidad gracias al uso
de un efecto de punta electrostatica. La figura 1 muestra en detalle ia platina de cobre
utilizada para orientar la pelicuta. Una abertura de 1 cm de diametro en la platina permite
el paso del haz laser que sirve como sonda de los experimentos descritos en la seccion 2.

— muestra

resistencia de
calentamiento

~

alto
vollaje

haz lasear
termopar

7/

Figura 1. Platina Corona.

La punta, una aguja de acupuntura, se conecta a la fuente de alto voltaje. En este
trabajo se utilizaron dos configuraciones. En la primera, se utilizé un transformador
alto/bajo voltaje con un factor de transformacion de 1000 que, alimentado con una fuente
de bajo voltaje con un rango de 0 a 10 V, permite tener altos voltajes que van de 0 a 10
kV. En la segunda, se utilizé una balastra (transformador de television) alimentada por un
variac. La balastra se conect6 a su vez a un multiplicador de voltaje. Esta configuracion,
disefiada por, y construida con la asistencia del Fis. Francisco Fernidndez Escobar,
permite tener altos voltajes en el rango de 0 a 8 kV. El montaje final de la segunda
configuracion se llevd a cabo con la ayuda de Miguel Bustos y René Preza. En ambas
configuraciones la platina esta conectada a tierra y la punta de la aguja se hace variar
entre 1 y 1.5 cm. El campo eléctrico en la punta depende de su radio de curvatura.

Utilizando la férmula empirica E=2£, y estimando el radio de curvatura, r, entre 1y 10
r

um (dependiendo del estado de oxidacion de la aguja), se puede constatar que, para un
voltaje aplicado, V, de S kV, el campo sobre la punta es facilmente mayor que el campo
de rompimiento del aire (25 kV/cm). De esta forma, puede asegurarse que hay una
ionizacion local de las moléculas del aire, y que una parte de los iones creados se
deposita sobre la pelicula, mientras que el resto lo hace sobre la placa de cobre. Sin
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embargo, el valor del campo aplicado en ia pelicula es dificil de estimar. Con la ayuda de
un voltimetro (o de un electrometro) colocado cerca de la superficie de la muestra (figura
2}, puede calcuiarse el orden de

Electrémetro

@ Placa de cobre
| h\

[ |/

Il ot

7

Figura 2. Medida del potencial aplicado. Uso de un electrémetro.
dicho campo midiendo el decremento del potencial V(f) después del cese de la aplicacion
del campo de orientacion. Este decremento es signo de la evacuacién de las cargas en la
superficie de la pelicula, |la interpolacion a =0 del ajuste con una funcién doble
exponencial (figura 3), permite deducir el campo aplicado, E(0)=V(0)/e, donde e es el
espesor de ta muestra.
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Figura 3. Ejemplo del decremento del potencial de superficie justo un momento después del corte
del campo Corona aplicado sobre una muestra de 3 pm de espesor (escala log-log). La curva es un
ajuste doble exponencial de los puntos experimentales. Try Tl son las constantes de tiempo rapida y

larga, respectivamente, V(0) resulta de la interpolacién de W{f) a t=0,

Para calentar la pelicula, en la primera configuracion se utilizé una resistencia de 50
W fijada sobre la platina (figura 2) y alimentada por un regulador que permite calentar la
platina hasta alrededor de 220 °C, mientras que en la segunda configuracion se utilizé una
resistencia de 136 2, 150 W también fijada sobre la platina, pero alimentada por un dimer
que permite calentar la platina hasta alrededor de 500 °C. Para la medida de Ia
temperatura de la placa de cobre se utilizo, en ambas configuraciones, un termopar tipo K
(cromel-alumel, 0-1300 °C en el primer caso y 0-260 °C en el segundo) insertado en un
agujero hecho en un costado de la placa. Debe mencionarse que la primera configuracién
se utilizé para los experimentos hechos en el laboratorio de optica no lineal del Dr. Yves
Lévy del Instituto de Optica Tedrica y Aplicada ubicado en Orsay, Francia; mientras que Ia
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segunda fue la desarrollada en el Instituto de Fisica de la UNAM en base a lo aprendido
en Francia durante mi estancia alla.

2, Técnica por electrodos.

También se puede aplicar a la muestra un campo eléctrico, con la ayuda de
electrodos metalicos depositados en ambos lados de ella. Uno de los electrodos es una
pelicula de ITO (6xido de Indio Titanio) con un espesor de 25 nm, depositado por
evaporacion sobre el substrato de vidrio. El contra-electrodo de oro, cuyo espesor puede
ser variado entre 5 y 50 nm, es depositado en vacio sobre la pelicula sol-gel (figura 4).

En transmisién (sonda de generacién de segundo armonico, Seccion 4), el espesor
del electrodo es de 5 nm, mientras que en reflexion (sonda Teng, Seccién 5) es necesario
un electrodo mas grueso (alrededor de 50 nm) para obtener un fuerte coeficiente de
reflexién. Las figuras 5a y 5b muestran las platinas utilizadas para los contactos eléctricos
sobre cada uno de los tres contra-electrodos de oro depositados sobre la pelicula sol-gel.
Los contactos sobre el {ITO y el electrodo de oro se hacen utilizando cables metalicos
delgados colocados mediante un proceso micro-mecanico. Dos de los cables estan en
contacto con el ITO, mientras que os otros tres estan en contacto con ios electrodos de
oro sobre una parte decapada en ITQ (decapamiento hecho antes del depésito de la
pelicula sol-gel), con el objetivo de limitar eventuales cortocircuitos.

pelicula sol-gel Electrodos de oro

muestra sol-gel

=17

substreta vidrio

VY

Electrodos de oro,
cables micro-mecanicos
pmes sl o~ salidaBNC e - o - S — =

Fiqura 4. Electrodo de ITO y contra-electrodo de oro sobre muestras.

__ Figura 5. Platinas utilizadas para la técnica de Teng (5a) y para la generacion de sequndo arménico

por electrodos (5b).
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3. Espectrometria.

El montaje experimental de esta técnica se muestra en la figura 6, involucra el uso
de un espectrofotébmetro UV-visible. En Francia se utilizé un espectrometro SpectraPro
275 con un rango de operacién de 360 a 800 nm, y una !ldmpara Oriel modelo 6254
alimentada con una fuente Oriel modelo 68806. En México se utilizé un espectrofotémetro
Milton Roy modelo Spectronic 3000 Array con un intervalo de barrido de 200 a 900 nm, y
con lamparas de deuterioc y tungsteno. Como se muestra en la figura, la luz del
espectrofotometro esta polarizada de forma paralela al eje 2, lo cual permite evaluar el
decremento de poblacibn molecular en esta direccion como consecuencia de la
orientaciéon de las moléculas en la direccion del campo eléctrico, que es paralelo al gje 3.

Como se indicé en el capitulo 1, el parametro de orden lineal, p= 4, =1—‘j—l, puede ser
0

estimado a partir de la disminucién relativa de |la absorcion medida en la longitud de onda
del maximo de absorcion'?>4.

Luz blanca polarizada TE 3 |
a) 360-800 nm ==—1 Reguiador
b} 200-900 nm
N
Espectrofotémetro

Figura 6. Montaje experimental de la sonda espectrométrica de la orientacidn por la técnica Corona.
a) Espectiometro francés. b} Espectrofotémetro mexicano.

Sin embargo, aungue esta sonda permite hacer una estimaciéon de la eficiencia del
proceso de orientacién, no permite evaluar la no-linealidad inducida. Es por esto que es
necesario utilizar las dos técnicas que a continuacién se describen.

4. Generaciéon de sequndo ammdénico.

Aun cuando ¥ pueda alcanzar valores muy altos (de hasta 200 pm/V), debido al
poco espesor de las muestras (del orden de 1 pm), la eficiencia de generacion de
segundo armonico es muy pequefia. En consecuencia, para obtener una sefal detectable,
es necesario utilizar campos opticos muy intensos, asi como un detector de gran
sensibilidad. Es por esto que se utilizan, de manera general, un laser pulsado, que tiene
una gran potencia por pico, al igual que un fotomultiplicador para detectar la intensidad de
la onda arménica.
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4.1. Dispositivo experimental.

El dispositivo experimental de la generacion de segundo armoénico (G.S.A.) esta
mostrado en la figura 7. El haz fundamental (w) es generado por un laser Nd:YAG marca
Nanolase modelos NP-00321-100 en Francia, y NP-00621-100 en México, ambos en
longitud de onda de 1.06 um, con cadencia de 6 kHz, generando pulsos de energia de 3
uJ en el caso del primero, y de 6 uJ en el caso del segundo, en 1 nseg (con una potencia
pico de 3 y 6 kW, respectivamente). Ambos son laseres monomodo TEMgo y polarizados
1:100. La polarizacién de la onda fundamental puede ser controlada por una lamina de
media onda A/2, o por un polarizador. Para aumentar la densidad de |a potencia incidente
{y por tanto el campo Optico) sobre la pelicula, ésta es colocada el foco imagen de una
lente L de distancia focal de 15 cm. El haz es colimado después de pasar por la muestra
por una lente L2, que constituye con Ly un sistema afocal. El polarizador de salida sirve
para controlar la polarizacion de la onda arménica. Para filtrar el haz fundamental se
utiliza un sistema constituido por una cuba de sulfato de cobre, que absorbe fuertemente
el infrarrojo mientras que no io hace con el visible, y un filtro interferencial centrado en 532
nm. El haz armoénico es detectado, en Francia, por un fotomuitiplicador Hamamatsu R928
con una sensibilidad maxima de 4.4x10° A/W en 400 nm, y en México, por un médulo
fotosensor Hamamatsu H5784 con una sensibilidad maxima de 1.5x10'® VAW en 420 nm
(el sistema de alimentacién de este fotosensor fue disefada por el M. en |. Domingo
Rangel y fue elaborada por el Sr. Edgar Méndez Moreno, el housing del mismo fue
disefado y construido por René Preza). La integracién de la seial de salida del
fotomultiplicador se llevd a cabo, en Francia, con un multimetro Yokogawa 575 con un
tiempo de integracion de 500 mseg, y en México, con un multimetro digital Tektronix
CDM250. En Francia, el control de la temperatura de la platina de calentamiento y de la
tension aplicada a la muestra (técnica Corona o por electrodos), se hizo mediante una
tarjeta de conversion numérica/analogica. La adquisicién de datos (sefial armodnica y
temperatura) y el control de las tarjetas de conversion se hizo con una tarjeta de
adquisiciéon GPIB-SCSI. La programacion de los procedimientos de control y de
adquisicion se realizd mediante el programa Labview. En México, ei control de la
temperatura, en primera instancia, se hizo de manera manual mediante el uso de un
dimer elaborado por Alfredo Franco Pérez bajo la direccién de Francisco Fernandez

- - . _Escobar, y un multimetro de uso general, después se_desarrollé una tarjeta de control y

lectura de la temperatura para ser operada desde el puerto paralelo de una PC mediante
Pascal, C++ o Labview, con la ayuda del M. en |. Alejandro Castaieda Miranda. Como se
mencioné previamente, el control de la tension se llevd a cabo con un variac.
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Figura 7. Montaje experimental de la generacion de segundo arménico.

4.2. Obtencién de datos.

El proceso de orientacién y la medicion de la sefial de segundo arménico se llevan a
cabo en tiempo real. La figura 8 muestra un proceso tipo de medicién realizado sobre una
muestra de DR1/SiK=1/10 previamente sometida a un tratamiento térmico para
evaporacion del solvente. La muestra es, primero, calentada hasta 120 °C para dar
movilidad a los croméforos. Una vez que se alcanza el equilibrio térmico (15-20 min.), se
aplica, ya sea la tension Corona (0-6 kV), o la tensién a los electrodos (0-400 V), como
campo de orientacion.

— b
120 — lmmmﬂm?mwmwwmmm Tensién
—~ 5
100 - Temperatura m g
e — @
: s ‘3
g 80 | il — 3 ;é
2 ! 5
- Intensidad S.A. \ - 25
B0 - 1 "
NIB
40 r
=t l I I I e
0 A0 100 180 200
Tiempo (min)

Fiqura 8. Ejemplo de cinética de la generacién de segundo arménico durante una crientacién Corona
de una muestra DR1/SiK=1/10 de espesorde 1 pm. En la figura se observan la sefial de segundo
armonico, la temperatura sobre ia platina y la tension aplicada a la aguja.

La evolucion de la senal de segundo armonico caracteriza la dinamica de la orientacién de
las moléculas. Cuando la sefial alcanza un régimen estacionario {que no es el caso en Ia
figura 8), se deja enfriar la muestra hasta temperatura ambiente (20-30 min.). El descenso
de la sefial armoénica revela la dinamica de relajacion orientacional de las moléculas.




58 Capitulo 2

Cuando la muestra se encuentra a temperatura ambiente se corta la tensién aplicada, el
nuevo descenso de la sefial indica una nueva desorientacion molecular durante esta
etapa.

4.3. Problemas ligados a la resonancia implicada en las medidas y a la absorcién
del haz arménico.

Como se menciono en la Seccion 6.2.1. del Capitulo 1, cuando el haz arménico esta
situado muy cerca de la banda de absorcion del material, la sefial de G.S.A. es muy
sensible a cualquier modificacion del espectro de absorcién. Por tanto, los corrimientos de
éste debidos a efectos de termo o electrocromismo pueden causar grandes variaciones
en la sefial arménica, y por tanto fuertes cambios en el valor del coeficiente dss. De igual
forma, la dependencia de la sefial armonica de magnitud de la absorcion en la longitud de
onda arménica, tambien puede causar variaciones en aquélla, y por tanto en dss. Sin
embargo, estos dos efectos son opuestos: cerca de la resonancia, la sefial arménica
aumenta a causa de ia dispersion por corrimiento, pero disminuye a causa de la variacién
de la magnitud absorcion.

Rigurosamente, seria necesario tomar también en cuenta las variaciones de indice,
sobre todo en la longitud de onda armoénica, mduc;das por las modificaciones del espectro
de absorcion. Sin embargo, se ha observado que estas modificaciones tienen una
incidencia despreciable (ni siquiera a través de los efectos de dispersion, de
birrefringencia o de correccion de campo local) sobre la variacion de la sefial de segundo
armonico.

Otra dependencia es la observada en la figura 9, donde se muestra el efecto del
termocromismo sobre la sefial de G.S.A. durante la orientaciéon Corona de una muestra de
DR1/SiK=1/5 a 120 °C. El analisis de las variaciones de A, (corrimiento de 5 nm hacia el
rojo) y de az, (aumento de 3x10° a 3.1x10° cm™) durante la fase de enfriamiento
(llustrado en la figura 33 del capitulo 3) permite concluir que el aumento de la sefal
armonica durante esta fase, no es de origen orientacional, sino ligado a un efecto
termocrémico resonante al aproximarse el maximo de absorcién a la longitud de onda del

~-armonico-(532 nm). Debe remarcarse que el mismo tipo de comportamiento “anormal” de

la sefial arménica ha sido observado en polimeros orgéanicos en condiciones de médida -
de poca resonancia®.
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Figura 9. Efecto del termocromismo sobre la sefial arménica.
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Oftro problema que se presenta cuando €l haz arménico esta situado dentro de la
banda de absorcion del material, es la presencia de perturbaciones de la sefial de G.S.A.
Una de estas perturbaciones es el proceso de isomerizacion fotoinducida del DR1, sin
embargo, este efecto es mas bien cooperativo para ia orientacion. Otra de las
perturbaciones, en este caso nefasta, es el fenémeno de fotogeneracion de carga,
exaltado por las condiciones favorables de temperatura y campo aplicado, que provoca un
apantallamiento del campo Corona. La figura 10 muestra que, en el caso de muestras
fotoconductoras, la sefial de segundo armoénico se ve afectada por la absorcién del haz
armoénico: la presencia permanente del haz sonda provoca un decremento de la sefal
(G.S.A. La orientacioén es, por tanto, menos eficaz sobre toda ia superficie de iluminacion
de dicho haz. Basta desplazar ligeramente el haz sonda para ohservar un aumento de la
sefial G.S.A. Este problema fue remediado con el uso de un obturador, lo que llevé a
hacer medidas cortas y espaciadas en el tiempo de la sefal de segundo armonico.
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Figura 10. Interaccién del haz arménico con el material durante una orientacién Corona a 120 °C de
una muestra fotoconductora de MM52/SiK=1/5.

Para evitar completamente todo el conjunto de estos efectos de resonancia y de
absorcion, la mejor solucion es utilizar una longitud de onda del haz fundamental tal que la
longitud de onda armoénica esté, por completo, fuera de |la banda de absorcién de las
peliculas estudiadas. Por ejemplo, para las peliculas con DR1, cuyo maximo de
absorcion, Amax, €sta situado en 500 nm y cuyo pie de banda esta ubicado alrededor de
630 nm, serfa conveniente una longitud de onda fundamental mayor a 1.3 um. Las
variaciones de Ams ¥ de la absorcién del haz armoénico tendrian entonces una incidencia
despreciable sobre la sefal de G.5.A. El origen de ésta seria por tanto puramente
orientacional.

4.4. Medida de los coeficientes no lineales.

La medida de la no linealidad de una pelicula onentada se efectua usando la técnica
de franjas de Maker mostrada sobre la figura 11 y explicada en el Anexo 3. Esta técnica
es empleada para medir separadamente los elementos del tensor contraido de
susceptibilidad d=x?@/2 (el tensor x® también esta contraido, cf. Anexo 2). Para los
materiales poliméricos orientados, este tensor pertenece al grupo «omm y se escribe’*%:
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O 0 00 d, 0
d=|0 0 o0d, 0 of (2.1)
dy, dy dy 0 0 0
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Eigura 11. Medida del tensor d=x"?2 con la técnica de franjas de Maker.

La técnica consiste en medir la sefial de segundo arménico en funcién del anguio de
incidencia del haz laser con respecto al plano de la muestra, para una configuracién de
polarizaciéon de las ondas fundamental y arménica previamente seleccionada (c.f. anexo
3). La saturacién de la senal de G.S.A. debida a la débil longitud de coherencia (sélo
algunas micras) de las peliculas poliméricas, da origen a un sistema de franjas que
permite conocer el valor de los elementos del tensor d. Como se explica en el anexo 3, la
medida de la sefal de G.S. A. se hace tomando como patron las franjas de Maker en
configuracion p-p de un cristal de a-quartz cuyos ejes de birrefringencia, el espesory la
susceptibilidad cuadratica, dy,, son bien conocidos (figura 12).
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Figura 12. Ajuste de las franjas de Maker del c-quartz en configuracién p-p. Los parametros de ajuste
son: e=1 um, n,=1.534, n;3,=1.547, 1=1.06 pm, d,,=0.46 pm/V,

La determinacion de los coeficientes respectivos, di1, dis y dsa, de ia pelicula una
vez orientada, se hace enseguida ajustando las franjas de Maker de ia pelicula en
configuracion s-p (TE-TM), 45%s (45°-TE) y p-p (TM-TM). Para que el ajuste tome en
cuenta los efectos de birrefringencia, de absorcion y de reflexiones muiltiples, deben ser
previamente determinadas ciertas caracteristicas de la muestra: su espesor (medido por

— — - —- -latécnica de-reflexion total atenuada'®, por ejemplo), los indices ordinario y extraordinario,

tanto para el haz fundamental como para el arménico, al igual que la parte no resonante -
del indice (medidos con reflexion total atenuada y/o calculados con ajuste de Kramers-
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Kronig'®), su densidad éptica en la longitud de onda armonica (medido por el espectro de
absorcion) y el indice del substrato también en la longitud de onda arménica (Handbook).
Las figuras 13, 14 y 15 muestran los datos experimentales {puntos), asi como su ajuste al
modelo tedrico dado en el Anexo 3 (linea continua), para una muestra de MM52/SiK=1/5
con los siguientes parametros:

¢ Longitud de onda del haz fundamental: 1=1.06 um.

* Espesor de la pelicula: e=700 nm.

e indices ordinario y extraordinario en las longitudes de onda fundamental y armonica:
(n,)°=1.592, (n,)*=1.853, (n,,)°=1.565, {(n2,)°=1.572.

» Parte no resonante del indice: np=1.56.

+ indice del substrato en la longitud de onda arménica: ns2,=1.519.

» Absorcion de la muestra en la longitud de onda armoénica: Az,=1.3.

Los resultados de este ajuste son los coeficientes no lineales dz=47 pm/V, dis=44 pm/V y
d1x=123 pm/V. E! corrimiento de la curva tedrica con respecto a los resultados
experimentales alrededor de 50-75°, es debido a una ligera falta de simetria en el barrido
angular. Sin embargo, el error de medida ligado a este problema es despreciable.
Ademas, debe mencionarse que este trabajo se enfocd, sobre todo, en la medicién del
coeficiente electro-optico 33, cuya medicién se explica en |as siguientes dos secciones.
Por esta razon no se hizo hincapié en la medicién sistematica de los coeficientes de d
para todas las muestras. También debe decirse que en la literatura se halla reportado
generalmente sélo uno de los dos, da; 0 r33, que el dispositivo experimental usado era el
del grupo francés y que, por tanto, medir ambos coeficientes hubiese tomado mas tiempo
del que se tenia en la estancia. Por todo lo anterior se presentan este ejemplo-tipo de
resultados en esta parte y no en el Capitulo 3.
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Figura 15. Ajuste p-p.

5. Técnica Teng.

Esta técnica basa su principio de medida en la evaluacién de la modulacion de la
reflectividad sobre |a pelicula no lineal inducida por la modulacién del campo aplicado de
amplitud £,.. Esta modulacion de |a reflectividad esta directamente ligada a la modulacion
del indice de refraccion de la pelicula, An (anexo 4), que depende a su vez del coeficiente
electro-6ptico, r, de acuerdo a {a relacion:

P
An="" ;E . (2.2)

5.1. Dispositivo experimental.

Dado que los coeficientes electro-6pticos a medir son del orden de algunas decenas
de pm/V (segun la relacion (1.37) del capitulo 1 con =200 pm// y n~1.7, entonces r+25
pm/V) y que los campos modulados aplicados son del orden de decenas de V/um,
entonces las variaciones de indice seran, a lo mas, del orden de 107, lo que corresponde
a variaciones de la reflectividad modulada del mismo orden. Esto significa que la
deteccion de tales sefiales requiere el uso de un Amplificador Lock-In. Tanto en Francia
como en México, el Lock-In utilizado fue el Stanford modelo SR530. En-la figura 16-se
presenta el montaje experimental utilizado para el estudio de los procedimientos de
orientacién de las peliculas. La sonda de iluminacion utilizada fue un laser de He-Ne a 12
mW y diodos laser. En Francia se utilizaron diodos laser Micro Laser Systems en 695, 758
y 831 nm a 15 mW. En México se utilizaron diodos laser Power Technology en 671, 833 y
1550 nm a 6 mW, 30 mW y 3 mW, respectivamente. El sistema de control y de adquisicion
de la temperatura de la muestra es el mismo ai utilizado para la generacién de segundo
arménico (Seccion 4.1.). Un mezclador electrénico permite superponer un voltaje continuo
(0-400 V) obtenido de una fuente de alto voltaje, a un voltaje alterno (0-24 V..) obtenido de
un generador de funciones de baja frecuencia. En Francia se utilizé el generador Wavetek
FG 5000, en México se utilizé el Tekironix CFG253. EI Amplificador Lock-In asegura la
medida de la intensidad modulada, /., a las frecuencias Q y 2Q, mientras que un
fotodiodo con salida a un multimetro digital permite la medicion de la intensidad reflejada
media, /4 (el fotodiodo utilizado para la deteccién en Meéxico fue disefiado y montado por
el M. en . Alejandro Castafieda Miranda). Debe notarse que el generador de funciones

“sirve” tanto para- la modulacién del haz de -luz Jéser incidente, como para una

caracterizacion en frecuencia de la sefal, es decir, una caracterizacion dinamica de la
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orientacion de las muestras. El sistema constituido de un polarizador, un compensador
Babinet y un analizador permite analizar la intensidad reflejada medida por el fotodiodo.
Esta intensidad depende de la birrefringencia de la muestra creada por la orientacion de
las moléculas paralela al eje del campo eléctrico aplicado.

Polarizador Babinet

] [
L L

633 om >
695 nm Analizador [ Regulador
785 nm
831 nm A
Diodo laser Fotodiodo | g—_l w‘n l
675 nm
833 nm Toc g ' DiA & AD
1550 nm =i I Lock-In
Méx. ﬂK»T = 3
iempo

-l

Figura 16. Montaje experimental de la técnica Teng.

5.2. Principio de medida: modelo simplificado. Proceso-tipo de medicion.

De acuerdo al modelo simplificado para la técnica Teng, explicado en detalle en el
anexo 4, se suponen las siguientes hipotesis:
» Contra-electrodo de oro completamente reflejante (espesor>40 nm): R=1.
¢ Absorcion, electro-absorcion y reflexiones muitiples despreciables.
. f33=3f13.

Para medir la modulacion y la birrefringencia de la pelicula debe controlarse, con e)
compensador de fase Bravais-Soleil-Babinet, el desfasamiento entre las ondas TE (0 s) y
TM (o p) del haz incidente. Dado que el polarizador se encuentra cruzado con el
analizador, la intensidad, / después del analizador, se expresa en funcion del
desfasamiento controlado entre las ondas s y p introducido por el Babinet, ¢s, y por la
pelicula, ys,, asi como en funcién de la intensidad incidente /o

+
=1, senz(w”—zml} (2.3)

En la figura 17 se representa la intensidad reflejada en funcién del desfasamiento total
entre las ondas TE y TM. De esta forma, el método simplificado consiste en medir las
intensidades moduladas por el campo alterno V,. en los puntos relevantes Ay B, y la
intensidad reflejada en el punto O (después de asumir electrodos perfectamente
reflejantes para que [p=/, la intensidad incidente sobre la muestra) lo que daria como

resultado;
(Iac)/l - (Iac)B 3’1(Mz — Sen2 BQK

£ (7 dc)o a7V, _nsen’ 6,

33

(2.4)
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donde & es el angulo del haz de incidencia con respecto al plano de la muestra, 1 es la
longitud de onda de dicho haz y n es el indice de la pelicula (con n=n.=n,). Cuando la
absorcion de la pelicula NL es despreciable se tiene que (I..)a=-(l.;)s. En general, estas
dos intensidades moduladas difieren en signo (ver referencia 22 de los anexos), lo que se
traduce en sumar los valores experimentales obtenidos (en lugar de restarios), puesto que
el lock-in s6lo proporciona valores positivos de las intensidades moduladas. En el caso de
absorciéon despreciable, la dinamica del coeficiente E.O. puede seguirse en el curso def
tiempo a través de la medicién de la intensidad modulada en el punto A (o B). Sin
embargo, la estimacién de la precision de las medidas debe hacerse, después de la
orientacion, ajustando el resultado al modelo tedrico, teniendo en cuenta los desvios del
modelo simplificado respecto al riguroso (anexo 4). En este caso, deben tomarse en
cuenta las caracteristicas de las peliculas de oro y de ITO, asi como de la eventual
existencia de peliculas “sello” (que se vera en la siguiente seccion).

0
1.0 - -
~ /, A ‘\.‘
T 038 Lt ~.
.? / \\.
© 0.6~ A “. B
g _ SN IS g S
= / S
e \
£ 0.2 - =
e -
oy
= o0 ,,-/'/ \\_
' L I T T 1717 1T 1 7
0 20 L 80 80 100 120 140 160 180
o
lPB-]_lPs;p( ) .

Figura 17. Intensidad reflejada en funcion del desfasamiento entre las ondas TE y TM.

En la figura 18 se muestra un procedimiento-modelo de medicion. Como se puede

__observar en esta figura, el campo de orientacion se va aplicando por etapas de 10 V/um

cada una. Esto se hace débido a qué los electrodos se cortocircuitan- si el cambio de
voltaje es muy brusco. El porqué de este hecho se discutira en ia siguiente seccion. Como
puede observarse en esta figura, el proceso de orientacion sigue el mismo orden que el
de la generacién de segundo armédnico, es decir, primero se incrementa la temperatura de
la muestra para dar cierta movilidad a los croméforos, entonces se aplica el campo de
orientacién, una vez pasado cierto tiempo se deja enfriar la muestra a temperatura
ambiente con el campo aplicado, hasta entonces se quita este campo. A diferencia de ia
generacion de segundo armoénico, ia técnica Teng permite diferenciar los diferentes
efectos que intervienen en la sefal E.O. Esto se discutira con todo detalle hasta el
capitulo 3, sin embargo puede sefialarse brevemente que la sefial observada después del
proceso de enfriamiento es de orden puramente electronico, habiéndose perdido la
contribucién del efecto de birrefringencia orientacional (observable a altas temperaturas y
bajas frecuencias como se discutira en el capitulo 3). De igual forma, una vez que se deja
de aplicar ei campo de orientacion, se pierde la contribucion electrénica de tercer orden.
El minimo cambio observado en la sefial, ai cortar el campo, revela que esta contribucion

— '~ —es-despreciable comparada conla de segundo orden, que es la que se desea obtener con

esta técnica.
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Figura 18. Cinética del coeficiente electro-6ptico {Intensidad reflejada en el punto A, 831 nhm).
Muestra MM52/SiK=1/5. Frecuencia de modulacién de 1 kHz.

5.3. Problemas ligados a descargas dieléctricas.

El principal problema de la orientacién por electrodos es el riesgo de cortocircuitos
que pueden volverlos inoperantes. Para remediar este problema se han propuesto
diferentes soluciones'’'?. Para este trabajo se escogid la opcién de la referencia 12
consistente en insertar una pelicula “sello” (se eligidé el MTEOS) entre la pelicula y el ITO
(figura 19¢). Como le muestra la tabla 2.1., esta configuracién es mas eficaz que la
consistente en insertar la pelicula “sello” entre el oro y el ITO (figura 19b). En este punto
debe sefialarse que el analisis del campo eléctrico aplicado en cada configuracién se hizo
de manera cualitativa, dado que un andlisis cuantitativo, que depende del modelo eléctrico
elegido para tratar un apilamiento de capas con caracteristicas diferentes’?, requeriria un
estudio mas fino y mas detallado de la conductividad de cada configuracion.

Figura 18. Configuraciones de muestras estudiadas.

Configuracion E., maximo (V/ium) r;3 (633 nm) (pmiV)
Figura 19a 80 15
Figura 19b 80 15
Figura 19c 140 26

Tabla 2.1. Eficiencia de la orientacidn a 120 °C para una muestra de DR1/SiK=1/5 para cada una de

las configuraciones de la figura 23.
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6. Técnica de reflexion simple'®

Esta técnica se utiliza sobre todo para caracterizar las propiedades electro-opticas
de peliculas previamente orientadas por la técnica Corona. El modelo riguroso de esta
técnica es descrito en el anexo 4. Su principio de operacidon se basa en el
aprovechamiento de un efecto parasito de la técnica Teng, constituido por el sistema de
franjas de interferencia creado por las reflexiones de las ondas sobre el substrato (onda 0)
y sobre el electrodo semi-reflejante (onda 3) (figura 20). EI montaje experimental de esta
técnica, muy semejante al de la técnica Teng, se muestra en la figura 21. La diferencia
radica en que se utiliza s6lo un polarizador en configuracién s © TE. Ademas, ta medicién
se realiza a temperatura ambiente y sélo se aplica un voltaje de modulacion. Al igual que
en la técnica Teng, la sefal modulada es tan debil que requiere el uso de un amplificador
Lock-In para su deteccion. La necesidad de un fuerte contraste interferencial impone un
pequefio espesor al electrodo reflejante de entre 5 y 10 nm. Sin embargo, el espesor del
substrato condiciona el paso de las franjas. Con un substrato de 1 mm, el paso es del
orden de 0.2 ° para incidencia a angulos pequenos. Para tales variaciones angulares, se
puede suponer que el coeficiente de reflexion permanece constante. De esta forma,
haciendo un barrido angular de poca amplitud a dngulos peqguefios, como |loc muestra la
figura 22, se puede calcular el coeficiente E.O., r;3. Cuando ia medida se hace fuera de la
banda de absorcion del material, el modelo simplificado permite calcular rapidamente las
partes real e imaginaria de r3»=3r13 usando la ecuacion (2.5):

r (I —Sen 8)}4 (Iac (Iac

¥ (Idc) G,

(2.5)

ﬂ'Vacn ( dc)C - ([dc)A

donde /4c € loc designan las intensidades reflejada y modulada, medidas al igual que en la
técnica Teng, respectivamente.

Substrato
ITO

Pelicula NL

Electrodo
semi-reflejante

Eigura 20. Principio de la técnica de Reflexion Simple.
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Figura 21. Montaje experimental de la Técnica de Reflexién Simple.
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Figura 22. Medida del coeficiente E.O. por la técnica de Reflexién Simple para una muestra de
DANS/SIK=1/5. Las marcas muestran los puntos experimentales mientras que las curvas son los
ajustes tedricos de acuerdo al modelo riguroso (Anexo 2). Pardmetros de la muestra: substrato:

n=1.505; ITO: n=1.93, e=25 nm; pelicula NL: isotrépica n,=n.=1.7-0.003/, An=4x107, e=6000 nm;
=632.8 nm; Oro: n=0.21-3.4i, e=5 nm,

Como se menciond, esta técnica relativamente simple permite la medicion rapida de
los coeficientes E.Q. después de una orientacion Corona. Sin embargo, esta medicion no
puede hacerse in situ, es decir, durante el momento mismo de la orientacién, ya que el
espesor del contra-electrodo (5 nm) no resiste las altas temperaturas ni los fuertes
campos eléctricos aplicados durante la orientacién sin cortocircuitar. Ademas, el hecho de
basar esta técnica sobre el sistema de franjas de interferencia, que a su vez depende del
espesor del substrato de vidrio, vuelve la medicion muy sensible a cualquier dilatacion
térmica del material, lo que podria resultar en coeficientes falsos. Por estas razones es
aconsejable utilizar la técnica Teng para medir los coeficientes electro-opticos en tiempo
real, pudiéndose dejar la técnica de reflexion simple para probar la consistencia de los
resultados obtenidos con la técnica Teng.
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En este punto es necesario mencionar que la aplicacion, tanto de las técnicas como
de las sondas de orientacion, requirid hacer un estudio de optimizacién de la orientacion
inducida y de su medicion. Esta optimizacion sera mostrada en ei siguiente capitulo como
una parte de los resuitados de este trabajo, dado que no se habia realizado de manera
previa.

7. Fotoconduccion.

De acuerdo a lo dicho en e! capitulo 1, en este trabajo se midio la fotocorriente (asi
como la corriente oscura), al igual que la eficiencia de fotogeneracion en funcién del
campo aplicado. Para medir la eficiencia de fotogeneracion a bajos voltajes (<100 V/um})
(experimento realizado en Francia) se utilizd el montaje experimental mostrado en la
figura 23. Como puede observarse, la modulacion del haz luminoso (laser de argén lon
Laser Technology modelo 5500A en 514 nm, de 10 a 500 mW y polarizado TEMgo, o laser
de He-Ne a 12 mW) se realiz6 con un obturador mecanico cuya frecuencia se escogio de
5 Hz. La deteccion de ia sefal se llevo a cabo con fa ayuda de un Amplificador Lock-In,
para corrientes del orden de pA, y con un piccamperimetro para corrientes del orden de
nA. En este Ultimo caso, es posible prescindir del obturador mecanico con el objetivo de
medir el tiempo de respuesta de |a fotocorriente.

Por otro lado, para medir Ia corriente fotoinducida y la corriente oscura en funcién del
campo aplicado (>100 V/um) (experimento hecho en Mexico) se utilizé el montaje
experimental mostrado en la figura 24’ La muestra se introdujo en un criostato con
ventana de cuarzo para aplicar en vacio el campo eléctrico (figura 25). Se utilizé una
fuente de alto voltaje Hewlett Packard modelo 6515A con un rango de voltaje de 0 a 1600
V a 0.5 mA. El vacio se realizd con una bomba mecanica Sargent Welch modelo
101006401 para vacio del orden de 107 torr, y con una bomba turbo-molecular Pfeiffer-
Balzer modelo TSH190 para vacio del orden de 10 torr. Este vacio se midié con un
termopar Varian 801. La corriente se midié con un electrémetro digital Keithley modelo
642. Tambien se utilizd una graficadora Perkin EImer modelo 656-105. Se considero vital
hacer las mediciones al vacio para obtener un correcto aislamiento eléctrico, ya que para
corrientes del orden de pA-nA, la mayoria de las sustancias pueden ser mejores

- .—._ _ _ conductores gue el materiat bajo estudio, por 1o que se hace necesario evitar la humedad
del aire que podria provocar corrientes mayores no debidas a este material. De la-misma - -
forma, el uso de cables coaxiales cortos y una conexion a tierra fisica fue indispensable
para evitar el efecto antena de estos. En México, los electrodos utilizados para medir
corrientes fueron pintados sobre la muestra con tintura de plata, una vez que ésta habia
sido orientada. Debe sefalarse que se midieron las corrientes superficiales de la muestra.
Una vez alcanzado un vacio suficiente, primero se midi¢ la corriente oscura para cada
valor del campo aplicado (100-500 V), la medicion se hizo después de dejar que se
estabilizara la corriente (corriente estacionaria). Para medir las fotocorrientes el proceso
sequido es el mismo, salvo que ahora se realiza en presencia del laser de He-Ne.
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Figura 24. Montaje experimental para la medicién de corrientes en funcion del campo aplicado.

. <] a) l :
Tomi ™ Atravesador b)
| 1’ Ventana
-§ Muestra de cuarzo

| ;
Cristal 4 . Atravesador
A| s lante i —

Electrodos =—

ﬁl ‘\—l—-—}—CristaI '

Figura 25. Detalles del criostato. a) Prensa con electrodos. b} Ventana.




70 Capitulo 2

B. Muestras estudiadas.

La ingenieria molecular de los cromoéforos estudiados ha sido previamente
reportada‘s, de la misma forma la preparacion de las muestras, explicada en el capitulo 1,
también ha sido ya reportada con anterioridad’®. Los croméforos “push-pull” det tipo MMX
fueron preparados de su correspondiente polienal via una condensacion Horner-Emmons-
Wittig para el difenilpolieno MM59, o via una condensacion directa Konevenagel para los
fenilpolienos MM42 y MM52. Este proceso fue seguido de una deproteccion acida del
grupo protector THP. Los polienos usados en la sintesis fueron obtenidos del aldeido
protegido genérico via un protocolo basado sobre extensiones vinilicas. Los componentes
crudos fueron purificados por cromatografia de columna sobre gel de silice y fueron
caracterizados por NMR y espectroscopia de masas. El croméforo DR1 fue adquirido
(para muestras hechas en México) de Sigma-Aldrich. Las soluciones para formar las
peliculas por “coating” fueron preparadas con silanos modificados con moléculas
transportadoras de carga (unidades carbazol, SiK) y con cromoéforos no lineales (NL)
(DR1 0 MMX) (figura 28), copolimerizados con TEQOS como agente de union. Por un lado,
en este trabajo se estudié una composicion constante NL+SiK. TEQS=6:1, haciendo variar
las composiciones de NL:SiK en: 1:2, 1:3, 1:4, 1:5, 1.7, 1:10y 1:20 para las moléculas de
DR1, MM52 y MM42. Por otro lado, tomando [a concentracion DR1:SiK=1:5, se hizo variar
la concentracion con respecto a TEOS (considerado el reticulante del material) en
DR1+SIK:TEOS=1:1, 3:1, 4.1, 6:1, 10:1 y 1. Por medio de “spin-coating” se prepararon
peliculas de alrededor de 1 pm de espesor depositadas sobre diversas superficies. Para
estudiar absorcion lineal {espectrometria) y corriente eléctrica en funcién del campo
aplicado las muestras se depositaron sélo sobre substrato de vidrio. Para estudiar
generacion de segundo armoénico y medir el coeficiente electro-6ptico, el depésito se
realiz6 sobre ITO previamente depositado sobre el substrato. Después de ambos tipos de
depdsito, las peliculas fueron secadas a 120 °C durante una hora. Como se menciono en
el capitulo 1, en este trabajo sdlo se estudiaron muestras "duras”, es decir se evaporo el
solvente mediante un tratamiento térmico a 120 °C durante 15 hrs. La duracién de este
tratamiento fue previamente determinada mediante un estudioc de optimizacién del mismo
que sera explicado al principio del siguiente capitulo como parte de los resultados. Los
contra-electrodos usados para medir el coeficiente electro-6ptico fueron depositados
después del proceso de orientacion Corona, en el caso de medicion por la técnica de

reflexion simple (asi como en el caso de la medicion de la eficiencia de fotogeneracion), y — -

después de la preparacion y del tratamiento térmico, en el caso de la técnica Teng. Los
electrodos para la medicién de la corriente en funcién del campo, fueron pintados sobre la
superficie de la muestra inmediatamente después del proceso de orientacion Corona. La
disposicion de los electrodos sobre las muestras se puede observar en la figura 27.
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Figura 26. Espectros de absorcidn de las muestras DR1/SIK=1/5 y MM52/SiK=1/5.
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Figura 27. Flectrodos en las muestras.

9. Experimentos realizados.

Como se menciond un poco antes, en este trabajo, antes que nada, debié llevarse a
cabo un estudio de optimizacién tanto del tiempo y temperatura del tratamiento térmico
para evaporar el solvente de las muestras, como del tiempo, temperatura y tension
aplicada del proceso de orientacién, ya fuera Corona o por electrodos, para segundo
armonico o para coeficiente electro-optico. Para llevar a cabo esta optimizacion, se
escogieron diversas temperaturas y diversos tiempos para el tratamiento térmico, al
mismo tiempo se probaron diversos tiempos, temperaturas y tensiones para el proceso de
orientacion. En particular, para el tratamiento térmico se estudiaron los tiempos en el
horno de 15, 39, 63, 255 hrs y 18 dias a las temperaturas de 120, 150 y 180 °C. Para los
parametros de poling se estudiaron las temperaturas de 90, 110, 120, 130 y 140 °C, con
tensiones desde 5 hasta 6.5 kV aplicadas durante tiempos que fueron de 1 a 6 hrs.




72 Capitulo 2

También se estudié en la orientacion por electrodos el incremento adecuado del voitaje
aplicado, asi como el valor 6ptimo de este.

Por otro lado, como se mencioné en la seccion anterior, se llevd a cabo un control de
la respuesta optica lineal (absorciéon) y no lineal (segundo arménico y coeficiente electro-
Optico) de muestras sol-gel con diferentes croméforos a diferentes concentraciones con
respecto al reticulante TEOS (GSA) y al agente transportador de carga carbazol (SiK)
(GSA y coeficiente EQ). Para ambas variaciones de las composiciones, es decir, con
respecto al TEQS vy al SiK, se estudid la absorcion lineal de cada muestra después del
tratamiento térmico. De igual forma, se estudio la generacion de segqundo arménico por {a
técnica Corona y el coeficiente electro-6ptico, por ambas técnicas, Teng y de refiexién
simple, para cada composicion. También se estudié en cada caso la relajacion térmica de
la sefal de segundo armonico, es decir, la pérdida de esta sefal a alta temperatura una
vez que el campo deja de aplicarse.

Por ultimo, tomando ia concentracién DR1:SiK=1:5 se realizé un estudio de
fotoconduccién en funcién del campo aplicado para diferentes tiempos de orientacion de
las muestras. Estos tiempos fueron de 0, 10, 30 min, y 2 hrs. En este caso el seguimiento
de la orientacion se hizo por espectrofotometria.

En el siguiente y uitimo capitulo se mostraran y discutiran los resultados obtenidos
en este trabajo, asi como las conclusiones y perspectivas a futuro del mismo,
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Capitulo 3. Resultados y discusion.

1. Optimizacién de procesos.

Como se menciond en el capitulo anterior, en este trabajo fue necesario llevar a
cabo, antes que nada, una optimizacion tanto del tratamiento térmico para la evaporacion
del solvente de las muestras, como de los parametros que intervienen en el proceso de
orientacion de las mismas, esto es, la temperatura y el procedimiento para aumentarla; el
voltaje aplicado y la forma de aplicarlo; y la duracion total del proceso, ya fuera por la
técnica Corona o por la técnica de electrodos. A continuacion se mostraran y discutiran
los resultados obtenidos en estos estudios de optimizacion.

1.1. Técnica Corona.

La optimizacién del procedimiento de orientacién de las muestras requiere el
conocimiento previo de un cierto nimero de caracteristicas del material. Por ejemplo, es
necesario saber la temperatura de degradaciéon del croméforo, de forma de no rebasar
ésta durante la orientacién. Las espectroscopias dieléctrica y khieléctrica realizadas a
diferentes temperaturas permiten definir la gama de temperaturas en la cual las moléculas
no lineales siguen al campo eléctrico. La busqueda de una eventual temperatura de
transicidn vitrea también acotarla las temperaturas de orientacion de la muestra.
Igualmente, el conocimiento del estado de condensacion del material permite seguir la
evolucion de la muestra durante la orientacién. El desconocimiento de todos estos
parametros, sin ser terminante, si complica la busqueda del triplete (temperatura, tension
Corona y tiempo de polarizacion) éptimo para la orientacion de la muestra. Sin embargo,
estudios previos muestran que la temperatura de degradacion de los cromoforos
estudiados en este trabajo es del orden de 220 °C. Las espectroscopias dieléctrica y
khieléctrica definen una gama de temperaturas entre 110 y 140 °C. Por otro lado, por
medio de calorimetria diferencial no se observé una temperatura de transicion vitrea.

La optimizacién de esta técnica se realizd de forma paralela a la optimizacion del
tratamiento térmico, por lo que se discuten de manera conjunta los resultados. Como se
dijo antes, se estudiaron los tiempos en el horno de 15, 39, 63, 255 hrs y 18 dias a las
temperaturas de 120, 150 y 180 °C. Para los parametros de poling se estudiaron las
temperaturas de 90, 110, 120, 130 y 140 °C, con tensiones desde 5 hasta 6.5 kV
aplicadas durante tiempos que fueron de 1 a 6 hrs. Este proceso de optimizacion se llevé
a cabo tomando en cuenta la respuesta en la sefial de segundo armoénico.

Para el tiempo de evaporacion de solvente de 15 hrs, la temperatura en el horno fue
de 120, 150 y 180 °C. Las muestras asi tratadas se orientaron por medio de |la Técnica
Corona a diferentes temperaturas, diferentes tensiones y a diferentes tiempos totales. En
este primer lote de muestras primero se aplico el campo de orientacion, y después se
aumento la temperatura. En todos los casos la tension inicial fue de 5 kV, aumentandose
hasta 6.5 kV durante el proceso de enfriamiento en pasos de 0.5 kV. Esto se encuentra
ilustrado en la figura 1. Las temperaturas durante el proceso de orientacion se variaron
desde 90 hasta 130 °C. Los tiempos de orientacion fueron de 2 a 4 hrs. Las sefiales en
segundo armoénico oscilaron alrededor de 4.5 u.a. También se observd que aumentos
bruscos de temperatura (del orden de 10 o 20 °C) causaban una caida brusca de la senal
debida a un rompimiento de la rigidez dieléctrica del material, lo que ocasiona a su vez
una mayor conduccion, y por tanto, un apantallamiento del campo Corona, perdiéndose
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orientacion de los croméforos®?. Conforme se restituye el equilibrio eléctrico se observa
una recuperacién parcial de la sefial, debida a una mayor movilidad de los cromoéforos
como resuitado del aumento de la temperatura. Sin embargo, como también puede
observarse en la figura 1, el descenso a 120 °C produjo una nueva pérdida en la misma,
ya que el enfriamiento causo rigidez de los cromoforos para permanecer orientados.
Debido a lo anterior, decidid medirse la corriente durante un aumento de la temperatura
de orientacion (orientando mediante la técnica de electrodos), encontrandose una fuerte
fluctuacion instantanea de la corriente, ademas de la caida de la sefial arménica (fig. 2).
En la figura 1 también puede observarse la aparicion de cierta inestabilidad en la senal
durante el enfriamiento debida, otra vez, a un aumento en la conduccion de la muestra lo
que origina un apantallamiento del campo aplicado. Una vez que este proceso se
estabiliza |la sefial tiende a hacerlo también, pues el ligero aumento que se observa es
s6lo un efecto termocromico, explicado ya en el Capitulo 2. Después de este primer
estudio, se decidid continuar estudiando la influencia del tiempo de evaporacion del
solvente al mismo tiempo que se buscaba el proceso de orientacion éptimo, sélo se dejé
fija ia temperatura de evaporacion en 120 °C.
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Figura 1. Sefial armoénica, evaporacién a 120 °C durante 15 horas.
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Para los tiempos de evaporacion de 39 y 63 hrs a 120 °C, no se observé ningun
aumento relevante en la sefal de segundo armoénico como resultado del aumento del
tiempo de evaporacion. El procedimiento durante el proceso de orientacién fue similar al
realizado para el tiempo de orientacion de 15 hrs. También se observaron caidas de la
sefnal arménica como resultado de aumentos en la temperatura.

Para el tiempo de evaporacion de solvente de 255 hrs a 120 °C se estudid sélo una
muestra que fue orientada, desorientada y vuelta a orientar varias veces. Durante la
primera orientacion, a 120 °C y 5 kV, se observo una saturacion de la sefial seguida de un
descenso constante. Este descenso fue atribuido a una fotogeneracion de carga que
ocasiona un apantallamiento del campo Corona como se menciond en el capitulo 2. Un
dia después del primer proceso de orientacion, esta misma muestra fue desorientada
siguiendo el proceso ilustrado en la figura 3. La temperatura se fue aumentando en
intervalos de 20 °C hasta llegar a 110 °C, con un voltaje aplicado de 0 V. Como puede
observarse, la sefial comenzd a caer de forma notoria a partir de los 60 °C, hasta llegar a
0.06 a 110 °C, el pequefio incremento posterior al final del proceso de enfriamiento es
debido a un efecto termocrémico, también mencionado en el capitulo anterior. En este
proceso debe resaltarse que cada incremento de la temperatura se vié acompanado de
un incremento en la sefal, este comportamiento fue atribuido a un efecto electrocrémico,
aunque también puede pensarse en un aumento en la conduccion debido a un
rompimiento dieléctrico favorecido por el campo interno generado en el material como
resultado del proceso de orientacion®. Por ejemplo, al aumentar a 100 °C, la sefal
aumenté en un 100%: de 1.6 a 3.2 aproximadamente, y al aumentar a 110 °C el aumento
fue de 1000%: de 0.25 a 2.5. L.a duraci6n total del proceso fue de aproximadamente 5 hrs,
Todo lo anterior hace notar lo importante de efectuar el proceso de orientacién a una
temperatura constante fija para evitar aumentos de conduccion, termo o fotoinducidos,
que afecten la sefial. Un dia después la muestra volvio a ser orientada y desorientada. La
segunda desorientacion se efectud a 110 °C. La sefial cayo en un 80% en alrededor de un
minuto. Debido a las altas sefnales alcanzadas, a partir de |a siguiente orientacién, decidio
usarse un filtro de un factor 4 centrado en 532 nm para atenuar la sefial y no dafar el
fotomultiplicador. Al dia siguiente, de nuevo la muestra volvid a ser orientada y
desorientada. La desorientacion se efectud a 90 °C. La seial tardé poco mas de una hora
para caer en un 90%. Al principio se observd un efecto termocrémico sobre la sefial. L.a
ultima desorientacién se efectué a 70 °C, esta vez el borrado de la sefal tomé mucho
tiempo: poco mas de 14 hrs para caer solo en un 70%.
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Figura 3. Sefial arménica, evaporacion a 120 °C durante 255 hrs. Desorientacion 1.
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Para el Ultimo tiempo de evaporacién estudiado, 18 dias a 120 °C, se hicieron dos
orientaciones de dos muestras diferentes, una a 120 °C y la otra a 140 °C. En ambas el
voltaje aplicado fue de 5 kV, siendo aumentado a 6 kV durante el enfriamiento de la
muestra. Para la orientacion a 140 °C, se observd una fuerte inestabilidad de la sefal
durante todo el proceso. De hecho, durante el experimento se pudo observar todo el
tiempo el flujo eléctrico a través del aire y microrompimientos dieléctricos sobre la muestra
frecuentemente, esto se manifest6 en forma de chispas. El hecho de aumentar el voltaje
no tuvo ningun efecto en la sefial de ambas muestras.

De acuerdo a lo mostrado en los resultados anteriores puede concluirse lo siguiente.
I) Es mejor aumentar la temperatura en un solo paso antes de aplicar el campo en
lugar de irla aumentando de forma progresiva una vez aplicado el campo, con esto
se evitarian las fluctuaciones de conductividad y los rompimientos dieléctricos de la
pelicula en cada cambio de temperatura. Estos rompimientos, ademas de aumentar la
conductividad det material, afectan el estado de la superficie de la pelicula. Al final del
proceso de orientacién, hubo muestras donde se observo una abrasién de la superficie
del material. Esta abrasion se pudo notarse durante el mismo proceso de orientacion, ya
que causd que la pelicula se volviera opaca y, por tanto, la sefial de segundo armoénico
cayera muy rapido.

Il) Por otro lado, también se noté que el campo eléctrico aplicado sobre la muestra
dependia bastante del estado de la punta de la aguja, ya que al paso del tiempo ésta
se va oxidando y redondeando, por lo que la reproducibilidad del campo aplicado
se vuelve muy dependiente del control sobre el estado de la punta. Por esta razén es
casi imposible analizar la dependencia de la sefal armoénica en funcién del campo
aplicado, estudio que daria mucha informacion sobre los mecanismos de orientacién. Es
por esto que resulta mas conveniente utilizar la técnica de electrodos para efectuar
estudios mas cuantitativos de dichos mecanismos. Sin embargo, como se mostrd en la
figura 3 del capitulo anterior, los campos aplicados por la técnica Corona son mas
grandes que los aplicados con electrodos.

De todo lo anterior puede desprenderse que la optimizacion del proceso de
.- orientacién aln es bastante empirica, obligando a tener muchas veces un control
de los pardmetros implicados en tiempo real. Sin embargo, dados los résuitados
obtenidos se decidié efectuar el tratamiento térmico de evaporacion del solvente a
una temperatura de 120 °C durante 15 hrs después de depositada la muestra. Para
el procedimiento de orientacion, tomando en cuenta lo dicho en los dos parrafos
anteriores, se decidié orientar las muestras a una temperatura de 120 °C, con un
voltaje constante de 6 kV, aplicado después del incremento de la temperatura. Como
también pudo observarse, la sefial armonica comienza a alcanzar un estado estacionario
al cabo de alrededor de 4 horas. Ademas, para limitar la relajacion orientacional durante el
enfriamiento de la muestra, conviene intentar reticular al maximo el material, es decir,
densificar al maximo la matriz sol-gel mediante un tratamiento térmico (figura 1 del
capitulo 1). Para hacer esto se orienta otras 4 horas a la pelicula. Por tanto, el tiempo
ideal del proceso de orientacién es de 8 horas mas o menos.

1.2. Técnica de orientacién por electrodos.

- ~Como debe recordarse; esta técnica puede utilizarse tanto para la generacion de
segundo arménico, como para la técnica Teng. Dentro de la generacién de segundo
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armonico, los puntos esenciales de optimizacién son los mismos que para la técnica
Corona: la temperatura de orientacién ideal es de 120 °C y el tiempo de alrededor de
8 hrs, aunque en este caso todo el procedimiento, y sus parametros, pueden estar
supeditados a 1a corriente en la muestra. En el caso del campo aplicado se debe ser
mas cuidadoso puesto que ios electrodos pueden cortocircuitarse como ya se mencioné
en el capitulo 2. Para evitar esto, el voltaje debe aplicarse en pasos de 5 0 10 V cada
vez. En las figuras 4a y 4b pueden observarse el principio y el final de una cinética tipo de
orientacion por electrodos. En la primera figura puede observarse que cada aumento del
campo va acompaifiado de un drastico incremento en la corriente transversal, seguido de
una lenta estabilizacion de la misma (del orden de horas). Mientras que la corriente no
sea muy alta, la sefial armonica permanece proporcional a Vapz. En la segunda figura
puede observarse que si cada incremento del campo se hace muy rapido, la corriente
también aumenta muy rapidamente, incrementando asi los riesgos de cortocircuito de los
electrodos. Como puede notarse, el aumento de la sefal durante el enfriamiento de Ia
muestra es debido a un efecto termocrémico analogo al sefialado en la seccidn 4.3. del
capitulo anterior. Cuando el voltaje deja de aplicarse, se observa una relajacion de la
sefial del orden del 25% (13% sobre #?«<(G.S.A.)"?). Debe resaltarse una vez mas que
los campos aplicados son del orden de la mitad del aplicado en la técnica Corona: la
presencia de peliculas “sello” permite aplicar campos de hasta 140 V/pm, inferiores a
los 300 V/um que se pueden alcanzar en la técnica Corona.
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Fiqura 4a. Cinética de una orientacién por electrodos. Comportamiento de la corriente transversal,
Incremento lento del campo aplicado.
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Para la técnica Teng puede retomarse la figura 18 del capitulo anterior (figura 5),
como se recordara en ésta se muestra una cinética tipo de medicién del coeficiente
electro-optico donde puede remarcarse que para mas campo aplicado existe un mayor
apantallamiento del mismo. Esto se traduce en un descenso de la sefial a partir de 80
V/um. Sin embargo, puede observarse que antes, y alrededor de este campo, la sefal
electro-optica permanece proporcional al campo estatico. Por otro lado, ia relajacion en
temperatura induce una pérdida importante de la sefial electro-Gptica. Segun la
frecuencia de modulacion del campo eléctrico, esta sefial tiene un cierto nimero de
componentes. A alta temperatura, los croméforos tienen la suficiente movilidad para
seguir el campo eléctrico a baja frecuencia (del orden de Hz), por lo que la seidial E.O.
integra este efecto de birrefringencia orientacional asi como las contribuciones
electréonicas de segundo y tercer ordenes (seccion 6.2.2. del capitulo 1). Cuando la
muestra regresa a la temperatura ambiente, solo restan las contribuciones
electrénicas. Al final, cuando se corta el campo eléctrico, sélo queda la contribucion
electrénica de segundo orden. Como se menciond en el capitulo 2, fa contribucién de
tercer orden es despreciable respecto a las otras dado que el cambio en la sefal al quitar
el campo es minimo. El mencionado efecto de birrefringencia orientacional puede ser, a
alta temperatura, y segun la naturaleza del croméforo, mucho mas importante que las
contribuciones electronicas. Esto hace necesario un estudio en frecuencias con el objetivo
de separar las diferentes contribuciones. En la figura 6 se muestra la respuesta en
frecuencia del coeficiente electro-Optico para una muestra de DR1/SiK=1/5 a diferentes
temperaturas. En esta figura puede constatarse que a 150 °C, en la gama de frecuencias
estudiadas (10 Hz-5 kHz), la sefial E.O. es la suma de una contribucion de origen
orientacional y de una contribucion de origen electrénico, mientras que a 100 °C, la
senal es de origen casi puramente electrénico dado que, como puede observarse, los
croméforos no tienen la suficiente movilidad para seguir al campo aplicado. Después de
estos estudios de optimizacion de procesos se presentan los resultados en la respuesta
optica con respecto a la variacion del TEOS en las muestras estudiadas.
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Figura 5. Cinética de medicion del coeficiente electro-optico mediante 1a técnica Teng.
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2. Estudio de la respuesta 6ptica con respecto al control de la concentracion de
reticulante TEOS.

Como se menciond al final del capitulo anterior, tomando la concentracion que
presenta la mejor respuesta en segundo arménico, esto es, la concentracion DR1.SiK=1:5
(resultado que se mostrara en la seccion 3), se hizo variar la concentraciéon de TEOS en
las muestras en DR1+SIK.TEOS=1:1, 3:1, 4:1, 6:1, 10:1 y 1 (en este Ultimo caso sélo se
uso silano modificado con moléculas de carbazol y cromoéforos no lineales DR1 en una
relacion de 5 a 1, es decir no se usdé TEOS puro en absoluto). Estas muestras se trataron
termicamente, para evaporacion de solvente, durante 15 hrs a 120 °C. Después del
tratamiento térmico se tomd el espectro de absorcion para cada concentracion. A
continuacién se orientd cada muestra con un voltaje aplicado de 6 kV, a 120 °C y durante
aproximadamente dos horas, estudiandose la sefial de segundo armoénico durante dicho
proceso pero sobre todo al final del mismo, esto es durante el proceso de enfriamiento (de
30 a 40 min) cuando el campo aun se estad aplicande y cuando se deja de aplicar éste,
con el objetivo de cuantificar la pérdida de sefial como resultado de la concentracién de
TEOS, de la relajacion resultante del enfriamiento de la muestra y de quitar el campo de
orientacion. Para evitar el fendmeno de fotogeneracion de carga, presente en todo
momento en estas muestras, se utilizo un obturador, tomandose medidas cortas y
espaciadas de la sefial de segundo armonico durante todo el proceso de orientacidn.
Tambien se estudid la relajacion térmica de la sefal arménica, es decir, su
comportamiento a alta temperatura sin aplicacién de campo eléctrico. Las temperaturas
utilizadas fueron de 90 y 130 °C. Tantc en el proceso de orientacidon como en el de
relajacién térmica se utilizé un filtro de una densidad optica de 2.2 para aminorar la sefal
armoénica y no danar el fotomultiplicador. Debe sefalarse que el objetivo del estudio de
esta seccion es medir la influencia del reticulante del material sol-gel, TEOS, en la
conservacion de la orientacion inducida sobre las moléculas injertadas en dicho material.
Es por esto que sélo se midio, de manera sistematica, la respuesta de la sefial armonica y
no el coeficiente electro-optico. Ademas, como se mostro en el primer capitulo, y como se
confirmara en la seccion 3, es la variacion de la concentracién del cromdéforo no lineal la
que hace variar la respuesta electro-optica. En este estudio no se esperaban cambios
apreciables en la magnitud de dicho coeficiente, algunas mediciones hechas asi lo
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confirmaron. A continuacion se presentan los resultados obtenidos para cada una de las
tres mediciones importantes hechas, a saber: comportamiento del espectro de absorcién,
estudio de la sefal armonica durante el proceso de orientacion y de la relajacion termica
de la sefial sin campo aplicado.

2.1. Comportamiento de la absorcién.

En la tabla 3.1. se muestran los maximos de absorcidn, la absorcién maxima y €l
espesor de las muestras para cada variacién de la concentracion de TEQOS. De igual
forma, en la figura 7 pueden verse los espectros de absorcidn para cada concentracion.
Como puede observarse tanto en la tabla como en la figura, aunque existen corrimientos
del maximo de unos cuantos nanémetros, éstos no son aprectables comparados con el
ancho de banda de 200 nm, ademas de no ser sistematicos en lo absoluto. Por otro fado,
en la figura 8 puede apreciarse como la absorcion maxima de cada concentracion sélo
depende del espesor de cada muestra, es decir, a mayor espesor, mayor absorcion. Esto
también muestra que 1a variacion del reticulante TEOS no influye en la concentracién del
croméforo (o no lo hace de manera apreciable}, y por tanto al no variar la concentracion
de éste, no lo hace tampoco la absorcion para cada concentracion de TEOS. Este
resuitado refuerza lo dicho al principio de la seccidn 2, donde se sehala la importancia del
estudio de la sefial arménica mas que del coeficiente electro-optico, el cual no se modifica
al no hacerio la concentracidén del croméforo no lineal.

Concentracion

DR1+SiK:TEOS Amax (NM) ODmax Espesor {um)
1:1 493.7 1.70 1.10
3:1 4920 1.94 1.19
4:1 493.7 1.83 1.13
6:1 . 496.7 1.84 1.16
10:1 494 3 1.88 1.15
o0:1 496.1 1.86 1.12

Tabla 3.1. Variacién del reticulante TEOS con respecto a la concentracién DR1:SiK=1:5, También se

muestran la posicién del maximo de absorcién, su absorcién en tal longitud de onda y el espesor de
— = == L . ___cada muestra.
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Figura 7. Espectros de absorcidn para el control de la concentracién de TEOS.
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2.2. Comportamiento de la sefial arménica durante el proceso de orientacion.

Para cada concentracion se estudiaron tres muestras por separado, excepto para la
de o1 donde sélo se estudiaron dos muestras. En la figura 9 puede observarse un hecho
que fue casi norma en este estudio sobre la concentracién de reticulante: el decremento
en la sefial debido a la fotogeneracidn de carga. Este decremento varié desde un 15 a un
30%, dependiendo de la concentracion, de la maxima sefial arménica alcanzada, 10 que
indica la fuerte interaccién del haz arménico con las moléculas no lineales del material.

-4 -~ "4 " . 120

— 1 2- F’-— fuoz]

o 1.0 | ?

3 00— .v..‘..... ‘: : : ,_ 1m 3
| PR E 3
S g1 i - 80 g
= ' ' :
s - 8
: | ®e

T

0 20 40 60 80 100 120 140 160
tiempo (min) -

Figura 9. Sefal arménica, concentracion 1:1, muestra 1.

Por otro lado, para algunas de las muestras de las concentraciones 4:1 y 10:1 se
observd una senal armdnica mucho mas baja de lo esperado. Como se menciond en el
capitulo 2, el deterioro de la aguja usada en la técnica Corona, visible al microscopio
como un estado de oxidacion y achatamiento de la punta, es causa de la aplicacion de un
campo local menor sobre la muestra. Esto causa a su vez una menor orientacion de los
cromoforos, lo que dio como resultado la baja sefal observada. De hecho, fue en estas
muestras donde se observé un decremento de la sefial debido a fotogeneracion de carga
det 30%. Una vez cambiada la aguja el proceso de orientaciéon mejord notablemente
como pudo observarse en otras muestras de dichas concentraciones. De igual
forma, el decremento por fotogeneracion disminuyé drasticamente (hasta el 15%),
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debido al aumento de la intensidad del campo Corona aplicado, causando que el
apantallamiento por dicha fotogeneracion fuera menor.,

En la tabla 3.2 se resumen los resultados para las concentraciones estudiadas. En
esta tabla pueden verse el tiempo de estabilizacién promedio de la sefial durante la
orientacién y el porcentaje promedio de decremento por fotogeneracion observado. Para
la concentracion «o:1 dicho decremento no se midi6 ya que se modificaron los tiempos de
adquisicion de la sefal. También pueden verse los promedios, respecto al numero de
muestras orientadas, de la maxima sefal arménica alcanzada durante la orientacion, el
decremento de la sefal durante el proceso de enfriado y la sefial final después de quitar el
potencial aplicado. En los casos donde el mal estado de la aguja causd diferencias
drasticas con respecto a las otras muestras de la misma concentracion, los promedios de
la sefial armonica se tomaron de las muestras que dieron mejores resultados.

Concentracion |testainzacion | % decremento

DR1+SiK:TEOS| (min) |fotogeneracion| sy (u.a.)| AGS4(u.a.) GSA,m (u.a.)
1:1 90 18 1.225 0.204 0.988
3:1 90 20 1.306 0.122 1.180
4:1 37 30 1.508 0.157 1.351
6:1 45 20 1.491 0.201 1.292
10:1 75 30 1.559 0.243 1.316
oot 80 - 1.265 0.212 1.053

Tabla 3.2. Resultados promedio en segundo arménico para el control de la concentracion de TEOS.

Como puede concluirse de esta tabla, el tiempo de estabilizacion no sigue un patrén
determinado que pueda ser ligado con la variacion de TEQS en las muestras. Lo mismo
sucede con el porcentaje de decremento por la fotogeneracion. Sin embargo, este Ultimo
efecto si puede ser atribuido al estado de la punta de Ia aguja empleada en la orientacion
Corona. En la figura 10 se presentan las curvas de la sefal de segundo arménico maxima
y final con respecto a la concentracion de TEOS, asi'como el decremento sufrido por la
sefal al enfriar y quitar el campo. Como puede observarse en esa figura, este

~—_ ... decremento_es casi constante, lo que en primera instancia indica que Ia
concentracion de TEOS no esta siendd importante enla relajacion molecular dentro -
de la muestra al final del proceso de orientacion. Las otras dos curvas indican que la
concentracion de TEOS no esta afectando la concentracién de DR1, lo que corrobora lo
visto en la seccidn anterior sobre absorcion. Lo que si puede observarse es que mucho
TEOS (1:1 y 3:1) o nada de TEOS («x:1) afecta negativamente la sefial arménica
obtenida, por lo que es necesaria una cierta cantidad para tener una eficiencia de
orientaciéon éptima. Pero de los resultados de este estudio no puede determinarse dicha
concentracion, puesto que no era el objetivo del mismo. Sin embargo, si puede sefalarse
que la concentracion elegida normalmente, DR1+SiK: TEOS=6:1, que ademas se uso en
la variaciéon de control def cromoéforo con respecto al carbazol, esta entre las 6ptimas,
hecho que valida los resultados que seran presentados mas adelante en dicho control de
la concentracion. El hecho de que sea necesaria una cierta cantidad de TEOS para
orientar eficazmente a las moléculas injertadas en el material, puede interpretarse
en términos de las interacciones intermoleculares de las que se hablé en el capitulo 1
(y cuyos resultados seran presentados cuando se hable del control de |la concentracién de
cromoforo por carbazol).-La-interpretacion que puede darse-es_que se requiere. de una_
cierta cantidad de moléculas neutras eléctricamente para apantallar las
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interacciones entre los cromoforos no lineales, es decir, para que no se vean entre si.
Una de las principales caracteristicas de estos cromdforos es el que poseen un fuerte
momento dipolar, lo que los vuelve sensibles al campo Corona de orientacion, pero
también son sensibles a la presencia de entes de la misma naturaleza, impidiendo asi su
orientacion respecto a! campo Corona. Como se probara mas adelante, el carbazol,
ademas de jugar un papel de transporte de carga dentro del material, tambien tiene el
efecto de aminorar la vision entre si de los cromdforos no lineales, impidiendo su
interaccién y permitiendo, por tanto, una orientacion molecular mas eficaz. Esto adelanta
la conclusion de la necesidad de escoger la concentracion correcta de cada ingrediente
del material. Durante mucho tiempo se ha incrementado de manera sistematica la
concentracion del cromoéforo no lineal, asi como su momento dipolar y su primera
hiperpolarizabilidad, en la busqueda de una mejor orientacion y un coeficiente electro-
optico mas grande. Los resultados han sido negativos, y este control de la concentracién
de TEOS valida lo dicho en el capitulo 1, donde se explica el papel negativo de las
interacciones intermoleculares. Este hecho sera afirmado ain mas claramente un poco
mas adelante, cuando se presenten los tan citados resultados del control de la
concentracion del cromoforo con respecto al carbazol para una concentracion de TEQS
constante.
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Figura 10. Seflales arménicas maxima y final, y decremento de la seial al enfriar y quitar el campo en
funcién de la concentracion de TEOS.

2.3. Relajacion térmica de la sefial arménica sin campo aplicado.

Como se menciond anteriormente, este estudio de la relajacion térmica de la sefial
armonica sin campo aplicado, o lo que es lo mismo, la desorientacion de las moléculas
previamente orientadas como resultado del incremento de energia del sistema, se llevo a
cabo para dos muestras de cada concentracion a 90 °C. En la figura 11 se presenta la
relajacion térmica de la sefial de segundo arménico para una de las muestras con
concentracion 1:1. El comportamiento observado para-esta concentracion fue similar para
todas las demas concentraciones, por lo que esta figura ilustra en general dicho
comportamiento. La Unica variacion fue el tiempo de relajacion de la sefial, que para esta
concentracion fue de 117 min, los tiempos para. las deméas concentraciones son
reportados en la tabla 3.3 tomando en cuenta las dos muestras estudiadas en cada caso,
es decir se presentan en dicha tabla los tiempos promedioc. Un hecho resaltante en la
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figura 11 es el que la sefial se recupera durante el proceso de enfriamiento. Como se dijo
en la seccién 4.3 del capitulo 2, esta recuperacion esta ligada a un efecto termocrémico.
Sin embargo, fue durante este estudio que se observo por primera vez este fenémeno de
forma tan notoria, lo que llevd a pensar en un principio que se trataba de un efecto de
memoria del material, donde, al regresar a temperatura ambiente, los cromoforos
recuperaban parte de la orientacién previamente inducida. Para corroborar esto se
efectud una relajacién térmica sin campo aplicado, pero a 130 °C, en una muestra con
concentracion 3:1 y en otra con concentracion 6:1. La primera muestra se mantuvo
durante 90 min a dicha temperatura, mienfras que la segunda solo se tuvo durante 15 min
a 130 °C. En ambos casos no se observé ninguna recuperacion de la sefial durante el
enfriamiento de la muestra. Esto parecid confirmar la existencia de una memoria
orientacional del material, ya que se pensé que al ser mayor la temperatura de relajacion,
el borrado de la orientacion previa era total. Sin embargo, un seguimiento del parametro
de orden lineal durante la relajacién térmica para las concentraciones 3:1, 4.1 y o1
demostré la no existencia de tal efecto memoria. En la figura 12 se muestran ios
espectros de absorcion inicial a temperatura ambiente, a 90 °C, y final a temperatura
ambiente para la muestra con concentracion de 4:1. Como puede observarse en esta
figura, al calentar fa muestra la absorcién aumenta y el maximo se corre ligeramente hacia
el azul, lo que indica la pérdida del orden previamente inducido, y que concuerda con la
pérdida de la sefial armonica ya observada. Al enfriar de nuevo la muestra se observa un
nuevo aumento de la absorcion, ademas de un ligerc corrimiento hacia el rojo. Esto se
observd en las tres muestras estudiadas de esta forma. El aumento en la absorcion
demuestra que no puede, de ninguna forma, tratarse de un efecto memoria, puesto que,
al contrario, existe una nueva pérdida de |la orientacion molecular. A su vez, el corrimiento
hacia el rojo muestra que se trata de un efecto termocrémico, ya que el corrimiento viene
dado por un cambio en la temperatura. Este termocromismo causa que el maximo de
absorcion se aproxime a la longitud de onda del arménico (532 nm), lo que a su vez
ocasiona el efecto de resonancia del que se hablé al principio de la seccién 4.3 del
capitulo anterior. Por tanto, es esta resonancia la causa del aumento de la sefial arménica
y no un efecto de memoria del material.
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Figura 11. Relajacién térmica a 90 °C, sin campo aplicado de la sefial arménica, concentracion 1:1,
muestra 3.
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Figura 12. Relajacién térmica a 90 °C seguida por absorcién, concentracion 4:1, muestra 4.
Espectros inicial a temperatura ambiente, a 90 °C y final a temperatura ambiente.

% relajacién una
Concentracién semana después
DR1+SiK:TEOS trelajacion (MiN) ﬁA_O(u.a.) de poling
1:1 111 068 31.2
3:1 148.5 0.95 19.5
4:1 167.5 1.05 22.3
6:1 150 1.175 9.0
10:1 160 1.3 1.2
o0:1 137.5 1.075 0.0
Tabla 3.3. Resultados de la relajacién térmica sin campo aplicado sobre la sefal de segundo
) armonico.

Por otro lado, en la tabla 3.3 también se presentan el valor promedio de la senal
armonica antes de comenzar la relajacion térmica (desorientacién molecular ante el
incremento de temperatura) y el porcentaje de relajacion de la orientacion molecular en el
tiempo una semana después del proceso de orientacion. Como se puede apreciar en la
figura 13, la curva de los tiempos de relajacién térmica con respecto a la concentracion de
TEOS no muestra una tendencia concluyente, aunque si es claro que para la mayor
concentracion de TEOS, 1:1, la sefial armonica desaparece mas rapido que para las
concentraciones menores, esto parece indicar que el efecto del reticulante es
inverso a lo que se esperaba: en lugar de ayudar a reticular mas el material, y por
tanto evitar la relajacion de la orientacién inducida en el mismo, el TEOS esta
ejerciendo una accién contraria propiciando dicha relajacion. Algo similar puede
concluirse de la curva de porcentaje de relajacidn en el tiempo presentada también en la
figura 13, donde puede apreciarse que este porcentaje s mayor para cuando se tiene
mas cantidad de reticulante, y que es cero para cuando no se tiene TEOS puro en
absoluto. Este hecho, combinado con el resultado obtenido en la seccidn anterior, permite
concluir que es necesaria una concentracién baja de TEOS para evitar lo mas
posible tanto la relajaciéon térmica, como la temporal, de la sefial arménica obtenida
durante el proceso de orientacion, pero esta concentracién no puede ser tan baja
como cero ya que entonces se permite una mayor. interaccion electronica entre los
cromoforos no lineales, lo que perjudica la orientacion de los mismos. Sin embargo,
este resultado no es concluyente ya que haria falta repetir estos estudios variando 1a
concentracion de TEOS para otras concentraciones de DR1 con respecto al carbazol.
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Figura 13. Tiempo de relajacion térmica y porcentaje de relajacion temporal en funcion de la
concentracion de TEOS.

A continuacién se muestran los resultados mas importantes de este trabajo doctoral:
el control de la concentracion del cromdforo con respecto al carbazol para una
concentracion de TEOS constante. Este estudio fue hecho antes que el de TEOS, sin
embargo por su importancia se decidié presentarlo después de éste,

3. Estudio de la respuesta éptica para el control de la concentracién del croméforo
no lineal con respecto al carbazol para una concentracién de TEOS constante.

Como se menciond al final del capitulo anterior, este estudio sobre la concentracion
se efectué sobre las moléculas de DR1, MM42, MM52 y MM59. Debe mencionarse que
para las moléculas del tipo MMX, los estudios hechos estuvieron limitados por la cantidad
de cromoforo disponible, debido a eso solo se estudiaron las concentraciones mas
relevantes, en los experimentos mas importantes, en este caso la absorcion, el poling y €l
coeficiente electro-Optico. La base del estudio se llevd a cabo con la molécula de DR1, en
este caso se estudiaron las siguientes concentraciones de DR1 con respecto al carbazol,
NL:SiK=1:2,71:3, 1:4, 1:5, 1.7, 1110 y -1:20. Para la molécula MM42 se estudiaron_las .
concentraciones NL:SiK=1:2, 1:10 y 1:20. Para la molécula MM52 se estudiaron las
concentraciones NL:SiK=1:2, 1:3, 1:5, 1.7, 1:10 y 1:20. Para la molécula MM59 sélo se
estudiaron las concentraciones NL:SiK=1:2 y 1:5. En todos los casos la composicion con
respecto al TEOS se mantuvo constante en NL+SiK:TEQS=6:1. Al igual que para el
control de TEOS, todas estas muestras se trataron térmicamente, para evaporacion de
solvente, durante 15 hrs a 120 °C. Después del tratamiento térmico se tomé el espectro
de absorcion para cada concentracion. A continuaciéon se orientd cada muestra con un
voltaje aplicado de 6 kV, a 120 °C y durante aproximadamente dos horas. La relajacién
termica se estudié a 120 °C sin campo aplicado, sélo para ia concentracion DR1:SiK=1:5
se estudié a 70, 90 y 110 °C. El coeficiente electro-optico se midié usando tanto la técnica
de reflexion simple, como la de Teng, en este (ltimo caso se intenté sobre todo medir tal
coeficiente en tiempo real, es decir, durante la orientacién de la muestra por electrodos. A
continuacion se mostraran los resultados obtenidos para cada molécula en cada uno de
los rubros anteriores, cuando asi se haya hecho.
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3.1. DR1.

Como se mostrd en la Seccion 4 del capitulo 1, 1a concentraciéon del croméforo no
lineal es un factor que debe ser tomado en cuenta para la respuesta no lineal del material,
debido a las interacciones moleculares que se dan entre este tipo de moléculas. Sin
embargo, la cuantificacion de la concentracién molecutar en materiales sol-gel no es un
asunto sencillo. Es por esto que se decidio controlar 1a cantidad de cromdforo respecto a
la cantidad molecular de carbazol, manteniendo constante la cantidad de ambos tipos de
molécula respecto al agente TEOS. Este control relativo es mucho mas sencillo de
efectuar y, como se presentara a continuacion, los resultados, ademas de indicar un
control efectivo de la concentracién de croméforo, muestran también la influencia de las
interacciones moleculares sobre el coeficiente electro-6ptico en acuerdo con |a teoria
presentada en el primer capitulo. El estudio de este control de la concentracion se realizd
sobre la respuesta en absorcidén, en segundo armoénico (procesos de orientacion y de
relajaciéon térmica) y en el coeficiente electro-optico.

3.1.1. Absorcion.

En Ia figura 14 se muestran los espectros de absorcion de las muestras conteniendo
DR1 a diferentes concentraciones con respecto al carbazol. A diferencia de lo observado
en el control de la concentracion de TEOS, en esta figura es evidente la variacion de la
cantidad de cromdéforo para cada concentracidn, siendo la muestra mas concentrada en
DR1 aquella con concentracion DR1:SiK=1:2 puesto que presenta la mayor absorcién,
mientras que la mas diluida es la que tiene la concentracion DR1:SiK=1:20 ya que tiene la
absorcion mas pequeina. Sin embargo, también se presenta ofro efecto interesante en los
espectros de absorcidbn como consecuencia de la variacion de la cantidad de DR1. Para
poder apreciar este efecto, en la figura 15 se presentan los espectros normalizados de
absorcion. En esta figura puede apreciarse claramente el corrimiento del maximo de
absorcion hacia el azul conforme se incrementa !a concentracion molecular de DR1. Este
desplazamiento es mas patente en la figura 16, donde se observa la posicion del maximo
de absorcion como funcion de la concentracnon DR1:SiK. Este corrimiento, que también
ha sido observado en polimeros organicos®, es atnbu:do a interacciones dipolo-dipolo que
conducen a una asociacién multimérica de cromoforos®. Sin embargo, este efecto también
puede ser debido a interacciones dipolo-matriz puesto que el gel de silica también puede
presentar un fuerte momento dipolar permanente’. Pero, en ambos casos, dependiendo
sobre cual tenga el mayor momento dipolar permanente, ya sea el estado base o el
estado excntado de la molécula, habra un corrimiento necesario para estabilizar la energia
del sistema®. En este caso, puestc que el corrimiento es hacia longitudes de onda
menores, puede concluirse gue el estado excitado del DR1 tiene un momento dipolar que
se vuelve mas pequerio, comparado con el corresg)ondiente al del estado base, conforme
se incrementa la concentracion de la molécula®. Esta diferencia en energias en los
momentos dipolares es directamente proporcional al coseno del angulo formado entre el
dipolo y el campo eléctrico intemo local (causado por el alineamiento paralelo de los
dipolos)'®. De esta forma, el corrimiento hacia energias de absorcién mas grandes implica
que e! valor del coseno debe ser negativo, lo que se traduce en un alineamiento
antiparalelo de los momentos dipolares de algunas de las moléculas de DR1, es decir un
alineamiento cabeza-pies entre pares de moléculas®. Otra manera de explicar esto es en
téerminos de los dipolos inducidos por la luz incidente, que tiene su campo eléctrico
paralelo a la superficie de la muestra. El campo dipolar inducido en cada croméforo es
siempre paralelo, pero opuesto a dicho campo externo, por lo que el campo local, en
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cualquier sitio, es siempre mas pequefio que el externo''. En consecuencia, las
frecuencias de los modos normales del sistema se corren hacia el azul con respecto a la
frecuencia de resonancia de un cromoforo aislado'’. Este corrimiento se incrementa
conforma se aumenta la concentracion dado que el empaquetamiento de los dipolos
inducidos se hace més compacto cada vez, y por tanto el campo local también disminuye.
Este empaquetamiento de minima energia es un tipo de agregados H con cadenas
paralelas de dipolos inducidos alineados uno atras del otro, como se ilustra en la figura
17. Todo lo anterior puede resumirse en que, mientras mas alta sea la concentracién de
DR1, mas pequena es la distancia promedio entre los cromoforos dipolares, permanentes
o inducidos, aumentando su interaccion, y entonces es mas pronunciado el corrimiento
hacia longitudes de onda mas pequefas, es decir, hacia el azul. Por tanto, a mas alta
concentracion, mas marcada es la interaccion eléctrica entre los momentos dipolares de
fas moléculas de DR1, y, dicho lo anterior sobre esta interaccidén, mas dificil es inducir una
orientacién deseada con un campo externo. Estos resultados indican la necesidad de
encontrar una concentracién adecuada para poder orientar de forma externa el mayor

numero de moiéculas sin verse afectados por la interaccion entre ellas.
_DR1'S!K=1:2 —

absorbancia
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Eigura 14. Espectros de absorcion de las muestras con diferentes concentraciones de TEOS con
respecto al carbazol. Variacion de la absorcién en funcidon de la concentracion.
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Figura 15. Espectros de absorcion normalizados. Corrimiento del méaximo de absorcion.
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Figura 16. Posicién del maximo de absorcién como funcién de la concentracion DR1:SiK.
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Figura 17. Vista transversal de la muestra con el empaguetamiento de los dipolos inducidos por la
luz cuyo campo es paralelo a la superficie de la muestra.
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3.1.2. Sequndo arménico.

Para poder encontrar la concentracion correcta de DR1 es necesario tomar en
cuenta también los resultados en segundo arménico. Esto incluye el analisis de la
eficiencia de orientacion durante la dinamica de poling, asi como de la rapidez de pérdida
de la sefial durante |a relajacion térmica sin campo aplicado, para cada concentracion.

a) Eficiencia de orientacién.

En la figura 18 se muestra la comparacion entre las dindmicas de orientacion de las
muestras con DR1 a diferentes concentraciones. Como primera observacion puede
sefialarse que la magnitud de la sefial armoénica para cada concentracion es prueba
fehaciente de la variacion de la concentracion moltecular de DR1: a mayor cantidad de
cromoforo mayor sefal arménica en primera aproximacion. Por otro lado, en un analisis
mas detallado, la concentracion DR1:5iK=1:2 mostré la mas alta sefial arménica al inicio
de! proceso de orientacién, sin embargo, después de algunos minutos se observo un claro
decremento de la sefial. Este decremento puede ser atribuido a 1a alta concentracion de
cromoforo; una vez que la movilidad de éste se incrementa con el aumento en
temperatura, y el campo externo es aplicado, se presenta un incremento en las
interacciones cromoforo-cromoforo para estabilizar al sistema®'?'*** lo que causa la
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pérdida de la sefal. Esta pérdida también puede relacionarse con el fenémeno de
fotogeneracion de carga ya mencionado, que a su vez causa un apantallamiento del
campo Corona aplicado. Sin embargo, la primer aseveracion puede ser comprobada al
observarse el mismo fenémeno, pero en menor escala, en las dinamicas de orientaciéon de
las concentraciones 1:3 y 1:4 (ésta vltima no es mostrada en la figura con el objetivo de
no quitarle claridad a la misma puesto que su dinamica fue muy parecida a la de la
concentracion 1:3). Por el contrario, este decremento debido a las altas concentraciones
de cromdforo no fue observado en lo absoluto en las dinamicas de orientacion de las
concentraciones 1:5, 1:10 y 1:20. Sin embargo, debe sefalarse que para estas Ultimas
concentraciones, el tiempo para alcanzar la misma sefial que para 1:2, 1.3 o0 1:4 fue
mucho mas largo, como en el caso de las concentraciones 1:5 y 1:10 (aproximadamente
90 y 120 min, respectivamente), 0 nunca se alcanzé, como en el caso de la concentracién
1:20. Ademas, para las dos Ultimas, las perdidas de la sefal armoénica fueron draméticas
durante el proceso de enfriamiento de las muestras. Este hecho también puede atribuirse
a la interaccién eléctrica entre los croméforos, puesto que esta interaccién siempre esta
presenie y al darse entre una menor cantidad de moléculas su efecto es mas notabie,
sobre todo en ausencia de campo externo. Ademas, al ser menor el numero de
moléculas, la desorientacién de unas cuantas de ellas es mucho mas notoria. De toda
esta discusion puede desprenderse que una de las mejores concentraciones para orientar
mediante la técnica Corona es la de DR1:SiK=1:5.
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Figura 18. Dinamicas de orlentacién a 120 °C y 6 kV de las muestras con DR1 a diferentes
concentraciones.

b) Relajacion térmica sin campo aplicado.

En la busqueda de aplicaciones tales como la fabricacién de un modulador electro-
Optico, la estabilidad ante cambios de temperatura del coeficiente no lineal es un factor
primordial'®"®. Por ejemplo, en polimeros organicos, el aumentar la temperatura de
transicion vitrea garantiza dicha estabilidad. En esta linea puede citarse el caso de las
poliamidas, 7;:)ara las cuales las temperaturas de desarientacién sobrepasan largamente
los 100 °C". En materiales sol-gel, temperaturas de desorientacion mayores a 150 °C
pueden ser obtenidas cuando los croméforos estan injertados en la matriz por una o dos
de sus extremidades'®'®, Para peliculas del tipo estudiado aqui, es decir, del tipo
DR1/SiK, el injerto del DR1 favorece la estabilidad térmica, ya que la no-linealidad
obtenida después del proceso de orientacion es estable a temperatura ambiente en

~ ~ ~periodos-superiores-a un afo’’. De la misma forma, el doble injerto del DR19 permite.

limitar aln mas la relajacion durante la etapa de enfriamiento del proceso de orientacion ™.
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Sin embargo, la estabiiidad de ia no-linealidad inducida a altas temperaturas tiene un
tiempo de vida muy corto, debido sobre todo a las interacciones entre los cromoforos. En
la figura 19 puede apreciarse lo anterior en las dinamicas de relajacién térmica (120 °C sin
campo aplicado) de las concentraciones DR1:SiK=1:2, 1:5 y 1:20. Como se muestra en
esta figura, mientras mas alta sea la concentraciéon molecuiar mas rapido se pierde la
sefial armonica normalizada al incrementar la temperatura: la pérdida se produce en
alrededor de 5 seg, lo que indica una mayor interaccion molecular a mayores
concentraciones, a altas temperaturas y en ausencia de campo aplicado. Para la
concentracion de 1:20 la sefal tarda alrededor de 3 min en desaparecer. El tiempo es
intermedio para la concentracién 1.5, alrededor de 40 seg para una sefial arménica
comparable a la de la concentracion 1:2, lo que hace mejor a esta concentracion que las
de 1:2, 1:3 y 1:4, al menos en este aspecto. Por otro lado, la desorientacion térmica para
la concentracion 1.5 a diferentes temperaturas (figura 20) muestra que para una
temperatura de relajacion de 70 °C, la sefial arménica tarda alrededor de 44 hrs en
desaparecer (calculo hecho mediante un ajuste biexponencial de la curva experimental),
siendo este el mayor tiempo observado de estabilidad de |a sefial para el tipo de muestras
estudiado en este trabajo. Desgraciadamente, este tiempo es insuficiente para la mayor
parte de las aplicaciones, por ejemplo, para una aplicacion en el campo de las
telecomunicaciones, la estabilidad de |la no linealidad debe ser al menos de 3 meses a 80
°C?* Lo anterior indica que hace falta una investigacién mas amplia y detallada sobre la
influencia de la temperatura sobre las interacciones entre cromoéforos, y por tanto, sobre la
estabilidad de la no linealidad inducida durante el proceso de orientacion. Ademas, como
se vio en el control de la concentracion de reticulante, TEOS, la cantidad de éste también
juega un papel muy importante sobre las interacciones moleculares y sobre la estabilidad
de la sefial ante cambios de temperatura. Hace falta un estudio mas detallado donde se
tenga un control simuitaneo sobre los tres parametros: cantidad de DR1, cantidad de
TEOS y temperatura de relajacion. Esto pensando solo en una aplicacién de la parte
electro-6ptica de este tipo de materiales. Si se desea ademas aplicar la parte
fotoconductora, por ejemplo para una aplicacion fotorrefractiva, también es necesario
incluir en dicho estudio el control de la cantidad de carbazol, SiK.
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Figura 19. Dinamicas de relajacion térmica a 120 °C sin campo aplicado de las concentraciones
DR1:SiK=1:2, 1:5 y 1:20.
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Figura 20. Relajacion térmica para la concentracion DR1:5iK=1:5a 70,90 y 110 °C.

3.1.3. Coeficiente Electro-optico.

Debe remarcarse que los resultados obtenidos en esta seccion son los mas
importantes de esta tesis doctoral, puesto que confirman la validez del modelo para
polimeros de Harper®? et al. en materiales sol-gel. Como se mencioné desde el principio
de este trabajo, es este coeficiente el que da la cuantificacion mas directa de la no-
linealidad inducida sobre un material mediante algun proceso de orientacion. Por lo
mismo, todo lo dicho anteriormente sobre la concentracién adecuada debe por supuesto
tomar en cuenta los resultados obtenidos para este coeficiente. Ademas, como también
se mostré en el desarrollo tedrico, es sobre este coeficiente donde se ha predicho una
respuesta en funcién de la concentracién molecular, es decir, donde se ha modelado la
influencia de las interacciones eléctricas entre cromoforos sobre la no-linealidad del
material, expresada por este coeficiente. En la figura 21 se muestra la evolucion del

_ coeficiente electro-6ptico, ri3, en funcién de la concentracion de DR1 con respecto al

carbazol para dos longitudes de onda, 633y 831 nm. El coeficiente-para la concentracion .

DR1:SiK=1:1 es producto del trabajo de tesis de Didier Riehl'®. Como puede observarse
claramente en esta figura, la forma de ambas curvas es exactamente del tipo
predicho en el capitulo 1 bajo la influencia de las interacciones intermoleculares. La
forma de este tipo de curva ya habia sido corroborada en polimeros, sin embargo es la
primera vez que se hace en materiales sol-gel*. Al igual que en los resultados sobre
polimeros, a partir de estas curvas es posible escoger la concentracion adecuada de
cromoforo para una longitud de onda dada, pero a diferencia de esos materiales, en sol-
gel también debe tomarse en cuenta tanto el tratamiento térmico previo de las muestras,
como el procedimiento de orientacién de las mismas, tal como se ha sefialado al principio
de este capitulo. En esta figura puede apreciarse que la concentraciéon optima para una
longitud de onda de 633 nm es la de DR1:SiK=1:2, dado que es la que presenta el
coeficiente electro-Optico mas alto: r33=3r13=13.4 pm/V. Para la concentracion 1:5 el
coeficiente hallado en esta longitud de onda es alrededor de un 30% mas pequefio. Sin
embargo, los resultados anteriores indicaban a esta Ultima concentracion como la mas
~—— — ———o6ptima-en general. Por lo que puede concluirse que, para esta longitud de onda, debe
buscarse una concentracion adecuada entre 1:2 y 1:5. Para 830 nm ta forma de la curva
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parece indicar que la concentracion mas adecuada es la de DR1:SiK=1:5, puesto que es
la que presenta el coeficiente mas alto. Debe tomarse en cuenta que el coeficiente para la
concentracion 1:2 no pudo ser correctamente medido en esta longitud de onda para
ninguna de las muestras que se tenian orientadas, hecho que puede ser atribuido a que el
coeficiente era demasiado pequefic. Por ofro lado, también debe mencionarse que,
independientemente de la aplicacion de la fotoconduccion de este tipo de muestras, el
papel jugado por los grupos de carbazol, SiK, es fundamental en la separacion de las
moléculas de DR1, y por tanto en evitar su interaccion dipolar. Esta estrategia es mas
simple aunque menos efectiva que la tomada por otros autores?"®*, donde se insertan
grupos estéricos dentro del mismo croméforo no lineal, dandole una forma mas esférica, y
por tanto, evitando las interacciones intermoleculares. Con este tipo de “modificacion”
molecular se han hallado coeficientes del orden de 60 pm/V a 1.55 um?®, sin embargo la
dificultad implicita en el disefio molecular la vuelve menos accesible. En la estrategia
usada en este trabajo, en lugar de introducir grupos estéricos intramoleculares, el
carbazol se esta introduciendo como un grupo intermolecular, presuponiendo que, de
forma estadistica, estos grupos se intercalan de forma preferencial entre los croméforos
no lineales (figura 22). Este hecho pudo corroborarse con la comparacion de los espectros
de absorcion de dos muestras sol-gel con, y sin, grupos SiK. Estos espectros son
mostrados en la figura 23, donde puede apreciarse como el carbazol tiene como primer
efecto el evitar la formacion de agregados de DR1 al intercalarse entre estos cromoforos:
el espectro de la muestra con concentracion DR1:SiK=1:2 no presenta ningun tipo de
agregacion, mientras que el espectro de la muestra DR1:.TEOS=1.5, dos veces menos
concentrado en DR1, presenta claramente la presencia de agregados de tipo J. Ademas,
como se vera para la molécula MM52, este tipo de control de la concentracion permite
obtener coeficientes electro-épticos del orden de 50 pm/V en el cercano infrarrojo. Todo o
anterior refuerza lo dicho en la seccion anterior sobre las ventajas de esta estrategia de
fabricacion de muestras, y orientacion de las mismas, en la busqueda de una apiicacion
tecnolagica. Sin embargo, es clara también la necesidad de realizar un estudio mas
detallado teniendo un control sistematico y simultaneo de todos los parametros que
intervienen en él. :
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Figura 21. Evolucion del coeficiente electro-6ptico, ry;, a 633 y 830 nm en funcion de la concentracién
DR1:SiK.
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Figura 22. Disminucién de las interacciones intermoleculares mediante la incorporacion de un grupo
separador SiK entre las unidades no lineales Si-cromoforo.
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Figura 23. Disipacién de agregados después de la incorporacién del grupo SiK. Espectros de
absorcion normalizados de muestras DR1:TEOS=1:5 y DR1:5iK=1:2.

3.2. MM42.

Los resultados obtenidos con esta molécula no fueron los esperados, a pesar de
~— = - - ftener-caracteristicas aparentemente mejores que las de la molecuta MM52 (tabla 3.4), se
presenté una fuerte agregacion asi como fuertes problemas para orientar a las muestras.”
Esto obliga a analizar la importancia de la polarizabilidad molecutar dentro de las
interacciones intermoleculares antes de presentar los resultados para esta molécula. En el
caso de fuertes polarizabitidades puede mostrarse que los términos de Debye y de

London en la ecuacion (1.22):

UI(Q’) =U (@) =U, +U,+U, =

t1 (2 . 31a?
- d"(3kT+2ﬂ o+ s Jcos;ﬁ Wecosg, (3.1)
pueden oponerse uno con el otro. Por ejemplo, tomando los parametros de la molécuta de
DR1 puede observarse en la figura 24 la influencia de la polarizabilidad sobre la no
linealidad del sistema. Para el DR1 es el término de Keesom el que domina sobre los
terminos de Debye y de London, lo que quiere decir que son las interacciones dipolo-
dipolo las que limitan el orden orientacional en este caso. Cuando ia polarizabilidad
aumenta, por ejemplo en cuatro veces con respecto a la del DR1, es el término de
dispersion el que se vuelve preponderante como puede observarse en ia figura 25. De la
7 77 —misma forma, -en la- figura 26 puede observarse el .efecto negativo del aumento de la
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polarizabilidad de la molécula con respecto a la del DR1 sobre la no linealidad del

sistema.
O:(0)[E0f-\|'\f'|l B(O)[EFISH] “ a[MOd. Mol.{ b[Mod. Maol.]
DR1 38 47 8.7 1.5 0.2-0.5
MM52 50 320 10 1.9 0.44-0.55
MM42 75 300 8.6 2 0.4-07
MM59 35 130 7.6 1.85 0.4-0.55
unidades | 10 esu 10" esu D nm nm

Tabla 3.4. Caracteristicas microscopicas de las moléculas no lineales estudiadas.
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Figura 24. Interacciones dipolares en funcién de la concentracién molecular. Caso del DR1, términos

de Keesom, Debye y London.
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Figura 25. Interacciones dipolares en funcidn de la concentracién molecular. Caso de una

polarizabilidad 4 veces mayor que la del DR1.
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Figura 26. Influencia de la polarizabilidad scbre la no finealidad del sistema.

El caso de la molécula MM42 es sorpresivo, su hiperpolarizabilidad es comparable a
la de la molécula MM52, su momento dipolar es ligeramente mas pequefio, casi como el
del DR1, sin embargo, su polarizabilidad es 1.5 y 2 veces mayor que las de las moléculas
MM52 y DR1, respectivamente. Lo anterior se traduce en que, a concentraciones
idénticas, los espectros de absorcidn del MM42 presentan una fuerte agregacion
molecular. En la figura 27 pueden observarse los espectros de las concentraciones
estudiadas, en ellos es visible, ademas de la fuerte agregacion aun a bajas
concentraciones, el mismo efecto observado para el DR1: un corrimiento hacia el azul
conforme se aumenta la concentracién de cromoforo, por lo gue la conclusion es la
misma: a mayor concentracion, mayor interaccion molecular y, en este caso, ademas, un
enorme efecto de agregacion J. La orientacidén de estas peliculas resultd poco menos que
imposible, sélo las concentraciones 1:10 y 1:20 presentaron una muy débil sepnal
armonica. Por lo mismo, los coeficientes electro-6pticos fueron cero o muy pequefios,
como lo muestra la tabla 3.5. Estos hechos pueden ser tentativamente explicados
tomando en cuenta que la matriz sol-gel es un medio polar, lo que hace probable que la
polarizabilidad de esta molecula aumentara mas que la de las otras. En forma general, los
parametros microscopicos del croméforo no lineal (i, a, 5, o) dependen fuertemente de su
entorno. Esto quiere decir que, ademas de lo dicho para el DR1 en |a seccidén anterior,
existe también la necesidad de ilevar a cabo una quimica supramolecular con el objetivo
de hallar la matriz adecuada para cada molécula disefada, tomando en cuenta tales
caracteristicas microscépicas.
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Figura 27. Espectros de absorcién de las muestras MM42:SiK=1:2, 1:10 y 1:20.
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Concentracion MM42:SiK ri3 (pm/V) 830 nm
1:2 0
1:10 2.5
1:20 05

Tabla 3.5. No linealidad de la molécula MM42.
3.3. MM52.

Esta molécula posee un “uf’ casi 8 veces mas grande que el del DR1. Como puede
verse en la figura 28, su espectro de absorcion esta corrido hacia el rojo y su longitud a
media altura es mas importante, todo con respecto al del DR1. Por lo anterior, el control
de la concentracidn para esta molécula también es una cuestion critica. En el proceso de
orientacién los resultados encontrados para las concentraciones estudiadas fueron
similares a los del DR1. La Unica excepcion fue que el efecto de saturacion debido a las
interacciones dipolares, observado en gran escala en la concentracion 1:2 de DR1, se
observo para la molécula de MM52 para la concentracion 1:3, es decir, estos efectos de
interacciones intermoleculares se observaron desde menores concentraciones en esta
molécula. Como conclusion de las dinamicas de orientacion se obtuvo que la mejor
concentracion de MM52 era la de 1:5. En contraste con el DR1, esta concentracion
coincidié con la obtenida en la curva del coeficiente electro-Optico. Pero el resultado mas
importante para esta molécula, ademas de su alta sefial armonica, fue que, para la
concentracion MM52:SiK=1:5, se hall6 un coeficiente electro-optico ry; de 48 pm/V, es
decir, r3=16 pm/V en 830 nm, completamente fuera de la banda de absorcién del
croméforo, y por tanto, fuera de todo efecto de resonancia.

10 5
DR }SIK: 115 ‘/‘
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Figura 28. Espectros de absorcion de las muestras DR1:SiK=1:5 y MM52:SiK=15.

3.4. MM59.

Como podia esperarse de la tabla 3.4, los resultados para esta molécula fueron
comparables a los obtenidos para el DR1. No se observé nada nuevo en las dinamicas de
orientacion. La Unica diferencia fue que el coeficiente electro-6ptico mas alto medido fue
de r43=15 pm/V en 633 nm para la concentracion 1:5.

3.5. Resumen molecular.

En la figura 29 se resume el trabajo de optimizacién en concentraciéon efectuado en
sistemas sol-gel conteniendo diferentes croméforos, asi como los resultados hallados
para las moléculas MMS56, MM57 y DANS. En todos los casos, la concentracion
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cromoforo/SiK ha sido optimizada para obtener una no-linealidad maxima. Para el DR1
esta concentracién optima se encuentra entre 1:2 y 1:5, mientras que para el MM52 la
concentracion optima es de 1:5. Como ya se menciond, y como puede ser constatado en
esta figura, el incremento de los parametros microscopicos intrinseces del croméforo no
son garantia de una no-linealidad mas alta. De hecho, la principal variacion entre estas
moléculas es la longitud de la cadena principal (numero de ligaduras C=C). Puede
observarse asi que el aumento de esta longitud, que corresponde de forma directa a un
aumento en el valor de uf, permite obtener no linealidades mas fuertes (comparar DANS
con MM59, MM57 y MM52). Ademas, en este caso puede remarcarse que
(ras)mmsef(r33)oans=1.66=(Nufmmse/(NuBpans. 1o que significa que ambos sistemas fueron
bien optimizados. Desafortunadamente, este argumento no es valido al comparar MMS56 y
MM42. Pero, como se menciond en el capitulo 1, una vez que las interacciones
intermoleculares deben ser tomadas en cuenta ia proporcionalidad entre ras y Nuf ya no
es valida. Y en el caso de la molécula MM42 las interacciones intermoleculares son tan
intensas que no es posible polarizar correctamente a las muestras. En este caso la causa
de tales interacciones es la fuerte polarizabilidad del croméforo. De la misma forma, ha
sido dificil entender la débil no linealidad de la molécula MM57 (0.5 pm/V) comparada con
la alta respuesta del cromdforo MM52 (48 pm/V). Por otro lado, el sistema DR1/SiK, aln
con un uf relativamente modesto, permanece en sol-gel como uno de los mejores
sistemas. Tal vez podria pensarse que este tipo de matnz esta mejor adaptada para
cromoforos del tipo azobenceno, sin embargo, concluir algo asi requiere toda una gama
de estudios con otros croméforos de este tipo. De la misma forma, una comparacién entre
los croméforos MMS52 y DR1, en las mejores concentraciones halladas y orientados de la
misma forma, da como resultado que el cociente entre las no linealidades de ambos
((r3s)mms2/(ras)or1=3.5) esta proximo del cociente (Nufums2/(Nufori=3. Esto permite
concluir que la concentracion del sistema MM52/SiK fue optimizada de tal forma, que se
obtiene el maximo provecho del factor de mérito x5 del cromdéforo. Por lo tanto, de todo lo
anterior puede concluirse la importancia que tiene la concentracion molecular en la
respuesta no lineal de materiales sol-gel, lo que hace necesario un control de la misma en
este tipo de matriz. Esto se establece como hecho paralelo a lo hallado al respecto para
polimeros??. Respecto a dicho control, este trabajo da una pauta para efectuarlo en
materiales sol -gel, matriz donde es muy dificil cuantificar la concentracién molecular

- - -sfectiva. El tipo de control relativo mostrado en este trabajo muestra como, efectivamente,

se tiene un control de la cantidad de croméforo, 'y como se apegan 10s resultados a los~ -
hallados en otros tipos de matrices, hallando incluso resultados muy promisorios para una
pronta aplicacién tecnolégica. Ademas, al controlar la concentracion de croméforo no
tineal respecto a otra especie molecular, en este caso el carbazol, no se descuidan otros
objetivos tales como el de la fotoconduccion de este tipo de muestras.
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Figura 29. Coeficiente electro-6ptico, ry, en funcién del valor de uf de los diferentes croméforos. Se
indican la concentracién croméforo:SiK y |a longitud de onda de medida.

A continuacién, y como parte final, se mostraran los resultados hallados
precisamente en fotoconduccion.

4, Fotoconduccion.

En cuanto a la eficiencia de fotogeneracion, pudo apreciarse una sensible mejora al
pasar del DRt al MM52. Para una muestra de DR1:SiK=1:2 orientada de la manera usual
se encontré lo siguiente. En una longitud de onda de 0.633 um, con una potencia dptica
absorbida por la muestra de 1.8 mW, la fotocorriente transversal generada fue de 83 pA a
80 W;,lm=8><105 V/iem como campo aplicado, ya descartando la corriente oscura. Por

hei i
= 2Ch 21242 para esta

a a

tanto, la eficiencia de fotogeneracion {ecuacion 1.123, 7

muestra fue de 9.03x10® y su fotosensibilidad (ecuacién 1.124, N ;"i’E) fue de

5.76x107"* cm/QW. Para una muestra de MM52:SiK=1:5, también orientada de manera
usual, los resultados fueron los siguientes. También en una longitud de onda de 0.633 nm,
con una potencia éptica absorbida de 1.264 mW, la fotocorriente transversal generada fue
de 6.5 nA a 74 V/um=7.4x10° V/cm, considerando corriente oscura. Por tanto, la eficiencia
fue de 10°° electrones generados por fotdn, mientras que la fotosensibilidad fue de 7x107'?
cm/QW. La diferencia puede apreciarse desde la fotocorriente generada, donde se tienen
2 ordenes de magnitud a favor del MM52 con menor potencia luminosa absorbida. En la
eficiencia de fotogeneracion se aprecian 3 ordenes de magnitud de diferencia, mientras
que en la fotosensibilidad esta diferencia se reduce a dos ordenes. En este sentido puede
apreciarse la ventaja que aporta al sistema el croméforo MM52. Sin embargo, aun resta
todo un estudio por hacer en funcion de otras concentraciones de MM52.

Por ultimo, para una serie de muestras de DR1 a concentracion DR1:SiK=1:5
depositadas sobre vidrio se midié la fotocorriente y la corriente oscura superficiales en
vacio, con voltajes de 100 a 500 V, para diferentes tiempos de orientacion, que fueron
desde 10 y hasta 120 min. Los resultados para la corriente son mostrados en ia figura 30.
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En ella es claro el incremento en la pendiente, y por tanto en las corrientes, conforme se
incrementa el tiempo de orientacion. Lo anterior, de acuerdo al mecanismo de transporte
propuesto en el capitulo 1, indica que la orientacion de las moléculas de DR1 esta
facilitando el intercambio de electrones n entre las unidades de carbazol (SiK). Esto
también puede corroborarse con el incremento de forma efectiva de la orientacion del
material, dada por el parametro de orden, al incrementarse el tiempo de orientacion (figura
31). Otra interpretacion, que puede dar un efecto cooperativo con la anterior, es la
siguiente. Al irse orientando los cromoforos, el traslape entre los orbitales n de sus anillos
de benceno se vuelve mayor, facilitando el transporte de electrones n en direccion
perpendicular al eje del croméforo®®. Como durante el proceso de orientacion los
croméforos se alinean en forma perpendicular a la superficie de |a pelicula, lo anterior
indica que la fotoconduccion a lo largo de la superficie de la muestra se incrementa
conforme mayor nimero de cromoéforos se hayan orientado, explicando de esta forma los
resultados, tanto para la corriente oscura como para la fotocorriente. Sin embargo, lo
anterior debe estudiarse para toda la gama de concentraciones de DR1 con respecto al
carbazol, eso permitiria clarificar ain mas los mecanismos de transporte, y por tanto,
optimizarios para este tipo de materiales. Desgraciadamente, todas las muestras
estudiadas en este trabajo fueron hechas en Francia, y con este estudio de
fotoconduccién se dio fin a todas las muestras que se tenian para su estudio en México.
Se estan esperando muestras en las otras concentraciones, pero los resultados ya no
seran considerados dentro de esta tesis, quedando mas bien como propuesta para otro
trabajo similar, pero ya hecho completamente en México, puesto que ya se cuentan con
todas las técnicas para llevarlo a cabo, ya que uno de los resultados de esta investigacion
doctoral fue el poner en operacidon en México las técnicas aprendidas en Francia
(orientacion Corona, seguimiento de la sefal de segundo armonico, reflexion simple y
Teng).
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Figura 30. Fotocorriente y corriente oscura superficlales para muestras DR1:SiK=1:5 en funcion del
voltaje para diferentes tiempos de poling.
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Futuro y perspectivas.

Como se ha mostrado en este trabajo, los estudios hechos hasta el momento han
arrojado resultados muy promisorios, combinando tanto resultados en la rama electro-
optica como en la de fotoconduccién. Sin embargo, como también se ha mencionado de
forma reiterada, estos estudios aun necesitan agotar las posibilidades en cuanto al control
de la concentraciéon en ambos casos. La ejecucion de toda una gama de técnicas de
caracterizacion de los mecanismos de orientacién, y el control de los mismos procesos de
orientacién, han permitido una mayor comprension del comportamiento de los croméforos
dentro del material, permitiendo por tanto la optimizacién de la concentracién molecular
para orientar de forma eficaz moléculas con un buen factor de merito xf. Las fuertes no
linealidades obtenidas fuera de la banda de absorcion (50 pm/V)} para uno de los
cromoforos estudiados, permiten el acercamiento a la elaboracidn de un modulador
electro-6ptico con bajos voltajes de extincién en longitudes de onda caracteristicas del
ramo de las telecomunicaciones. Sin embargo, aun no se ha solucionado el problema de
ja estabilidad de la no linealidad a altas temperaturas. Tal vez sea necesarnio idear un
mecanismo que permita dar mayor rigidez a la matriz al orientar a mas altas temperaturas,
sin dafar el material o degradar el croméforo.

Por otro lado, la eleccidon hecha en este trabajo doctoral de controlar la
concentracién molecular, y por consiguiente las interacciones intermoleculares, de forma
relativa con respecto al carbazol, abre toda una serie de posibilidades de eleccién del
grupo separador que, ademas, pueda seguir conservando, e incluso mejorar, las
propiedades de fotoconduccion del material. En este rubro, el uso de la Trifenidiamina
(TPD) dentro de un precursor del tipo Si-TPD, se abre como una posibilidad muy fuerte
por los resultados encontrados en fotoconduccién en matrices sol-gel'. Sin embargo, este
tipo de control de las interacciones no €s el unico, como se menciono, también puede
explorarse el uso en sol-gel de cromoéforos no lineales optimizados al serles afadidos
grupos estéricos separadores de forma directa’. Esta estrategia, al darle una forma mas
esférica al croméforo permite una mayor separacién entre ellos, disminuyendo asi su
interaccion eléctrica, permitiendo ademas el incremento de la concentracion 6ptima. Otra
posibilidad que apenas empieza a ser explorada en sol-gel’, es la elaboracion de

_peliculas multi-capa mesoporosas donde pueden superponerse la capa fotoconductora
con la electro-6ptica, evitando asi la interferencia nefasta entre ellas’ -Otra ruta que abriria -

este tipo de disefio multi-capas seria la posibilidad de usar una capa fotoconductora
basada en nanoparticulas®. Sin embargo, el uso de muiti-capas se contrapone a un
fenémeno observado en sol-gel que implica la posibilidad de elaborar materiales
fotorrefractivos sin campo aplicado. Este fendmeno es el efecto fotovoltaico, que permite
la creacion interna del campo de carga espacial necesario al efecto fotorrefractivo’.
Observado también en fotoconduccién®, la optimizacién del uso de este fenémeno no ha
sido aun completamente estudiada. Aun asi, el uso de todas estas posibilidades puede
incluso ser combinado para lograr mejores efectos. Todo esto abre el camino para mas
investigaciones de caracter doctoral y la gran posibilidad de una aplicacién tecnolégica
inmediata. Por ejemplo, recientes resultados sobre el incremento de la eficiencia de
difraccion en el grabado de hologramas mediante la orientacion Corona en peliculas
delgadas poliméricas con moléculas injertadas del tipo azo’, abre adn otro camino no
explorado en lo absoluto donde todos los resultados anteriores pueden ser combinados
de forma efectiva en materiales sol-gel.
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conclusiones.

Las conclusiones de este trabajo doctoral seran presentadas, en primera instancia,
para cada una de las areas abordadas en esta investigacion. Al final se mostraran la
conclusiones integradas de este trabajo.

Optimizacion de procesos.

o Para la evaporaciéon de solvente de las muestras sol-gel estudiadas en este
trabajo, se hallé que el tratamiento térmico méas conveniente en cuanto a la
generaciéon de segundo armoénico, es el tratamiento a 120 °C durante 15 horas
después de depositada la muestra.

e Paraia técnica de crientacién Corona, el aumento en temperatura debe ser en un
solo paso antes de aplicar el campo eléctrico, con el objetivo de evitar las
fluctuaciones de conductividad de la pelicula en cada cambio de temperatura, y el
consecuente apantallamiento del campo. Asi mismo, se encontro la necesidad de
tener un control frecuente del estado de |la punta de la aguja utilizada para tener
una mejor reproducibilidad del campo Corona aplicado. Los campos aplicados en
esta técnica son del orden de 300 V/um.

s Para la técnica Corona, el procedimiento optimo de orientacién es el realizado a
una temperatura de 120 °C, con un voltaje Corona de 6 kV, aplicado después del
incremento en temperatura, durante un tiempo total ideal de 8 horas, con un
minimo de 2 hrs.

+ Para la técnica de orientacién por electrodos, la temperatura y el tiempo de
orientacién son los mismos que para la tecnica Corona. Sin embargo, el campo de
orientacion debe aplicarse en pasos de 5 a 10 V por vez, permitiendo la
estabilizacion de la corriente transversal, que se incrementa de forma drastica
ante cada aumento en el voltaje, con el objetivo de no cortocircuitar los electrodos
depositados sobre la muestra. El uso de peliculas “sello” permite alcanzar campos

- —. .. . aplicados del orden de 140 V/um.

« La tecnica por electrodos permiti6 observar la importancia de la frecuencia de
modulacidén del campo eléctrico alterno sobre |a sefial electro-éptica, permitiendo
discernir las diversas componentes que la conforman, entre ellas la birrefringencia
orientacional y las contribuciones electronicas de segundo y de tercer orden.

Control de la concentracion de TEOS.

« Como lo muestran los resultados obtenidos en absorcion y en el proceso de
orientacion, la variacidon de la concentracion de TEOS no influye sobre la
concentracién del croméforo no lineal.

« De nuevo se resalta la importancia del estado de |la aguja, esta vez se ve reflejada
en el porcentaje de decremento por fotogeneracion.

‘'« Como lo muestran los resultados obtenidos en el proceso de orientacion-(fig. 10),
la concentracion de TEOS no es relevante en {a relajaciéon molecular dentro de la



Conclusiones 105

muestra al final del proceso de orientacion. Sin embargo, mucho TEOS o nada,
afecta negativamente la sefial armonica obtenida, es necesaria una cierta
cantidad para tener una eficiencia de orientacion éptima. Esto puede interpretarse
en términos de la necesidad de una cierta cantidad de moléculas eléctricamente
neutras para apantallar las interacciones entre los croméforos no lineales. Los
resultados muestran que la  concentracion elegida normalmente,
DR1+SiK:TEQS=6:1, esta entre las mas adecuadas.

o Para la relajacion térmica se observo un aparente efecto de memoria del material,
sin embargo, éste se descartd por un efecto de termocromismo como lo demostro
un seguimiento del proceso de orientacion mediante absorcion.

¢ El tiempo de relajacion térmica y el porcentaje de relajacion temporal mostraron
que a mayores concentraciones de TEOS, la sefial armonica desaparece mas
rapido, mostrando un efecto del reticulante inverso al esperado al propiciar una
relajacién de la orientacién inducida en el material.

¢ La combinacion de los resultados en orientacién y en relagjacion llevan a la
conclusion sobre la necesidad de una concentracién baja de TEOS para evitar las
relajaciones térmica y temporal, pero lo suficientemente alta para impedir |0 mas
posible la interaccién electronica entre los croméforos no lineales al actuar como
un separador entre ellos.

Control de la concentracion del cromoéforo respecto al carbazol.

+ En general, se mostrd la importancia de las interacciones intermoleculares de los
cromodforos sobre la orientaciéon inducida de forma externa. El corrimiento
mostrado en absorcién por el DR1 mostré que a mas alta concentraciéon de éste,
mas marcada se vuelve dicha interaccion, y por tanto, mas dificil la orientacion.
De igual forma, la eficiencia de orientacién para el DR1 mostré que estas
interacciones y el apantallamiento del campo externo debido a la fotogeneracion
de carga, afectan negativamente la sefal armonica alcanzada y su estabilidad
durante el proceso de orientacion. La relajacion térmica también mostré una
mayor interaccién molecular a mayores concentraciones, a altas temperaturas y
en ausencia de campo aplicado.

« Por otro lado, el estudio de la relajacion térmica permitié obtener una estabilidad
térmica de 44 horas a 70 °C para las muestras con DR1. Desgraciadamente, este
tiempo es aun muy corto y debe ser mejorado con vistas a una aplicacion
tecnologica.

» Los resuitados hallados para el MM42 resaltan la importancia que tiene la
polarizabilidad de! croméforo en la orientacion del mismo, al propiciar una mayor
interaccion entre los cromoéforos. Se encontré una fuerte agregacion de estas
moléculas ain a bajas concentraciones, lo que hizo casi imposible su orientacion
externa.

« Los resultados electro-dpticos muestran la importancia de los grupos de carbazol
al evitar las interacciones intermoleculares de los croméforos no lineales, evitando
también efectos de agregaciéon, asi como su efectividad en el control de la
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concentracion de los mismos. Por otro lado, la curva del coeficiente electro-
optico con respecto a la concentracion de DR1, corresponde en su forma a
la hallada por otros autores para materiales poliméricos. Para el DR1 se
encontro un coeficiente maximo de r;a=3r3=13.4 pm/V para la concentracién
DR1:SiK=1:2 en 633 nm, es decir, dentro de |la banda de absorcion, por lo que
este coeficiente esta afectado por resonancia. Sin embargo, para el MM52 este
coeficiente fue de 48 pm/V en 830 nm, completamente fuera de resonancia.
Este es el coeficiente electro-6ptico mas alto reportado en sol-gel hasta la
fecha.

« El control de la concentracion efectuado mostré que la concentracion éptima para
el DR1 se encuentra entre DR1:SiK=1:2 y 1:5, mientras que para el MM52 la
concentracion éptima es la de MM52:SiK=1:5.

Fotoconduccion.

+ Usando el precursor funcionalizado SiK como agente fotoconductor, se encontro
que la eficiencia de fotogeneracion del MM52 es mayor en tres ordenes de
magnitud con respecto a la del DR1.

e Los resultados de las corrientes fotoinducida y oscura en el vacio con respecto al
tiempo de orientacién muestran que a mayor tiempo de orientacién, se facilita el
intercambio de electrones n entre las unidades de carbazol (SiK) y entre los
anillos de benceno dei DR1 en direccion perpendicular al eje del cromoforo,
mejorandose por tanto, la conduccién sobre ia superficie de la muestra del
sistema en general, y la fotoconduccion en particular.

Montaje experimental.

En esta parte debe sefalarse como una conclusion muy importante el montaje
experimental hecho en México de las tecnicas aprendidas en Francia durante una
estancia de investigacién de un afio. De esta forma, al cabo de esta tesis doctoral es ya

_ . _posible_realizar en Meéxico la orientacion Corona, asi como el seguimientc de la
orientaciéon inducida tanto por absorcion (parametro dé orden), como por sefial de -
segundo armoénico. Igualmente, se esta en los ultimos detalles del montaje de medicidén
del coeficiente electro-dptico, teniéndose como objetivo tanto fa técnica de reflexion
simple, como |la de Teng.

Conclusiones Finales.

Es notable la comprobacién del hecho de que partiendo de una sola molécula con
ciertas propiedades para la optica lineal (fotoisomerizacion)} y para la optica no lineal
(fuerte uf), como el DR1, es posible pensar en la fabricacion de componentes pasivos
(acopladores de red, guias de onda, etc.), asi como activos {moduladores electro-épticos,
dobladores de frecuencia, etc.), para la optica integrada, gracias a la versatilidad del
proceso sol-gel, que permite sobre todo un control sobre |a rigidez (0 sobre la reticulacién)
del material. De igual forma, la sintesis de moléculas con propiedades especificas, incluso
superiores a las del DR1, es una garantia de optimizacidn pensando en dichas

estudiadas, muestran la necesidad de escoger adecuadamente las propiedades de la
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matriz en que se inserten estas moléculas. La creacion de funciones activas y pasivas
requiere de la comprension y el dominio de los movimientos molecuiares dentro de dicha
matriz. L.as técnicas de caracterizacién utilizadas en el curso de esta tesis permitieron
poner en evidencia parametros clave para controlar la eficiencia de los mecanismos
moleculares involucrados. Igualmente, las estrategias supramoleculares derivadas de los
resuitados de caracterizacion desembocan en la obtencion de materiales eficaces y
potencialmente aplicables a la dptica integrada.

Una de las conclusiones mas importantes de este trabajo doctoral es que, para la
orientacion bajo campo aplicado de moléculas optimizadas por la ingenieria molecular
(fuerte up), los resultados indican claramente la importancia de tomar en cuenta las
interacciones dipolares y por tanto, la necesidad de optimizar la concentracion del
cromoforo en el material. Fuertes concentraciones de éstos resulian fatidicas para su
orientacion. Como remedio a este problema, tomando en cuenta el conjunto de los
parametros microscépicos de la molécula (polarizabilidad, momento dipolar, energia de
ionizacion, y dimensiones de la molécula), asi como las especificaciones de la matriz
(polaridad y porosidad), se eligid el incorporar grupos estericos intermoleculares como
separadores, permitiendo asi el apantallamiento de dichas interacciones. Esta estrategia
de sintesis, asociada a técnicas adecuadas de orientacién (Corona o por electrodos) y de
caracterizacién (sondas de orientacion: segundo arménico y coeficiente electro-optico),
permitié convertir excelentes factores de mérito molecular (18 de hasta 3200x10 esu)
en fuertes no linealidades macroscépicas (r;; alrededor de 50 pm/V). Estos resultados
permiten pensar en la elaboracién de un modulador electro-optico con un pequerio voltaje
de extincién (<10 V) en longitudes de onda adecuadas para telecomunicaciones. Sin
embargo, queda pendiente el mejoramiento de la estabitidad térmica de la no linealidad
(44 hrs a 70 °C). Como sea, estos resultados son los mejores encontrados hasta la fecha
en materiales sol-gel. Ademas, este estudio permitic corroborar en este tipo de materiales
como depende la respuesta electro-6ptica del material de |a concentracion molecular.

Por ultimo, esta estrategia adoptada para mejorar la eficiencia de orientacion, resuita
compatible con los esfuerzos de elaboracion de materiales fotorrefractivos sol-gel, ya que
dichos grupos separadores tienen también propiedades de transporte de carga, como es
el caso de la unidad SiK, y como lo muestran los resuitados en fotoconduccion. Estos
resultados también muestran como para un mayor tiempo de orientacién se tiene una
mayor conduccion superficial en general de estos materiales. Sin embargo, los resultados
obtenidos en esta parte no son los Optimos, ya que el SiK, en cuanto a transporte de
carga, tiene una movilidad de alrededor de 10° cm?/V.seg', y el DR1 tiene un coeficiente
electro-dptico proximo a los 15 pm/V dentro de resonancia. El mejoramiento de este
sistema podria consistir en sustituir el SiK por el SiTPD, que presenta una movilidad de
alrededor de 10™ cm™/V/.seg’, y el DR1 por el MM52, que presenta un coeficiente electro-
optico proximo a los 50 pm/V fuera de resonancia, ademas de introducir este ultimo en la
concentracion adecuada. También podria pensarse en el uso de nanoparticulas, asi como
el usar un material multi-capas, donde también podrian usarse croméforos mas esféricos
para evitar las interacciones intermoleculares. Como se dijo anteriormente, todo esto
queda como propuesta para futuros trabajos de investigacion.
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Anexos.

Anexo 1. Optica no lineal: diversos enfoques teéricos,

1. Introduccion’.

En este anexo se muesira el desarrollo teérico formal de la éptica no lineal partiendo
de las ecuaciones de Maxwell, pasando por modelos semiclasicos y la teoria de la matriz
de densidad, hasta llegar a modelos cudnticos y aproximaciones computacionales, utiles
en la ingenieria de nuevas moléculas organicas con propiedades optimizadas.

Las ecuaciones de Maxwell en el sistema gaussiano estan dadas por:
VxE = 16B ’
c ot
10E 4x
+
cdt ¢
V-E =4rp,
V.-B=0
donde J(r,t) y p{r.t) son las densidades de corriente y.de carga, respectivamente. Ambas
se encuentran relacionadas por la ecuacion de continuidad, o ley de conservacion de la
carga:

VxB= J, (A1.1)

v-J+Z‘:=o (A1.2)

En general, J y p pueden expandirse en series de multipolos:

JoP 3]
J—Jo+at +cV><M+at(V Q)+, (A1.3)
P=ps—VP-V(V-Q)+---.

donde P, M, Q,..., son respectivamente la polarizacion eléctrica, la magnetizacion, la
polarizacion cuadrupolar eléctrica, etc. Sin embargo, como sefialan Landau y Lifshitz?, las
definiciones multipolares carecen de significado fisico en la region oOptica (aunque
actuaimente existe evidencia experimental y teérica de una respuesta éptica multipolar).
Por esto resulta méas conveniente utilizar directamente J y p como los terminos que son
fuente de carga en las ecuaciones de Maxwell, como se hace por ejemplo en metales y
semiconductores, o usar una polarizacion eléctrica generalizada P’, definida por:

oP’

J=d+ 2
w“t (A1.4)

donde Jq4c es la densidad de corriente dc. En otros casos, cuando el término dipolar
magnético y los términos multipolares de mas alto orden pueden ser despreciados, la
polarizacion eléctrica generalizada P’ se reduce a la polarizacion dipolar eléctrica P. En
general, |a Unica diferencia entre P’ y P seria que P’ es una funcién no local del campo y
P es local'. En este trabajo se asumird una aproximacion dipolar eléctrica de aqui en
adelante, por lo que P'=P, la densidad de carga libre es igual a cero, y el medio es no
magnéetico.

Combinando (A1.2) y (A1.4), las ecuaciones de Maxwell se pueden escribir en la
siguiente forma:
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VxE:—lgg

c o’
va=l—g(E+4xp)+i’5Jdc, (A1.5)
t c

C

V(E+4aP)=0,

V-B=0
donde se considera a P como el unico término de fuente que varia en el tiempo, vy el
vector de desplazamiento eléctrico esta dado claramente por D=E+4zP. En general, P es
una funcién de E que describe completamente la respuesta del medio al campo eléctrico,
por esto se le llama ecuacion constitutiva. Si se conociera la ecuacién constitutiva, y se
pudiera escribir [a solucién a las ecuaciones de Maxwell con las condiciones a la frontera
apropiadas, entonces seria posible entender y explicar todos los fendmenos opticos.
Desgraciadamente, esto rara vez es posible. Sin embargo, muchas veces se pueden
hacer aproximaciones fisicamente razonables que hacen factible una solucién

matematica. Aqui es donde cobra sentido el hacer fisica y donde radica su genialidad.

Usualmente, la polarizacion P es una funcion no lineal, complicada, del campo
eléctrico E. Pero considerando primero el caso lineal, P se puede escribir como

P(r,t)= I Ix‘”(r~r‘,t ~ ') E(r, ¢")dr'dt (A1.6)
donde x'" es la susceptibilidad lineal. Si se consideran ondas planas monocromaticas, el
campo eléctrico estaria dado por E(r,r)=Ek,w)=£(K,w)exp(ik-r), y aplicando
transformada de Fourier a (A1.6) se tendria la retacién: familiar’

P(r,t)=Pk,0) = " (K, 0)EK,») (A1.7)
con

2" (k)= [ (1) exp(=iK-f +iax)drd. (A1.8)

De manera clara, en el caso lineal la constante dieléctrica e(k,0) se relaciona a
"k, @) por'
ek,w)=1+477y"(k,w). (A1.9)
Si ademas se considera la aproximacion dipolar eléctrica, entonces x‘'(r.f) es
independiente de r, y por tanto x'(k,») vy e(k,®) son independientes de k, es decir, se
considera directamente la aproximacién local .

En el caso no lineal, para un medio infinito, considerando un campo eléctrico
moderadamente intenso, la polarizacion P puede ser expandida en serie de potencias de
E:
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P(r,1) = jx"’(r —r',t=t")-E(r e )dr'dr

+ J‘z‘”(r =yt =130 =0 0 =1, E(r,, 0 JE(r,, 1)dryd drydt, (A1.10)

+ ]';;”’(r—q,t—t,;r—rz,t—zz;r—r3,:—t3)5

Er,, ¢ E(r,,,)E(rs, 1 )drdr dr,dt,drdt, +- -
donde 3™ es la susceptibilidad no lineal de orden n(>1). Si, como en el caso lineal, se
considera un grupo de ondas planas monocromaticas, y se aplica la transformada de
Fourier, entonces el campo eléctrico y la polarizacion se escriben como’

E(r.n=) Ek, o), (A1.11)
Pk,»)=P? +P"(k,0)+P?(k,w) +PP(k,w) +- (A1.12)
con
P"k,0) = X" (k,0)-Ek, ),
PYk,0)=X"k=Kk, +k,,0 =0, +0,):EK, 0)EkK, o), (A1.13)
POk w)=X"(k=k, +k, +k, 0 =0, +0, +®,) '
E(k,,w)Ek, 0 ) )EK,,,),
y
27 k=k +k, + K 0= 0, ++0,)
= T;g"”(r—r,,t—r,;--~;r—rn,z~t,,) (A1.14)

—0

e-f[k,(r-r,)-w,(l-r,)+---+k,,(r—r,,)—m,,(1—1,,)]dr1dtl ---dl’ndt"

En la ecuacion (A1.12), P seria una eventual polarizacién permanente del medio,
independiente de k y w. Ademas, se asume como cierta la condicidn de “phase matching”,

-que no .es.necesaria en_medios finitos. Como anteriormente, en la aproximacion dipolar

eléctrica, ¥'(r.f) es independiente de r, o lo que significa 16 mismo, ¥™(k.») es
independiente de k.

Las susceptibilidades lineal y no lineales caracterizan ias propiedades épticas de un
medio. Si x‘“’ es conocida para un medio dado, entonces, en principio, los efectos opticos
no lineales en el medio pueden ser predichos de las ecuaciones de Maxwell (A1.5).
Matematicamente, se puede observar que '™ debe ser un tensor de rango n+1.
Fisicamente, como se mostrard un poco mas adelante, ¥ esta relacionada a la
estructura microscopica del medio, vy sélo puede ser completa y correctamente evaluada
con ayuda de la mecanica cuantica. Antes de ver esta relacion, se veran primero dos
modelos semiclasicos: el oscilador anarmonico y el gas de electrones libres.

2. Oscilador anarménico y gas de electrones libres'.

_ _En el modelo del oscilador anarménico, se considera un medio compuesto de un
conjunto de N osciladores anarménicos clasicos por unidad de volumen. Fisicamente, el
oscilador puede describir un electron enlazado a un nucleo, ¢ también una vibracion




Anexos 111

molecular activa en el infrarrojo. Conforme una onda electromagnética se desplaza en
este medio, los nucleos, ¢ las moléculas, son polarizados, y son estos dipolos oscilantes
los que actuan como nuevas fuentes de radiacién. Como se vio anteriormente, y como
también se mostrara en este modeio, la frecuencia de esta nueva radiacién puede ser
idéntica a la de la onda incidente, pudiendo presentarse también un doblamiento o
triplicamiento de frecuencia.

La ecuacion de movimiento del oscilador anarménico se puede escribir como’
d;x+l"§£+cu§x+ax3=F (A1.16)
dt” dt

donde I' es la constante de amortiguamiento, ap es la frecuencia natural del oscilador y
ax’ es el término anarmonico, que se considerara suficientemente pequefio para poderlo
tratar como una perturbacién'. En este caso se considerara la respuesta del oscilador a
un campo aplicado con componentes de Fourier a las frecuencias xan ¥ Tws:

F =i[E] (e—ia),; +eiw|l)+E2 (e—wzr +emzx)]‘ (A1.17)
Mm

La polarizacion eléctrica estd dada simplemente por P=Ngx. Si se considera al
término anarménico como una perturbacion pequefia, entonces la solucién x se escribe
como '

x=xM+xP x4 (A1.18)
donde x es la solucién a primer orden que se obtiene de la parte lineal de la ecuacion
(A1.16), es decir, de |la ecuacion sin perturbar u oscilador arménico, y esta dada por

" =xw) +x"(@,) +ce.

GE: _ iw (A1.19)
(mg —wi2 _fﬂ’ir)
donde c.c. es un complejo conjugado. La solucién para el segundo término, es decir X2,

se obtiene aproximando ax? por a(x'")’ y sustituyendo en la ecuacién (A1.16). Esto Ia
linealiza y se obtiene la solucién

P = x (@, +@,)+ xP (0, —@,) + xP 20,) + xP 20,) + xP (0) + c.c.
‘2"(%)2E1E2

xMw,) =

o, +@,)=— .
(@ xe,) (@] —o! —ioN) (0] -0 Fiw,T)
1 —i{antan
- - e 2 {A1.20)
(w; — (o, t@,) —i(w, w,)T]
—a(¥ )V E? )
xm(Za),.) = 0(4) Ef e‘l:ﬂ),l

(w; -0} -iol) (@] 40} —i20T)

2 1 1
(0 =~a(Ly = (st — .
m w, w,-o -iol o]-w;-io,l

[l =

Las soluciones de orden mas aito se obtienen iterando sucesivamente de la misma
forma. Como ya se habia visto en la ecuacion (1.15), en este desarrollo se tienen nuevos
términos en frecuencia como resultado de la interaccion cuadratica del campo con el
oscilador via el término anarmoénico. De esta forma, los componentes de la polarizacion
oscilante radiaran ondas electromagnéticas en frecuencias tales como wtan 2an Y 2an.
En general, para las soluciones de mas alto orden apareceran componentes de la
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frecuencia del tipo w=n1antnawz, con ny y ny enteros. En este modelo, la anarmonicidad a
determina la intensidad de la interaccion no lineal.

También a partir de este modelo se puede mostrar la relacién que existe entre las
polarizaciones lineal y no lineales. Considerar ax’ como una perturbacién pequefa es
equivalente a la suposicién de que £ es pequefio, y P puede ser expandido en series de
potencias de E. Con esto se puede estimar como la polarizacion no lineal disminuye
conforme se incrementa su orden. Considérese, primero, el caso no resonante con
wp>>ws, wo, entonces de (A1.19) y {(A1.20), se tiene que la comparacion entre las
polarizaciones de primer y segundo orden esta dada por'

Ptll
P maw,
Para un electrén enlazado a un nicleo, si x es lo suficientemente grande de tal forma que
la fuerza arménica mag°x y la anarménica max® son del mismo orden de magnitud,
entonces ambas también seran del orden de la fuerza total de enlace del electron (la cual

esta dada por |¢£,|):

qak

i~

o (A1.21)

l4E, | = mox =~ max?,
o despejando x y sustituyendo:

4
lgE, |~ 222 (A1.22)
a
Entonces ia ecuacion (A1.21) se vuelve
P(Z) E
Wl“ E[ (A1.23)
aunque en general se puede mostrar que
P(nﬂ) E
ploy |~ E_ar ' (A1.24)

de forma que |E/E,| actla como un parametro de expansién en el calculo de
perturbaciones. Tipicamente, E.~3x10® Vicm. Et campo E para un haz laser de 2.5 Wicm?
es sélo de 30 Viem, por lo que |E/Es{=10". La polarizacion no lineal es mucho mas débil
"~que la lineal-Esto sugiere-que la observacion de efectos no lineales, fuera de resonancia,
requiere haces de luz laser de alta intensidad’.

Por el contrario, cerca de la resonancia, el cociente |P™"P™| puede verse
incrementado dramaticamente. Esto permitiria detectar efectos no lineales con haces
mucho menos intensos, por ejemplo con bombeo déptico. Este incremento debido a
resonancia podria incluso ser mayor que 1. Si este es el caso, la expansion de la
perturbacion ya no es vélida, por lo que la expresion no lineal completa de P como funcién
de E debe incluirse en los calculos. Por tanto el problema recae dentro del dominio de la
interaccién fuerte de la luz con la materia’.

Considerando ahora el gas de electrones libres desde una version simplificada del
modelo, se puede mostrar rapidamente la respuesta no lineal del gas ante el campo

electrico de la luz. Este es un modelo simple, pero realista, que ilustra los efectos opticos
no lineales en un medio”.
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Tomando la ecuacion de movimiento de un electron, sin considerar el término de
amortiguamiento por simplicidad, se tiene que el tnico término no lineal es el término de
la fuerza de Lorentz

dr’ n ¢
Puesto que v<<c en un plasma, entonces la fuerza de Lorentz es mucho mas débil que la
fuerza de Coulomb. Esto permite tratar al término (e/mc)vxB en ta ecuacion (A1.25), como
una perturbacién en la aproximaciéon sucesiva de la solucién. Para un campo del tipo

E=§,™ 7 +§,e™ ™ +cc., se tiene que las soluciones sucesivas estarian dadas por

2
dr:—e(E+]VXB} (A1.25)

e G A0
8 — ik, et
r'{w,)= —2§,~€ +c.c.,
ma,
5

—ie”

r' (o, +w,) = (A1.26)

m’o,0,(0, +©,)
x [§1 X(kz x§,) +&, x (K, x§1)]

xei(k1+k,)-r‘°1—:(ml+m3l! +ee.

y asi sucesivamente. Para un plasma con una densidad de carga electrénica p, la
densidad de corriente esta dada por

J-=J“’+J‘2’+---=pg’(l’m+l’m+"') (A1.27)
con, por ejemplo,
3
J (0 +a;)=p ar rm(w‘ +@,),
y asi sucesivamente. Esto muestra explicitamente la respuesta no lineal de un gas de

electrones a la luz incidente a través del término de Lorentz.

Haciendo un tratamiento mas riguroso del gas de electrones, es decir, considerando
las variaciones espaciales de la densidad electronica p y la velocidad v, se puede mostrar
la dependencia de la variacion espacial de E, asi como la generaciéon de segundo
armonico, dentro del plasma. Sin embargo, el objetivo de mostrar con modelos sencillos la
respuesta no lineal de un medio al interaccionar con la luz, ya se ha cumplido. Ahora se
pasara al desarrollo formal mas comun empleado en la descripcion de estos efectos.

3. Desarrollo formal de las susceptibilidades no lineales'?.

Las susceptibilidades épticas lineal y no lineales son propiedades caracteristicas de
un medio que dependen de la estructura molecular y electronica detallada del mismo. Asi
también, ellas caracterizan la respuesta optica del medio en el estado estacionario y
gobiernan la propagacion de ondas luminosas a través de él. Esto hace necesario
encontrar expresiones para ellas tomando en cuenta la estructura microscépica del
material, lo que inevitablemente leva al uso de la mecanica cuantica. Dentro de este
enfoque, el desarrollo mas utiilizado hasta ahora es el proporcionade por el formalismo de
la matriz de densidad, puesto que permite considerar la relajacion de las excitaciones del
sistema.

Sea y la funcion de onda del sistema material bajo la influencia del campo
electromagnético. El operador de matriz de densidad se define como el promedio sobre el
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ensamble del producto de los vectores de estado ket y bra (siguiendo la notacién de
Dirac)’

p=lw)wl=Zulv)v] (A1.28)

con w; el peso del estado / o fraccion de s:stemas en el estado /. Entonces el promedio
sobre el ensamble de una cantidad fisica (u observable) P esta dado por

P )=(w|le)=Tr(pP). (A1.29)
En este cédlculo, P corresponde a la polarizacion eléctrica. La evolucion temporal de ia
matriz de densidad se puede obtener de la definicion de p y de la ecuacion de
Schrodinger para |W) o bien, considerando el operador unitario de evolucion S(t,t).

Como se prefiera, el resultado es el mismo: la ecuacion de von Neumann, ¢ en su forma
mas conocida, |a version cuantica del Teorema de Liouville*, cuya expresion es

dp

—=—|H, A1.30

5 ih[ p} (A1.30)
El Hamiitoniano H esta compuesto de tres partes,

H=H,+H_ +H, ... (A1.31)

En la aproximacion semiclasica, Hp es el Hamiltoniano del sistema material sin perturbar
con eigenestados |n) y eigenenergias En, tal que Hy|n)=E,|n); Hin €s el Hamiltoniano
que describe la interaccion de la luz con la materia, y Hrandom €5 €l Hamiltoniano que
describe la perturbacion aleatoria sobre el sistema por parte del reservorio térmico
alrededor del mismo. En la aproximacion dipolar eléctrica, el Hamiltoniano de interaccion
esta dado por’

H,, =er-E. : (A1.32)
Por simplicidad en los calculos, se considera solamente la contribucién electrénica a las
susceptibilidades. Para introducir la contribucion iénica, er.E debe remplazarse por
—Zf,q,.R,.-E con ¢; y Ri la carga y la posicion del ion j, respectivamente. El Hamiltoniano

Hrandom €S €l responsable de la relajacidn de las excitaciones del material, en otras
palabras, de la relajacion de la p perturbada al equilibrio térmico. Dado o anterior, (A1.30)
puede expresarse como’

e 2, +H,,,,,p]+( ] S N I
ot refax o
con
op 1
L1 =—[Hom> A1.34
[at )m.m_ lh[ randomn p ]' ( )

Si se utilizan los eigenestados |n) como vectores base en los calculos, y |:,u) se
escribe como una combinacion lineal de |n), esto es, |w)=)" a,|n), entonces es claro el
significado fisico de los elementos de matriz de p. El elemento diagonal
P =(np|n)=|a,|’ representa la poblacién del sistema en el estado |»), mientras que el

elemento no diagonal p,,.=(n|p|n)=a,a, indica que el estado del sistema tiene una
mezcla coherente de |n) y |»)'. En este dlitimo caso, si la fase relativa de a, y a, es

— ——— — _-aleatoria. o_incoherente,. entonces p.,=0_en el promedio sobre el ensamble, es decir,
existe independencia estadistica entre los estados, o lo que es lo mismo, no interfieren
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entre si'. De esta forma, en el equilibrio térmico o' esta dada por la distribucion de la
poblacién térmica, por ejemplo, la distribucion de Boltzmann en el caso de atomos o
moléculas, y p!% =0 para nzn".

También se puede usar un argumento fisico simple para hallar una expresion
explicita para (3p/dtyeax. La relajacion de ia poblacion es el resultado de las transiciones
entre estados inducidas por la interaccion con el reservorio térmico. Sea W, la tasa de

transicion térmicamente inducida de |n) a |n'). Entonces la tasa de relajacién de un
exceso de poblacidén en |n) puede escribirse como’

0
[%] QP NUAIRL AN (A1.35)
relax
En el equilibrio térmico se tendria que’
GP::S} _ [ (0} (01] 0. A1.36
Z —bnpnn n—m pmr ( . )

Esto permite escribir a la ecuacmn 1.35) como'
[(pm:)refa_r p:'lg)] Z n—m(pnn _.pion)) n—n' (prm -prm )] (A1 37)

La relajacion de los elementos fuera de la daagonal es mas complicada. Sin embargo, en
algunos casos simples puede esperarse que la coherencia de fase decaiga
exponencialmente a cero’. Entonces, para n=n’, se tiene que

cp, . '
— == P A1.38
[ at )re!nx an pﬂﬂ' ( )

con I, =T, =(T;),. el tiempo caracteristico de relajacion entre los estados [n) y |#')". En

resonancia magnética, la relajacién de poblacién se conoce como relajacion longitudinal,
mientras que la relajacién de los elementos fuera de la diagonal se conoce como
relajacion transversal. En algunos casos, la relajacién longitudinal de un estado puede ser
aproximada por'

0 -
5 (P ™ P s = =B (P = P11 (A1.39)

T1 es llamado e! tiempo de relajacion longitudinal, y de forma correspondiente T, es
llamado tiempo de relajacién transversal.

Resumiendo, si Ho, Hint ¥ {8p/dt)elax SON conocidos, la ecuacion de Liouville (A1.33),
junto con la ecuacién (A1.29), describen completamente la respuesta del medio a la luz
entrante. Sin embargo, en general no es posible combinar ambas ecuaciones en una sola
ecuacion de movimiento para (P) Sélo puede hacerse en casos especiales. En el
desarrollo siguiente, y en el resto de este trabajo, se considerara solo la respuesta
estacionaria del medio con (P) expansible en serie de potencias de E.

De esta forma, usando la expansion de perturbacion en los calculos para hallar las
polarlzacmnes y las susceptibilidades no lineales de varios ordenes, se tiene lo siguiente.

Sean'
(0) 1) ()

p=p" +p" +p" +-
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(p)=<p“))+(p(2))+.“ (A1.40)

con
(P"”) =Tr(p"P") (A1.41)

donde £ es el operador matriz de densidad del sistema en equilibrio térmico, y ademas
en este desarrollo se esta infiriendo que no existe polarizacion permanente en el medio,

de forma que <P‘°‘) =0 (sin embargo, debe recordarse que en los materiales utilizados en

este trabajo, una vez orientados, si existe una polarizacién permanente del medio). Ahora,
insertando esta expansién en series en la ecuacion (A1.33) y colectando Ios términos del
mismo orden con Hiyy como la perturbacién a primer orden, se obtlene que’

ap(l) 1 ()
—¥H , 4] +(H. , (0) 4+ 2 — ,
a ik [( 0P )+ (Hi 0 )] 6: » A
apm 1 e m aP(Z, (A142)
= [0 ™+ E, P ,
Ot ar relax

y asi sucesivamente. Por otro lado, con5|derando el caso cuando el campo eléctrico
puede ser descompuesto en sus componentes de Fourier, E=Zl§,. exp(ik, -r—iwt).

Puesto que H,, =Z‘_Him(w,,) y H,, (o) & exp(-iwt), entonces el operador o puede
también expandirse en series de Fourier

P =2 0" (@),
J

Con 80" w)ot=-i™ (), la ecuacién (A1.42) puede resolverse explicitamente para
2 @p \@
p‘”’(co,-) en ordenes sucesivos.[ Las sol]:miones a primer y segundo orden son'
H (@)
(1) - nt (0) [4u]
P ()= PP—— )( ~Pan )
[ inl (a)j)’ pm(a)k )]m: + [Him (a)k)’ pm(w,.-)L".

o, +o, o, +il,.)
S e e Ha@))] @) e
1 - P @)y @)

= - XZ< L

h(wj+a),(—~w,,,,.+zl"nn.) e +[qu(mk)],, p(l) (w )
p-'(’:'} ((D )[Hmt (a)k )L
En esta ecuacion se tiene que 4, =(n|4|n). Las soluciones de més a!to orden también

pueden ser obtenidas, pero no son de interés para este trabajo, ademas de que su
derivacién es bastante larga y tediosa. En la ecuacion anterior, debe notarse que la

expresion para p”’(co +a,) es valida aiin cuando n=n’, siempre que w+w:=0, puesto que

pPI@; +w,) = (A1.43)

entonces el término (8p'? /1), puede ser despreciado en los calculos.

Las expresiones microscopicas para las polarizaciones no lineales (P‘"’) y las

- susceptibilidades no lineales (,g"").. se siguen inmediatamente de la solucién anterior.
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Tomando Hn=er.E y P=-Ner en (A1.41) y A(1.43), las susceptibilidades a primer y
segundo orden en notacién tensorial cartesiana son':
P (@)

Wy —
Zy (@) E ()

_Ne |: (’;)ng(rj)gn _ (rj)ng(’})sﬂ :|p(0)

=827 - . g ?
iaalete,+il,, o-w, +i,

(A1.44a)

PN (w)
E (0)E (w,)

(2}

Kk (‘” =), +mz)=

(’})gn(rj)nn'(rl. )fr'g
(w-w, +il Yo, -w,, +i, )
(’:‘)gn(rk )rm' (rf )n'g
(w-w,+T Yo -o,, +il,.)
(rl )gn'(rj )n'n(ri)ng

+
3 (wtw, +il, Yo, +w,, +i[ )

{0}

[+
B _N;_;'z— Z (’})gn'(’l' )n'n (ri)ng pg
(w+a,, +il, N, +o,, +iT,.)

()0 (1) (1) o { 1 1 }
- +

(w-w,+il )Y o,+tw, +il,., -0+

_ (rk )ng (f; )n'n(rj )3'"' 1 + l
w-o,+T ) o,-0,+T, o+, +il, |

i (A1.44b)

En el caso no resonante, las constantes de amortiguamiento en los denominadores
pueden ser despreciadas. Esto permite reducir la susceptibilidad de segundo orden a seis
términos, notando que los dos tltimos en la expresion para x,;f’ en (A1.44b) se convierten
en

() 0 (1) (1 g . (r ) gu (1) a7 D g

(0 -,) @, +0,,) (@+0,)0,-0,)

Si N es el numero de atomos o moléculas por unidad de volumen, entonces las
expresiones en la ecuacion (A1.44) son, en realidad, mas apropiadas para gases, o

liquidos moleculares, o solidos, y p;"’ esta dada por la distribucién de Boltzmann. Para
solidos cuyas propiedades electronicas son descritas por la estructura de bandas (i.e.

cristales), entonces los eigenestados son los estados de Bloch, y p;‘” corresponde a la

distribucion de Fermi. En este Gltimo caso la ecuacidn (A1.44) se veria modificada. Puesto
que las bandas forman un continuo, las constantes de amortiguamiento pueden ser
ignoradas. En la aproximacion dipolar eléctrica, y despreciando la dependencia del vector

de onda del foton, x,}f' tendria la siguiente forma para este tipo de sélidos:
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(v,q|r;|c,q)(c.q[rjlc',q)<c',q|r,(|v,q)
[o-o.(@]w, -0, (@]

, {nalr|c.afealn|e,axe alr|v )
lo-o, (@], -, @]
(vqln{lc afealr, IIM)(C quilv:q)

w+w,, @) ]o, +o,@ (A1.45)
irjeaL (el Jea)ealsle.ae alrfwa [P
o+, (@] +o,@)
,{valrle.a)eal|c,a)e" als|v. )
o, -0, (@], +o,,@]
, (alile.afealr|e,a)e’ apr}v.a)

[CU] +a)(:\ (q)IwZ a’(.'l (q)]
donde g denota el vector de onda del electron, v,c y ¢’ son los indices de fas bandas, y

fAq) es el factor de la distribucion de Fermi para el estado |v,q).

Todas las expresiones anteriores para %™ son estrictamente ciertas para medios
diluidos, de hecho pueden escribirse como x™=Na!", donde N es el nimero de 4tomos o
moléculas por unidad de volumen y o™ es la polarizabilidad no lineal de orden n'. En el
caso de materia condensada debe considerarse el campo local que surge de la
interaccion dipoio-dipolo inducida. De esta forma todo el calculo anterior habria sido
hecho, mas bien, para calcular tas polarizabilidades del material, que son propiedades
microscopicas del medio, y ya no serian simplemente proporcionales a las
susceptibilidades, que a su vez son una expresién macroscopica de la polarizacién del
medio. La derivacién de la correccion de campo local, que a continuacidn se presenta, se
aplica sélo a medios cubicos o isotropicos con electrones enlazados bien localizados. Es
decir, se considera un dipolo puntual insertado en una cavidad esférica. En lenguaje

molecular, esto seria lo-mismo que-considerar sélo moléculas esféricas. Al fina] de este

desarrollo introductorio se daran expresiones para estos factores de correccion,
adecuadas para moléculas elipsoidales, dado que es el tipo de moléculas utilizadas en
este trabajo. Debe mencionarse apenas se esta desarrollando una teoria mas general
aplicable a medios con cualquier simetria, o con electrones mas libres, electrones =
delocalizados por ejemplo.

El campo local en un punto espacial local es la suma del campo aplicado E vy el
campo debido a los dipolos vecinos Egp, es decir considerando aproximacién de campo
medio:

E,. =E+E (A1.46)

En el modelo de Lorentz Eqp es proporcionai a la polarizacién, para medios isotropicos o
cubicos esta dado por

dip

=4p (A1.47)
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Como se menciond, la polarizacion puede ser expresada en términos de las
polarizabilidades microscopicas y los campos locales, ¢ en términos de las
susceptibilidades macroscopicas y los campos locales’;
()= N{a"[E, (@)] +ai [E,. @)} [E @) +-- (A1.48)
=ZU)E‘£(C0)+Z;‘E’Ej(0)l)£k(w2)+“'

Con las ecuaciones (A1.46) y (A1.47), |a primera parte de (A1.48) puede escribirse como’

4z -
. =N|1-—Na"
Fi@) N[ y e (“’)} (A1.49)

%‘”E (w)+a|fi [ T (wl)]j[Eh)c(wz)]h +“.}
Dado que, en general, |P™},»1<<|P"|, la contribucién de P a Ei para n>1 puede
despreciarse, lo que convierte al campo local en

E,,,,__(m,.)=[1—-43£Na“’(m,.)] E(w,). (A1.50)
Entonces, de (A1.48) y (A1.49), se tiene que
h_ Na" (@)
1-(¢* )Na™ ()’
(ra)Na (@) ) (A1.51)
Z(z)(w @ +w) Na;x}(m)
W\ ETATRIT N wNaD @)1 - o va @) ]i- CH)Na® (@)
y en general
rMo=0+o,++o )=
Na"™Mw=w +o,+:+,) (A1.52)
[~ G Na @) i (5 N )] [1—(4V)Na‘”(a> )
Por otro lado, la constante dieléctrica lineal ! esta relacionada a x'" por
0
W 447y 1+(5/)Nal ,
("/)Na‘ )
lo que permite escribir de inmediato
[1_4_”]\,0(.,]' _e0+2
3 3 7
y (A1.52) se convierte en :
Mo=w+0,+ +a,)=N"a""(w=0 +o,++o,), (A1.53)
con el factor de correccién de campo local, para la susceptibilidad no lineal de orden n,
dado por
o 2 eM(w)+2 eMNw )+2
L(n) = € (w)+ ! - Lk i
{ 3 3 3 (A1.54)

Cuango el campo es estatico o de frecuencia muy baja, el factor de correccion se escribe
como

eMNw)y+2 || eM(w)+2 e w,)+2

8“’(0)) +3 tl)(w/+2 ti)(w/+2
8.‘ E.‘ 5

donde g es la constante dieléctrica estatica.

L0y =

(A1.55)
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La ecuacion (A1.53) es valida en general, pero en medios con otra simetria el factor
£ sera una funcién tensorial complicada de £ ®), & @1),..., v e(ws). Sin embargo,
existen algunos casos de interés donde eslos factores de correccion han sido ya
calculados, por gjemplo cuando se tienen moléculas de forma elipsoidal’. En este caso, el
factor de correccion de campo local esta dado por

£ =1+ @) - DAt @) - D) [+ 6 w,) - 1)4] (A1.56)
para el caso estatico se tendria que
L0y = [e.(1+ (" (@) DA/ (e, + (" (@) -£,) )]
x[e,(1+(6" (@) - DD/ (5, + (e (@) ~,)A)] - (A1.57)

e, (14" @,) - DAY (e, + (" (@,) - £,) )}
donde A es un parametro que se deduce de

A= [aTbC)J-(x-P az)_%(x +b2)-}5 (x+c* )-Vz dx,
0
y a, by c son el eje principal y los ejes menores del elipsoide, respectivamente.

Se puede decir que el desarroflo hasta aqui mostrado concluye el desarrollo formal
de las susceptibilidades no lineales para un medio en general. Sin embargo, como es el
caso de los materiales estudiados en este trabajo, es necesario incluir otras correcciones
como la mostrada en la seccion 3 del capitulo 1. Es por este tipo de correcciones que se
han desarrollado otros enfoques tedricos que intentan corregir desde su formulacion este
tipo de casos. De igual forma, estos desarrollos nuevos han inducidos nuevas direcciones
sobre la ingenieria molecular y los calculos computacionales. Estos nuevos enfoques se
mostraran en la ultima seccién de este anexo.

4. Otros enfoques en el calculo de las susceptibilidades no lineales®®,

En esta seccion se dard un muy breve vistazo a otros intentos de calculo de las
propiedades épticas no lineales de un sistema dado. Primero se considerara un enfoque
que intenta incorporar, desde e! principio, el hecho de que este sea, en realidad, un
problema de muchos cuerpos. Luego se considerard un enfoque mas apegado a la
- -~ estructura molecular involucrada en los sistemas organicos. Debido a esto, y la necesidad
de aplicar los célculos a la ingenieria molecular, esta vision utiliza modelos semiclasicosy - — - -
aproximados. Sin embargo, a pesar de las grandes diferencias entre ambas propuestas,
se mostrara que las dos parten de un punto de vista microscopico, € intentan relacionar
las propiedades moleculares a las correspondientes propiedades macroscopicas del
sistema que las contiene.

En la primera revisién, el sistema material es modelado como una coleccién de
osciladores anarmdénicos acoplados. Esto lleva a determinar la respuesta optica a partir de
la solucion de ecuaciones de movimiento reducidas acopladas. Ademas, muestra la
necesidad de considerar variables de dos excitones, y de la poblacion de excitones, para
representar las coherencias intermoleculares. También muestra la importancia de los
efectos colectivos, resultantes de las interacciones cooperativas con el campo de
radiacién, cuando la longitud de onda de este esta cerca de resonancia, esto es, cerca de
la longitud de onda de absorcion del medio. Dado que sélo se intenta mostrar otra vision
de las susceptibilidades no lineales, sélo se daran los detalles mas reievantes de la

~ "~ mismad, esto es el ‘Hamiltoniano de partida, las ecuacienes -de movimiento, .algunas
suposiciones en el célculo, y los caminos que éstas han marcado en el desarrollo del
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mismo. Para mas detalles puede consultarse la referencia 8, donde todo lo anterior viene
desarrollado y explicado mas ampliamente.

El sistema considerado consiste de una red de moléculas con dos niveles,
polarizables (no polares), con frecuencia de transmision ) y con una molecula por celda
unitaria. El Hamiltoniano estaria entonces dado por®

H=H_ - j P(r)-E(r,)dr, (A1.58)
donde Hp denota el Hamiltoniano material, que a su vez esta dado por®
H,,=H, +H ,+H_. {A1.59)

Hex €s el Hamiltoniano de excitones de Frenke} dado por®
H, =hrQ) BB, +%Z'm I, XB, +B,)B, +B),

donde B, (Bm) es el operador de creacidn (aniquilacién) para una excitacion sobre la
molécula m con frecuencia de transicién Q. El segundo término de Hex da cuenta de las
interacciones instantaneas dipolo-dipolo entre las moléculas en sus posiciones de
equilibrio. Por otro lado, Hg, representa los movimientos nucleares (fonones) y Hep €s la
interaccién  exciton-fonon, que surge de la dependencia de las interacciones
intermoleculares con los desplazamientos de las coordenadas nucleares de sus valores
en equilibrio. Por ultimo, la integral en H representa el acoplamiento del sistema a un
campo eléctrico transversal clasico. Tomando ei Hamiltoniano H para aplicar la ecuacién
de movimiento de Heisenberg a los operadores B,

: )
B =;[H,B,,],

se tienen las siguientes ecuaciones de movimiento al tiempo £
lg;Bn = _mn—zlm (Jnm - irnm )‘Bm - anmB;
’ g (A1.60)

+23" J,.(B;B,B, +B;BnB;)+%p-E(r,,,t)[l—-2}5’:Bn]

Esta ecuacion es la base de todo este desarrollo. I'»m €5 una relajacion de exciton
introducida fenomenoldégicamente. Los primeros tres términos del lado derecho
representan la dinamica lineal por medio de la cual B, esta acoplado a B, ¥ Bn'. Los otros
dos términos representan el acoplamiento no lineal a operadores de mas alto orden B, B,,
B,'B.Bm, B.'B.Bn'. Esto da lugar a que también se escriban las ecuaciones de
movimiento para estos operadores, que a su vez se acoplaran a otros mas complejos
involucrando productos de cuatro operadores B, y asi sucesivamente hasta obtener una
jerarquia infinita de ecuaciones dinamicas acopladas. Es precisamente dénde truncar
dicha jerarquia en que radica el principal problema de esta teoria. Sin embargo, se ha
hallado que un truncamiento a un nivel de dos particulas, esto es, variables de tres
operadores, es adecuado para el caiculo de las susceptibilidades no lineales. El problema
ahora es el tratamiento teérico de estas variables de tres operadores. Aqui es donde se
introducen diversas aproximaciones, que van incorporando cada una los diversos efectos
de la interaccion de muchos cuerpos, que es imposible introducir en |la aproximacion de
campo local previamente vista.

a) Factorizacion de una particula. Este es el mas simple truncamiento de la jerarquia,
puesto que retiene sélo las variables de amplitud del exciton. Consiste, precisamente, en
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considerar independientes a las particulas, lo que se ve reflejado en el promedio de la
siguiente forma: (B, 8,8, )=(B; }(B,XB,).
b} Factorizacion en variables de dos excitones. En este caso, los fonones no son

considerados. Esto deja a la matriz de densidad representando a un estado puro. Por
tanto se pueden factorizar los operadores de creacién y aniquilacion de la siguiente forma:

(B;B"Bm)=(B;)(B,,Bm),donde las variables BB, representan la dindmica de dos

excitones.
c) Factorizacign _en variables de poblacién de excitones. Despreciando todas las

correlaciones entre sitios diferentes, se tiene que para n=m (B;' B”Bm)=(B,jBn)(Bm). Las

variables (B;Bn) representan poblaciones de excitones, y su dinamica puede ser

relacionada a ecuaciones de transporte estandar, como la de Boltzmann o como las
ecuaciones de difusion.

d) Inclusién de las variables de dos excitones y de poblacion de excitones. Esta es la
factorizacion mas general, pues incluye los incisos anteriores como casos especiales. Su

forma esta dada por (88,8, }=(B;8,)B,)+(B;B,XB,)+(B; XB,B,)-2(B; }(B,)B,). Esta

H m

ecuacion puede ser derivada usando una aproximacion de maxima entropia para la matriz
de densidad. Cuando esta ecuacién se introduce sin ninguna otra factorizacién, se
incorporan las variables de dos excitones, de coherencia de excitones, y de poblaciones
de excitones. Estas variables, junto con las variables de un excitén y sus conjugadas
Hermitianas, constituyen el conjunto completo de variables dinamicas binarias.

La solucidén de las ecuaciones de movimiento para los valores esperados de estas
variables dinamicas dan como resultado expresiones para las susceptibilidades no
lineales, que incorporan los efectos de las interacciones de muchos cuerpos, y por tanto
incorpora efectos cooperativos entre las moléculas. De esta forma pueden ser observadas
manifestaciones de dinamicas radiativas cooperativas, tal como la superradiancia, que es
un decaimiento radiativo incrementado. Sin embargo, debe sefialarse que este enfoque es
necesario cuando la frecuencia de ia luz esta cerca de rescnancia. Cuando no es el caso,
algunas de las interacciones intermoleculares pueden no ser consideradas, y la respuesta
6ptica del material se reduce esencualmente a aquella de una molécula sencilla con
~correcciones de campo local: - — - — - - - - . L L L

El segundo enfoque se concenira en sistemas organicos, y por tanto parte de
considerar la estructura molecular en el calculo de las susceptibilidades no lineales del
sistema completo. La premisa de esta teoria es que soélo a través de la comprension
completa de la dependencia de la no linealidad microscépica de la estructura molecular,
se podran aplicar todos los principios de la ingenieria molecular para optimizar el
comportamiento 6ptico no lineal del sistema organico macroscopico. Esta premisa ha
llevado a la utilizacion de varias aproximaciones teéricas, que han permitido el uso
extenso de programas computacionales en la descripcién de las interacciones opticas no
lineales. Las dos principales aproximaciones usadas en este enfoque se basan en la
consideracion de la energia de Stark, esto es, la polarizacion de la molécula causada por
el campo de radiaciéon es aproximada como la creacion de un dipolo inducido por un
campo eléctrico. Esta energia se escribe como
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U(E)=U"-> u°E, —%Za,jﬁf.ﬁj
i iJ

| : (A1.61)
3 Z BuEEE, - 2 Z Y ELE,,
ij.k ijkd

donde L es la energia en la ausencia de campo y £° es el momento dipolar permanente.
El coeficiente o es la polarizabilidad de la molécuia y estd relacionada a la segunda
derivada de la energia. El término de polarizabilidad describe la interaccion lineal de la
maolécula con el campo Optico y cuenta para su absorcion lineal y su comportamiento
refractivo. Los términos de mas alto orden involucrando 8y y, describen las interacciones
opticas no lineales microscopicas a su vez que manifiestan, y son sensibles a, la
estructura electronica de la molécula. Estos coeficientes, llamados primera y segunda
hiperpolarizabilidades, son tensores de tercer y cuarto rango, respectivamente.

Lo anterior hace necesaria una breve revision de |la estructura electrénica de las
moléculas organicas. Un atomo de carbono puede formar cuatro enlaces covalentes
involucrando orbitales 2s y 2p. Cuando estos orbitales se mezclan como cuatro orbitales
hibridos sp®, pueden formar cuatro enlaces directos sencillos en una geometria tetraedral.
Cada enlace involucra el traslape de un orbital sp® hibrido del carbono y un orbital del
atomo enlazado (carbono u otro) a lo largo del eje internuclear. Estos enlaces son
llamados enlaces o, debido a su simetria axial, y los electrones involucrados en este tipo
de enlaces son llamados electrones o. Si un carbono forma cuatro enlaces o involucrando
sus cuatro orbitales hibridizados sp3, entonces su valencia esta completamente satisfecha
y se convierte en una estructura saturada. Sin embargo, el carbono tiene la versatilidad de
formar enlaces multiples, o enlazarse con otro carbono incluso. Considérese por ejemplo
la molécula de etileno (fig. A1.1), que implica un enlace doble entre los atomos de
carbono.

H H

N /
c=c
H’ H

Fiqura A1.1. Molécula de etileno.

En este caso, cada carbono forma tres enlaces ¢, dos con los atomos de hidrégenc y uno
con el otro atomo de carbono. El segundo enlace entre [os atomos de carbono no puede
ya implicar el traslape del orbital sp® restante de cada carbono a lo largo del eje
internuclear, debido a que ya 1o hizo el otro enlace, lo que restringe geomeétricamente esa
posibilidad. Esto solo permite que el traslape sea lateral, lo que da lugar a un plano espejo

para el electron de este enlace, que es llamado enlace n, mientras que el electron es
Nlamado electrén =n. Esto da lugar a una regla empirica que asevera que cuando un atomo
de carbono forma un enlace multipie con otro 4tomo, solo uno de los enlaces es del tipo o.
El(los) enlace(s) restante(s) es(son) del tipo . Los enlaces = son mas debiles, lo que da
al carbono la tendencia de formar enlaces o, a través de reacciones quimicas, siempre
que sea posible. Por esta razén las moléculas que contienen enlaces n son llamadas
moléculas no saturadas. Que el enlace = sea lateral se traduce en una energia de enlace
mas alta y en una energia potencial menor, esto da una mayor energia cinética a los
electrones ='°, lo que los vuelve electrones delocalizados con la capacidad de moverse a
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jo largo de toda la molécula. Esto hace que [a distribucion de electrones n sea altamente
deformable en los sistemas electrénicos conjugados (ailternacion de enlaces simples y
multiples) como el benceno. Como se podra apreciar, son los electrones = los que hacen
tan diferentes a los sistemas organicos de los inorganicos en cuanto a aplicaciones
opticas no lineales.

Debido al comportamiento tan diferente de los electrones n respecto de los
electrones o, los tratamientos del sistema mas usuales los toman por separado, aplicando
aproximaciones semiempiricas con un Hamiltoniano que s6io describe los electrones r,
aunque otros consideran también a los electrones . Aqui debe resaltarse que todos los
tratamientos 0 aproximaciones que se enumeraran a continuacion se enfocan sobre la
estructura de la molécula, es decir, calculan sus propiedades opticas no lineales
microscopicas, olvidando casi por completo la interaccion entre ellas y la interaccion con
el sistema que las contiene. Como se vera mas adelante, considerar estas interacciones
también se vuelve de vital importancia en el disefio de las moléculas. Sera en esa parte
donde se mostrara la relevancia de jugar cuidadosamente con todos los enfoques hasta
aqui mostrados en el célculo de las susceptibilidades opticas no lineales de un material
dado. Para un mayor detalle sobre los métodos que a continuacidon se mencionan se
recomienda consultar la referencia 9.

En el nivel mas simple, los electrones = son descritos por el gas de electrones libres en
una dimensién, donde se les aproxima como electrones libres movieéndose en una caja de
longitud efectiva determinada por el tamafio de la molécula. Este modelo se ha usado
para describir tanto el espectro de absorcién lineal (el gap entre las bandas)'', como las
propiedades Opticas no lineales de estructuras lineales conjugadas (Hexaterieno por
ejemplo)’. Otro modelo utilizado es ei del campo interno equivalente desarrollado por
QOudar y Chemla en 1975, cuya premisa es que la nube de electrones delocalizados = de
una molécula centrosimétrica es polarizada por un sustituyente electropositivo o
electronegativo en una de las posiciones de los hidrégenos, introduciendo asi un
momento dipolar en dicha nube y volviendo a |la molécula no centrosimétrica. También
existe el modelo aditivo que consiste en tratar una propiedad molecular como una suma
de contribuciones provenientes de los elementos estructurales de la molécuia (atomos,

-enlaces, -0 grupos funcionales, dependiendo de los detalles de la aproximacién). Por

gjemplo, en 1989 Prasad y otros autores extendieron el modelo de osciladores
anarmonicos para interpretar el comportamiento o6ptico no lineal de estructuras
oligomericas conjugadas (varias estructuras monomericas repetidas enlazadas
quimicamente). Esto lo hicieron considerando a cada unidad molecular repetida como un
oscilador. Dado que es un modelo clasico donde se introducen muchas aproximaciones,
tiene sobre todo el mérito de dar una intuicién quimica sobre las estructuras monomeéricas
con grande anarmonicidad local, y sobre la delocalizacion efectiva al ir de un mondémero a
oligbmeros o0 a polimeros. Otro modelo simple, que permite tomar en cuenta ia
contribucién de resonancias de transferencia de carga dentro de la molécula sobre la
primera hiperpolarizabilidad 8, es el modelo de dos niveles, el cuai asume que las
propiedades electrénicas de la molécula son determinadas por un estado base y un
estado excitado bajo de transferencia de carga. La polarizacion en este modelo, resulta
principalmente de la mezcla del estado de resonancia de transferencia de carga con el
estado base a través de [a accion del campo eléctrico. Existen también otros dos grandes

____grupos de aproximaciones quimicas cuanticas conceptualmente diferentes, pero que son

los que mas aportaciones tienen dentro del desarrollo computacional de esta area: El
primer gran grupo es el del método derivativo, que relaciona las diferentes derivadas de la
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energia y el momento dipolar a los diversos términos de la expansion en series de
potencias (ecuacién A1.61). Por lo tanto, el computo implica calculos cuanticos de la
energia, o del momento dipolar, sequido de la obtencién numerica o analitica de sus
diferentes derivadas. Dentro de este grupo se pueden citar como ejemplo a los métodos
Ab Initio (solucion de la ecuacién de Schrodinger no relativista independiente del tiempo
utilizando el formalismo de Hartree-Fock), que toman en cuenta a todos los electrones de
la molécula;, y a los métodos semiempiricos que utilizan una combinacion de
aproximaciones y datos experimentales para simplificar el problema matematico de
resolver |las integrales. Dentro de los métodos semiempiricos, los mas relevantes son el
de Pariser-Parr-Pople, el método extendido de Huckel, el método donde no se considera
en absoluto el traslape diferencial (CNDQ, por sus siglas en inglés) que trata solo a los
electrones de valencia, etc. El segundo gran grupo es el dado por el método de suma
sobre estados basado sobre la expansién perturbativa de la energia de Stark. Los
términos energéticos de Stark de diferentes ordenes estan relacionados a las no
linealidades opticas de acuerdo a su orden en |la potencia del campo eléctrico. Por lo
tanto, las no linealidades opticas son introducidas como un resultado de la mezcla de
Stark con varios estados excitados. Este método es muy util para examinar el efecto de
incremento de la no linealidad éptica cerca de resonancia.

Anexo 2. Teoria de la Orientacién’®2*,

En este anexo se llevara el desarrollo tedrico formal, dejado en la seccién 3 del
anexo anterior, a una forma simplificada donde se puedan, ademas, introducir
correcciones propias de los materiales estudiados en este trabajo. Al final de este anexo
se tendran las expresiones finales de las susceptibilidades no lineales, retomadas en la
seccién 3 del capitulo 1, que permiten dar el formalismo teérico de la generacion de
segundo arménico y del efecto electro-Optico. De igual forma, se tendran las
consideraciones necesarias para tomar en cuenta las diversas interacciones dentro de un
medio amorfo en general (medio sol-gel en particular).

Antes de entrar de lleno en lo que es la teoria de la orientacion, se hara un muy
breve paréntesis para introducir un cambio en la notacion de las susceptibilidades, que
indique ademas consideraciones fisicas fundamentales®. Los efectos 6pticos no lineales
de segundo orden pueden ser visualizados como un proceso de mezcla de tres ondas,
donde éstas intercambian energia entre ellas a través del medio no lineal. Este proceso
se puede describir como la interaccién de ondas a las frecuencias e y w2 para producir
una nueva frecuencia «s. Esto permite escribir a la susceptibilidad cuadratica con el
siguiente argumento en el dominio de frecuencias: x(z)(-aa;an,a)z). Para la generacion de
segundo armonico la susceptibilidad se escribiria como: ¥?(-2w,0,0). Para el efecto
electro-optico seria: y®(-w;w,0). El signo negativo es una convencion que indica la
conservacion del momento en estos procesos. De forma similar, ios efectos no lineales de
tercer orden pueden ser descritos como un proceso de mezcla de cuatro ondas, donde las
ondas a frecuencias s, a», s interactian para producir wa. ¥ se representaria entonces
como ¥(-ws »1,02,03), Mientras que para la generacion de tercer arménico se tendria
¥(-3w,wme). En general, las ondas pueden tener cualquier combinacién de
frecuencias, la unica restriccion es la conservacion del momento.

Retomando la ecuacion (A1.53):
1Pw=0+0,+ +0,)=N"a(@=0+to,++a,), (A1.53)
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se debe sefalar lo siguiente. Esta ecuacion expresa {a relacion entre una propiedad
macroscopica del material, 1y una propiedad microscopica del mismo expresada por la
polarizabilidad o”. Esta ultima esta asociada a las moléculas del material, lo que para N
suficientemente grande, implica el conocimiento de un valor medio para [a polarizabilidad,
y por tanto una funcién estadistica, B(Q), que caracterice la distribucion orientacional de
las moléculas en el angulo sodlido. Esta funcidon de distribucién de Gibbs obedece
clasicamente a una estadistica de Maxwell-Boltzmann normalizada:

B(€) = exp(~U(Q)/k,T)/ [ exp(— U (Q)/k,T)dQ, (A2.1)
donde U(Q) es la energia potencial de ia molécula, y el elemento infinitesimal de angulo

sen & Hody , con

solido esta dado en términos de los angulos de Euler por. dQ= .
e
o<[0,n] y o, we[0,2x]. Entonces la probabilidad de hallar a la molecula en dQ es B(Q)d<Q, y
U(Q) debe tomar en cuenta todas las interacciones que sufre la molecula durante el
proceso de orientacion. Estas interacciones, y la expresion de la energia potencial, se
veran con mucho mas detalle un poco después. Primero, se definird la matriz de
transformacion del marco de referencia del laboratorio al marco de referencia de la
molécula, también en términos de los dngulos de Euler, y de acuerdo a la figura A2.1. La
matriz de transformacién del marco macroscoépico (1,2,3) al marco microscépico (x,y,z) se
escribe como
cosfcospcosy —sen@senly  cosfsen@cosy +cosgsenyy  --senfcosy
a=|-cos@cospseny ~sen@cosy -—cosfseng@seny +cospcosy senfseny | (A2.2)
sendcosg senfsen g cosé

Como puede apreciarse, la forma de la matriz no es simple, por lo que es conveniente
simplificarta tomando en cuenta las propiedades de simetria de los tensores que definen
las propiedades épticas no lineales de un material, asi como la forma de las moléculas
utilizadas en este trabajo.

E (3) marce microscopicg
oal 480 M) ,(’ )x/
e e o - N .H:;¢0M(¢),,.;;_ o - ,
3 \'\

marco macroscopico

{1

Figura A2.1. Marcos de referencia micro (x,yz) y macroscopico {1,2,3). El campo local estadirigido de

forma paralela al eje 3. d es la distancia intermolecular entre dos centros de masa. M{6} es la-matriz. — -

de cambio de un marce a otro. M(¢) es la matriz de cambic del marco de una molécuta a otra vecina.
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Por principio de cuentas, de la ecuacion (A1.44), se puede observar que la
susceptibilidad lineal tiene la simetria

1y (@)= 2y (~w), (A2.3)
similarmente, la susceptibilidad cuadratica y}?(w =, +®,) en (A1.44), o una expresion

similar para zi; 2w =w+w), tiene la siguiente simetria de permutacion cuando las
constantes de amortiguamiento en los denominadores pueden ser despreciadas, es decir,
cuando las frecuencias estan fuera de resonancia, por lo que |a energia es simplemente
intercambiada entre los campos sin ser disipada en el medio,

2r _ I ¢ _ — a2} -
Zyt) (a’ =a, +(03)— iji)(a)l =—a, +a’)" A ki (0,0 -w),
(2}

25 Qo=w+0)=1r 0 =20-0)=1 17 (@©=-0+20)

En la operacién de permutacién, los indices Cartesianos son permutados junto con las
frecuencias, con sus signos escogidos apropiadamente. De forma mas general, se puede
mostrar que 1a susceptibilidad de orden n tiene |a siguiente simetria de permutacion:

N = _ n) —
Zﬂ:l,...!, (C') =w, +o, +"'+wn)" Z!,l,...!,,l(a)! =—@, =@, + )

=... (A2.5)

—_ —
=t (@, =0~0—~a,)

Una notacién importante que surge de estas consideraciones sobre |la permutacion de
indices en la generacién de segundo armoénico es la siguiente. Retomando la segunda
parte de la ecuacién (A2.4), puede notarse que la contribucion a P? por parte de E(w) es
indistinguible de la contribucion por parte de Ex(w), de forma que el intercambio de los dos
dltimos indices no afecta el valor del coeficiente, es decir, 2 = Y = z5. Esto lleva a

(A2.4)

introducir el tensor d, tal que 4
indices de la siguiente forma®:

¥ =2d,, donde ademds se contraen los dos Uitimos

d”_ =d"_,
d,2_=dlg,
d\s =d139
- B (A2.6)
d|_3 =d,_2 :d1_4=
d”_ =a'l_t =d|§,
d,, =dm =d,§,...

esto permite reducir el numero de elementos del tensor de 27 a 18 independientes, por lo
que P@=y@-EE se puede reescribir como

2
E
2
P(z) (2) (2} (2} (2 (2) (2} E2
1 X Xz XX Aoy Aoz I
{2y | _ (2} (2) (2) . {2) () (2) 3
B = X Xom XouXsms Xas Ao Ak (A2.7)
) (2} (2) 2y, (2) (2) (1) =gl
I Xan X Xy Asm Xais Aa 2
L Es
21 E,
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E]:z 3

IOk

dy dy dyd, ds o d, 1?-3
=2d, dy dpd, di dy 2-’;;.]53-
d, dy, d,d,, d, dy 2E L,
2EE,

m

Si la dispersion de #” también puede ser despreciada, entonces la simetria de
permutacion en (A2.5), y por tanto en (A2.4), se vuelve independiente de las frecuencias.
Consecuentemente, se tiene una relacion de simetria entre los diferentes elementos det

mismo tensor #”, de forma que x;”, permanece sin cambio cuando los indices

Cartesianos son permutados. Esto es conocido como la conjetura de Kleinman'®, 1a cual
permite reducir grandemente el nimero de elementos independientes de . Por ejemplo,
2@ se reduce de 18 a s6lo 10 elementos independientes. Sin embargo, dado que todos
los medios son dispersives, esta conjetura es solo una buena aproximacion cuando ias
frecuencias involucradas estan lejos de resonancia, de forma que la dispersion de #” es
poco significativa y puede ser despreciada.

Por otro lado, teniendo en cuenta que los tensores de susceptibilidad no lineal
representan propiedades opticas del medio, deberian tener ciertas formas de simetria que
reflejaran la simetria estructural del material. De esta forma, algunos elementos del tensor
serian nulos, vy otros estarian reiacionados entre si reduciendo el numero total de
elementos independientes. En particular, para el tensor de susceptibilidad no lineal de
segundo orden #® se tiene lo siguiente. En principio, cada medio tiene una cierta simetria
puntual con un grupo de operaciones de simetria {8}, bajo las cuales el medio es
invariante, y por tanto ™ permanece sin cambio. En el caso de %, § es un tensor
tridimensional de segundo rango S;» Entonces la invariancia de 4 bajo una operacion
de simetria esta explicitamente descrita por’

(7-87)X? (S J)S-k) =1 (A2.8)
Para un medio con un grupo de simetria que consiste de n operaciones de simetria,
deberian_existir n_ecuaciones del tipo_de (A2.8). Esto daria igual nimero de relaciones
entre los elementos de x®, aunque sdlo unas cuantas serian independientes. Esto
permitiria, por tanto, reducir el nimero de elementos independientes de y® a sélo unos
cuantos. Una consecuencia inmediata de la ecuacion (A2.8) es el hecho de que =0 en
la aproximacion dipolar eléctrica para un medio con simetria de inversion. Si S es Ia

operacion de inversion, S.é=-€, lo que usando (A2.8) daque »{? =-y! = 0. Esto explica

porque z no tiene una contribucion dipolar eléctrica para un gas de electrones libres, y
en general, no la tiene para un medio centrosimetrico.

Tomando en cuenta, ademas, el hecho de que en este trabajo se estudiaron
principalmente moléculas lineales con simetria de revolucién alrededor de su eje z (figura
A2.1), y el procedimiento de orientaciéon seguido en este trabajo en la direccion del gje 3,
se desprende que los angulos gy i ya no tienen ningun significado cuando los ejes z y 3
coinciden, que es el hecho ideal después del procedimiento de orientacién, y que sélo ios
elementos zz y 2zz de los tensores de polarizabilidades " y ¢ son no nulos (dado que

~— ~ -losejes x y'y son-equivalentes, ademas del uso de la-conjetura de Kleinman). Esto.reduce

ta matriz de transformacion del marco (1,2,3) al marco (x,y,z) a
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cosd 0 -—send
a=[ 0 1 0 | (A2.9)
send 0 coso
la funcién de distribucidn B(2) sblo depende ahora de 8, B(6), y el elemento de angulo

solido dQ se convierte en sz—lz-sen &i#. De igual manera el tensor d tiene la siguiente

forma
0 0 00 d, 0
d={0 0 0d, 0 0
dy, dy, d;; 0 0 0
con dyi=dy;s=da/3 bajo la conjetura de Kleinman, es decir, un soélo elemento

independiente. Sin embargo, en este tipo de materiales, esto ultimo sélo se cumple en el
limite de campo de orientacién débil, siendo no cierto en general.

, (A2.10)

Todo lo anterior permite escribir a las susceptibilidades xV, x® y x® de la siguiente
forma:

2§ (-w;0) = Nl | B(6)a,(8)a,(6)dQ,

12 (o, Foyi0 Fw,) = NEP B, (-0, F 0,0, 20, )I B(8)a, (0)a, (8)a,(6)d

IIz

"(A2.11)
l:fy?c}("wl Fo,+0,,0,t0. ta,)= NL(B)yzxzz(_a)] Fo, o, 0,t0, To,)

[ B(®)a,(0)a,@)a, B)a,©)de,

donde a@=p y a®=y, las hiperpolarizabilidades de segundo y tercer orden,
respectivamente, por convencion. Esta ecuacion conduce a buscar un desarrollo
matematico de la funcidén de distribucién B(8), antes de tomar en cuenta el aspecto fisico
dado por la consideracion de las interacciones dentro del material, es decir, antes de dar
una expresion adecuada de la energia potencial de las moléculas. Este desarrollo
matematico también permitira relacionar el orden inducido en el material por el proceso de
orientacién (es decir, 1a no linealidad inducida), con cantidades medibles del sistema,
como lo es |la absorcion lineal.

Usualmente, la funcién de distribucién se desarrolla sobre una base de funciones
apropiada, derivada de los polinomios de Legendre. Estos se calculan a partir de la
férmula de Rodriguez:

P(x)= 2,,1. . ;; 21y ] (A2.12)

donde n es un entero, y P, es entonces un polinomio de orden n. Las expresiones
analiticas de los primeros polinomios de Legendre son las siguientes:

F(x)=1,

A(x)=1x,

P(x)=1(x* 1), (A2.13)
Pix)= 3(5x3 -3x),

P (x)=1+(35x" -30x% +3),
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como puede observarse, cada polinomio no comprende mas que términos de la misma

paridad que el orden del polinomio n. Las funciones de la forma 217 ]

P,(x) forman una

base ortonormal en el intervalo {-1,1], de forma que toda funcidn f continua por pedazos, y
con derivada también continua por pedazos, admite un desarrolio en serie de Legendre en
dicho intervalo de la forma:

1) :i 2n2+ |

AP, (x), (A2.14)

1
con A4 = jf(x)P"(x)dx. Lo anterior se puede aplicar a B(6), pero dado que esta funcién
-1
esta definida entre [0,n], entonces, haciendo senédé=-d(coss), B(6) se puede remplazar
por B(cosé), ya definida sobre el intervalo de [-1,1], admitiendo el desarrollo siguiente:

B(cos@) = il';*—‘AnPn (cos@),
(A2.15)
A, jB(cos )P, (cosB)d{(cos8) = (P, )

Los coeficientes A, llamados parametros de orden del material, son ios valores medios
de los polinomios de Legendre Pp(cosé&) sobre la distribucion orientacional de las
moléculas. Este desarrollo permite escribir a las susceptibilidades en términos de tales
parametros. Como ejemplo, se puede calcular "y, en funcién de los parametros de
orden utilizando las ecuaciones (A2.11) y (A2.15).

N (~w;,w) j
2

1P (o) = a2 (8)B(cos@)d(cosb)

-

(1) e !
- _NLE_ZLM [sen? 8B(cos0)d (cos )

-}

Moy () |
_ w [Q-cos® O)B(eost)(cost)  (A2.16)

T T - s '=——-—--——Lma o a))ﬂl——P (cosB)]B(cosG)d(cosQ) _

B NL‘”a:: (~w; @)
3

Los calculos para obtener los otros elementos del tensor de susceptibilidad lineal, y los
elementos de los tensores de susceptibilidad cuadratica y cubica, se hacen de la misma
forma. Una de las primeras cosas que pueden observarse, es que varios elementos de
estos tensores se hacen cero, y que sélo hay elementos no nulos cuando /=j, en el caso
de x'”, y cuando =j y k=3, en el caso de 3@ (considerando ademas la conjetura de
Kleinman). Esto ya podia preverse de las consideraciones de simetria hechas un poco
antes. Por tanto los coeficientes diferentes de cero son:

N (o)
3

(l"Az)'

1V (~w,0) = 3 (~w.0) =

(] “‘Az),
(A2.17)

)

N (~».@
1'33 ( a) a)) = .._.-.._."3(—_.2

(1+24,).
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0 . o2y D A2 (2 () -
X0y F @04,0,,320.) = 103] = Xan) = Xan = Xan = Koy = 2y = 2d4
NI

Iz

(o 0,;0,r0,)
5

(4 - 4,)

_ NLPB, ("a’lf @,:0,30,) ((COSB) - (6053 9)) (AZ2.18)

) _ T . +
NL ﬁzxz( wlz 602,60], m2)(3A,+2A,3)

= NP8 (o F aoz;aJ,,ia)z)(cos3 9).

zr

2 . - _
/1’:(43;("‘01 Fw,.w,.10,) = 2d,, =

- NP .. (-0 Fo,Fo, o,0,,0,)(13 A
Zl(?l)l(_'a)l:Fa)2+m3;a)l=a)2’a)3)=;(g%2: z 72 50:,02,0,) ?_ZAQ'i'-S_‘:' :
Z({) - Z1(|3|)1
1,2 3 ]
o _ o V% (0 F o, Foy0,0,0,)(13 134, 44,
vy A2 = +—=2_ 4
7 6 3 5
_ NI —0 Fo, F0,,0,,0,,0 8A
;(Sig(—a)!+w2+w3;a),,wz,w3): }’zzzz( i 7- m— 3) 2+44, - 5‘4 i
(A2.19)

En esta dltima ecuacion, /i significa toda permutacion de los indices #ijj. De la ecuacion
(A2.17) se ve claramente que la susceptibilidad lineal solo depende de A4, = ‘5(3<cos2 6) —ll

que puede escribirse en términos de las susceptibilidades de la siguiente forma:
n ]
A == T (A2.20)
z§3)+22«’11)
de refraccion, siendo a su vez proporcional a la parte imaginaria de la permitividad
dieléctrica en medios no magnéticos. Pero |la parte imaginaria de la susceptibilidad lineal
resultado que el coeficiente de absorcion sea proporcional a la parte imaginaria de la
susceptibilidad lineal. Esto permite escribir a A, como
A, = .
A +24,
donde Ay es la absorcién de luz polarizada paralelamente al campo eléctrico de
A, es la absorcién de |uz polarizada perpendicularmente al campo de orientacion, es
decir, paralela al plano de la muestra, esto da dos posibles polarizaciones como se
absorcion, entonces la absorcién de luz para una muestra cibica isotropica sin orientar,
Ao, €s igual a cualquiera de estas dos absorciones por lo que {tomando en cuenta ias dos

que por esta razén es llamado parametro de orden lineal (también denotado por p), y
X3 —An
Por definicion, el coeficiente de absorcion es proporcional a la parte imaginaria del indice
es proporcional a la parte imaginaria de la permitividad dielectrica, lo que da como
-A
A“_L (A2.21)
orientacion (fig. A2.2), es decir, con polarizacion perpendicular al plano de la muestra, y
muestra en la figura A2.2. Si sélo se consideran los efectos orientacionales sobre la
polarizaciones perpendicutares)’®'®

34, = A +24,. (A2.22)
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Figura A2.2. Configuraciones posibles de la luz absorbida por la muestra. x es el momento dipolar de
los croméforos.

Usando ias dos uitimas ecuaciones, se tiene que el parametro de orden se puede
escribir como
A4, = —A—l, (A2.23)
A,
donde A, es entonces la absorcion después de apiicar el proceso de orientacidén a la
muestra. Dado que se= esta considerando la aproximacion dipolar eléctrica, y que |as
moléculas tratadas en este trabajo poseen un fuerte momento dipolar, fisicamente puede
ocbservarse que, como las moléculas tienden a orientarse perpendicutares al plano de la
muestra al aplicarse el campo de orientacién, entonces A, < Ap, ya que la proyeccion del
campo eléctrico externo sobre el momento dipolar de la molécula disminuye. Por lo que A;
da una estimacioén indirecta de la no centrosimetria inducida en el material, y por tanto una
estimacion de la no linealidad, es decir de x‘?, después del proceso de orientacion.
También debe mencionarse que la medicion experimental de A, permite deducir el valor
del campo local, usando la ecuacion (A2.20), cuando ya se tiene una expresion de la
energia potencial de las moléculas (por-ejemplo la ecuacion (1-22) del Capitulo 1).-— —

Anexo 3. Generacion de Sequndo Armonico.

En este anexo se mostrara el calculo de la intensidad del haz de segundo arménico.
Este haz es generado por la interaccién del haz fundamental con la pelicula no lineal (no
centrosimétrica). La propagacion del haz arménico, asi como la del haz fundamental, en el
medio no lineal, esta regida por las ecuaciones de Maxwell. El problema consiste en
resolver las ecuaciones de propagacion en el sistema, que consiste de las interfaces
aire/medio-no-lineal/substrato/aire como se muestra en la figura A3.1. El objetivo es
calcular la intensidad de la onda armoénica en funcion de la onda fundamental. Primero se
vera el caso del modelo simplificado donde se asumen algunas hipétesis que facilitan el
calculo, para enseguida ver el modelo riguroso donde se introducen las correcciones
adecuadas a los materiales usados en este trabajo. Por (ltimo, se mostraran las
configuraciones de polarizacion necesarias para medir los coeficientes del tensor d de los
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aire %

substrato

medio NE.

aire h;

l.".
", onda fundamental
&"‘-.
%.,

Figura A3.1. Interfaces que intervienen en la generacién de segundo arménico.

1. Modelo Simplificado.

Las hipétesis que se asumen en este modelo son:

o Débil eficiencia de conversidn m—2®. En el caso de peliculas delgadas, la eficiencia de
conversion del fundamental hacia el arménico es muy débil (<10), de forma que se
puede despreciar sin problemas la pérdida de energia del fundamental debida a esta
conversion.

+ Ondas planas. En la aproximacidén de ondas planas, los campos son de la forma
A(ne™t*" Esta aproximacion supone que no se considera el perfil espacial ni el temporal
del haz de segundo armonico, lo que implica una medida relativa a una muestra de
referencia.

» Medio isotrépico y transparente. El medio se considera isotrépico y no absorbente. Esto
es valido para una muestra de referencia, a-quartz, pero introduce errores nada
despreciables en el caso donde el haz armoénico es fuertemente absorbido por la pelicula
no lineal, que es un caso corriente para un haz fundamental de longitud de onda a 1.06
um. Las correcciones para este caso se mostraran en el modelo riguroso.

» Doble refraccion despreciable. Se despreciaran los fenémenos de doble refraccion, es
decir, los vectores D y E tendran la misma direccién al propagarse en el medio. En todo
caso, ese fendomeno soélo se presenta cuando hay una polarizacion p introduciendo un
error no despreciable, por 1o que las correcciones necesarias también se daran en el
modelo riguroso.

+ Reflexiones mutltiples despreciables. Dado que en general el coeficiente de reflexion
medio-substrato es muy pequefio, las correspondientes al fundamental pueden ser
completamente ignoradas. Sin embargo, cuando se hace variar el angulo de incidencia,
las del haz de segundo arménico originan un sistema de franjas de interferencia de paso
angular muy pequeno. Afortunadamente, su amplitud es muy pequefa y no introducen un
error muy significativo en las medidas, por lo que también pueden ser ignoradas sin
problema.
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Para calcular la intensidad arménica, /;,, debe partirse de la ecuacién de onda del
haz armonico. Esta puede deducirse de las ecuaciones de Maxwell para un medio no
lineal, no magnético, considerando ausencia tanto de carga espacial como de corrientes:

1B
VB

1 oD,

c o
v.D,, =0,
v-B,, =0.

El desplazamiento eléctrico, a su vez, esta dado por:

D, =E, +4:P=¢, E, +42P, . (A3.2)
con &,, = 1+4zy” (- 2w;20), y donde Py, (polarizacion no lineal) es el término fuente de
segundo  armmoénico  dado por P, (20)=2d{-2w;w.0):E,(r.0E,(r./), con
E,(r.0)=E_(ne"™™*” (segunda hipbtesis). De estas dos ecuaciones se tiene que las
ecuaciones de propagacion del segundo armonico y del fundamental estan dadas por

&,, O°E,, 20
—2 = 471'(—-—~] P..

2o
¢t o ¢

b

VxB,, = , (A3.1)

V x (V X Elm)+
(A3.3)

2 2

Vx(VxE, )+ 522 E;' =4x[2—“’) P,,.
c” ot c
Estas expresiones forman un sistema de ecuaciones acopladas, pero dado que la primera
hipotesis se cumple para las peliculas delgadas, entonces s6lo es necesario resolver la
primera ecuacién de (A3.3), que es una ecuacién diferencial de segundo orden no
homogénea. De esta forma la solucion estd dada por la suma de una solucién de la
ecuacion homogénea (onda libre} y de una solucidén particular de la ecuacién completa
(onda ligada).

La onda ligada resulta de la interaccion de la onda fundamental con el medio no
lineal. En consecuencia, se propaga en un medio de indice n,, es decir, el indice de la
- =— = - - —pelicula en la frecuencia fundamental, por lo que se puede escribir como

E](r)ef(zﬂ—klf)’ k] — 2a}nw

(A34)

C
Por otro lado, la onda libre es la solucion de la ecuacion homogénea, entonces se
propaga en el medio no lineal sin interactuar con €l. Esta onda es generada en la interfaz
aire/pelicula y se propaga en un medio de indice n;,, el indice en la frecuencia armoénica,
por lo que se escribe como

E, (e ), k, = 2 (A3.5)
C
Por dltimo, la polarizacién no lineal puede reescribirse como
PMLem'(m-k. -r), kw — _% (A3.6)
c

Ambas ondas se propagan en el mismo medio, pero no “ven” el mismo indice de

refraccion. De esta forma se crea un desfasamiento entre estas dos ondas conforme se

~ T~ propagan en-el medio-no lineal.- En -el caso. particular. de .incidencia normal, este
desfasamiento se escribe como
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2
Ag =2k, —k)e="2(n, -n,,). (A3.7)
-

donde e es el espesor dei medio no lineal. Si este desfasamiento alcanza un valor de =,
entonces las dos ondas interfieren destructivamente, lo que provoca una disminucion de
la intensidad arménica resultante. Ei espesor para el cual Ag=r es llamado longitud de
coherencia, y en incidencia normal es igual a

= 1 (A3.8)

© 20 (n, —n:m)

Cuando el espesor del medio no lineal es muy inferior a L., la intensidad armonica es
proporcional a €%, como se mostrard un poco mas adelante. Por tanto, para realizar un
doblador de frecuencia eficaz es necesaria una longitud de coherencia lo mas
grande posible, esto implica una débil dispersion de indice entre el fundamenta! y el
arménico. Obviamente, el caso ideal de acuerdo de fase se da cuando L. es infinita, y
entonces n,= M, EN los cristales no lineales, este acuerdo de fase puede lograrse
escogiendo adecuadamente la orientacion de sus ejes. En las peliculas organicas no
lineales, la fuerte dispersién de indice no permite obtener iongitudes de coherencia
superiores a la decena de micras. En este caso se utilizan otras técnicas para mejorar la
eficiencia de conversion, especialmente en propagacion en guias de onda, por ejemplo la
elaboracion de electrodos en peine'’, o la dispersién de modos'®, etc.

El calculo de la intensidad arménica consiste en resolver la primera ecuacion de
(A3.3). La expresidén de la onda ligada, E4, en funcién de la polarizacién no lineal, Py,

esta dada por la relacion’®
P
El = 5 l o (PNL ___k] (k] _ M)J' (A3_9)
n2-nl, k2

La relaciéon de Eq en funcién de E, puede entonces deducirse de las ecuaciones (A3.6) y
(A3.7). Por otro lado, dado que E, satisface una ecuacion de onda homogénea clasica,
entonces puede calcularse aplicando a las ondas armonicas las ecuaciones de
continuidad en la interfaz aire/medio-no-lineal (figura A3.2):

(Ezrm)a = (El )r +(E2),-

(B2,), = (B), +(B,).
La solucion de este sistema consiste en eliminar la onda amonica reflejada y en deducir
E. en funcién de E;. De la misma forma, la onda armoénica tfransmitida en el substrato,
Es2., Se calcula aplicando las condiciones de continuidad en la interfaz medio-no-
lineal/substrato (figura A3.3):

(E:Zcu )1 :(El )r + (E:‘.)r=

(szw), =(Bl ): + (B:)r
En este calculo no se considera la onda ligada generada en la segunda interfaz por la
reflexion de la onda fundamental. La solucion consiste ahora en eliminar la onda (E;,Bg)
para obtener una expresion de Esz, en funcion de E,, y por tanto de E,. Hecho lo anterior,

basta tomar en cuenta el coeficiente de transmisidén substrato/aire, (tzﬂ,)s"‘, para dar una
expresion de la intensidad de segundo armoénico:

1 , 2
fo=—yt. )" E
2(:]( )

lar 2w -

(A3.10)

(A3.11)

(A3.12)
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Bl B

E'i: B1

Pelicula
Aire

r r
Ezr.v: B?w

Figura A3.2. Campos arménicos en la interfaz aire/pelicula-no-ineal.

Es 2an Bs? @
Substrato
Pelicula
EI’Q! Br?_

E2J B?

Fiqura A3.3. Campos arménicos en la interfaz pelicula-no-lineal/substrato.

Teniendo en cuenta todo el razonamiento anterior, asi como las hipdtesis dadas
anteriormente, se puede establecer |a siguiente expresién para la intensidad armoénica®:

S e e Lot d B sen’ Ap

— - _47 @
ZC(ni——ngm
3 e2w(nw cos@, —n,, cosd,,)
= - ,
donde Ag es el desfasamiento entre las ondas E; y E; en incidencia obiicua, ¢, es el
coeficiente de transmision de la onda fundamental en la interfaz aire/pelicula, T, es el
pseudo-coeficiente de Fresnel en transmisién de la onda armébnica resultante de las
condiciones de continuidad en las diferentes interfaces, y des es el coeficiente no lineal
efectivo que se obtiene de la proyeccion de Py, sobre la direccion de E;, ex:
- PNL e,
ef [Emlz "

e > - -

(A3.13)
Ap

(A3.14)

De la ecuacidn (A3.13) puede remarcarse lo siguiente.
. 12 crece proporcionalmente con el cuadrado de la intensidad del fundamental /2.

sen’ Ap- . )

2 2
(nw - an

»  La saturacion de /5, aparece en el término
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. El hecho de que 4p dependa del angulo de incidencia a través de la Ley de Snell en
la interfaz aire/pelicula, sen&=n,send,, causa que, cuando se hace variar el angulo de
incidencia, aparezca un sistema de franjas llamado franjas de Maker (figura A3.4). La
obtencion experimental de este sistema de franjas para una muestra dada, permite
determinar el coeficiente no lineal efectivo para una configuracién de polarizacién de tos
campos armonicos especifica, cuando los parametros e, n,, M Y Ns. (indice del
substrato a 2) son conocidos.

Tl 1

a3
£ 06+ 1 l’|
£
©Q
a3
£ 04 4
2
s
=
02 -
0.0 L i |
50 0 50

Angulo de Incidencia
Figura A3 4. Franjas de Maker de un cristal de a-quartz en configuracién p-p.

2. Modelo riguroso.

En el caso de peliculas delgadas con colorantes organicos que presentan absorcion
en el visible, la tercera hipébtesis ya no es valida, sobre todo cuando la longitud de onda
fundamental es de 1.06 um, como es el caso en este trabajo. Por otro lado la
birrefringencia creada por la orientacion de los croméforos en la direccion del eje 3, vuelve
invalida la cuarta hipdtesis. Por tanto, s necesario hacer algunas correcciones al modelo
anterior suponiendo, sin embargo, que las otras hipotesis siguen siendo validas.

La anisotropia de la polarizabilidad microscopica, a, de los croméforos organicos es
la responsable de la birrefringencia inducida por i1a orientacion de éstos paralelos al eje 3.
Es necesario tomar en cuenta esta birrefringencia tanto para la onda fundamental como
para la onda arménica. El indice para una onda polarizada s (TE o campo eléctrico
perpendicular al plano de incidencia) es el indice ordinario de la pelicula;

n'=n°. (A3.15)
Para una onda polarizada p, el indice se escribe utilizando el elipsoide de indices:
1
np =n° 1+[%——e"]. (A316)
() )

Por tanto, segun el caso, los indices n, Y n2. deben ser reemplazados por (n,)° y (n2.)°, 0
por (n,)° y (n2.)°, respectivamente. La birrefringencia es el origen del fenémeno de doble
refraccion que implica que el vector de desplazamiento eléctrico no tiene la misma
direccion que el campo eléctrico. Esto tambien puede verse de la ecuacion (A3.2)
sabiendo que los valores propios de &, (tensor de rango 1) no tienen degeneracién de
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orden 3. La correccion tambien consiste en reemplazar los angulos 6, (Fw,2w,S) por 8-,
donde 3 es el angulo de doble refraccion que satisface la siguiente relacion:
n'n’

nrlf + -

Sin embargo, aun en el caso de fuerte birrefringencia, el error observado es menor al
10%"2,

cosy, = (A3.17)

Por otro lado, para introducir la correccion relacionada a la absorcion, basta con
utilizar el indice de refraccion complejo en las ecuaciones precedentes:
n=n"+in". (A3.18)}
A diferencia de la birrefringencia, la correccién introducida por la absorciéon del material si
es bastante importante™.

3. Medicion de d.

Dado que la ecuacidén {(A3.9) es vélida sin importar la polarizacion de los haces
fundamental y arménico, entonces el calculo de todos los coeficientes del tensor d
necesitaria, en principio, el estudio de 27 configuraciones diferentes de polarizacién de los
haces. Sin embargo, la simetria de los materiales estudiados en este trabajo (e.g. la
conjetura de Kleinman) reduce ios elementos de este tensor a sélo tres elementos no
nulos {(cf. Anexo 2), por lo que bastard considerar soélo tres configuraciones de
polarizacion para caracterizar al material no lineal. Dos de estas configuraciones son la
configuracion p-p y la configuracion s-p, mostradas en las figuras A3.5 y A3.6,
respectivamente.

Substrate E52
ar

medio NL

Er2m Erm

Figura A3.5. Configuracién p-p.
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Substrato Eﬁ,1

r r
B, B..B,

Figura A3.6. Configuracion s-p.

Como la intensidad armoénica depende del cuadrado de la intensidad fundamental,
primero es necesario conocer ésta. Para hacerlo se utiliza un cristal de referencia, de
forma que el valor de los coeficientes del tensor d sea conocido y asi se pueda obtener el
valor de /[, El cristal mas comunmente usado es el cristal a-quartz, su tensor en el marco
(1,2,3) de los ejes propios dei cristal se escribe como:

dn _'dn Odm 0 0
d=| 0 0 00 -4, -d,| {A3.19)
0 0 00 0] 0

En configuracion p-p, y efectuando la rotacion alrededor del eje éptico, lo que es igual a
elegir (1,2,3)=(z,x,y) (que de hecho es la configuracion usada en este trabajo), la
polarizacién Py_ puede ser escrita como:

d,, sen 26,
P, =2 0 E? (A3.20)
—d,, cos26,

Entonces, el calculo del coeficiente no lineal efectivo en configuracion p-p da como
resuitado:

d, =2d,,sen(26, +6,,) (A3.21)

Utilizando como parametros n,=1.534, nz,=1.547, e=0.970 mm, d¢,=0.46 pm/V se obtiene
el valor de /, necesario para evaluar /z, para cualquier otro medio no lineal, en particular
para las peliculas orientadas en este trabajo.

Como se menciond anteriormente, para los materiales utilizados en este trabajo es
necesario utilizar el modelo riguroso, dado que la longitud de onda del haz arménico esta
situada dentro de |la banda de absorcidn de los colorantes utilizados, y que la orientacion
de los cromoforos en una direccion privilegiada (eje 3) es responsable de una fuerte
birrefringencia (cf. Seccion 6, Capitulo 1), que se ve incrementada aun mas en la banda
de absorcion. Para resolver la ecuacion de onda armonica {(A3.3), tomando en cuenta los
terminos de correccion, sblo resta conocer la polarizacion no lineal del material en funcion
de sus coeficientes no lineales. En el caso de las peliculas organicas orientadas segun el
eje 3, tomando en cuenta las simetrias estructurales, asi como las simetrias de
permutacion, el tensor d se escribe como:
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0 0 00 d, O
d={ 0 0 0d, 0 0 (A3.22)
dy dy dy 0 ¢ 0
lo que permite escribir a la polarizacion no lineal, en forma generai, como:

ZdIS(Eru)x(Em)z
P, =2 2d,s(E,) (E,), . (A3.23)

dol(E, ) +(E, 2 )+ dy(B, )

Para medir los tres coeficientes ds, dis y ds3, es necesario elegir tres
configuraciones adecuadas de polarizacion de los haces fundamental y arménico. Por
ejemplo, si la onda fundamental se polariza s, entonces soélo la componente (E,), es no
nula {figura A3.8), y Py_ se escribe como:

P,=2 0 | (A3.24)

y el coeficiente no lineal efectivo es
d, =2d,senf,, (A3.25)

En este caso la onda arménica estd polarizada segun el eje z, por lo que puede ser
analizada con una polarizacién p. Por tanto, la polarizacion s-p permite medir el
coeficiente ds,.

Ahora, para determinar de forma separada d;s, la expresion de Py, impone, por un
lado, proyectar la onda armonica en el plano (x,y), esto es, con una polarizacién de
analisis s, y por otro lado que la componente (£,), sea no nula, esto ultimo se logra con
una polarizacién incidente intermediaria entre s y p, y que sera denotada por a. Por tanto,
Ia polarizacién a.-s permite medir el coeficiente d;s.

Por Ultimo, es necesario hallar una configuracion que permita medir das. Pero como

— el eje z no es un eje accesible a los polarizadores, en principio parece imposible medir dy;

de forma separada. Sin embargo, si primero se miden di; y ds, basta con seleccionar una”

polarizacion de la onda arménica con una proyecciéon no nula sobre el e¢je z, con la Unica

condicion de gque la componente (E,); de la onda fundamental sea también no nula. De

esta forma se puede utilizar ia configuracién p-p para medir da3. El coeficiente efectivo
esta dado por

d, = 2(2d15 senf, cosd, cosB,, +d, send,, cos* 8, +d, sen’ &, sen’ 92&_) (A3.26)

De esta forma se puede establecer un algoritmo de medicién de los coeficientes no

lineales de los materiales estudiados en este trabajo.
1.  Se mide /, con el cristal a-quartz en configuracion p-p.
2. Se miden de manera separada d3 y dis en la muestra en configuraciones s-p y 45°-
s, respectivamente.
3. Se mide ds; en la muestra en configuracién p-p con la ayuda de los valores
precedentes de ds y dhs.

—— — — -Para hacer-el ajuste. de las franjas.de Maker sobre los coeficientes no lineales day, dis ¥
33 del material es necesario conocer:
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. Los indices real y extraordinario del material (partes real e imaginaria) en las
longitudes de onda fundamental y arménica (medidos en elipsometria o con ta ayuda de
un ajuste del tipo Kramers-Kronig).

. El indice del substrato en |a longitud de onda arménica {(Handbook).

. E! espesor de la pelicula (medido con un perfildbmetro después del proceso de
orientacién).

) La absorcién de la muestra en fa longitud de onda arménica {espectro de absorcién).

Este trabajo se enfoco, sobre todo, en la medicion del coeficiente electro-éptico ras.
Por esta razén no se hizo hincapié en la medicion sistematica de los coeficientes de d
para todas las muestras, ademas de que en la literatura se halla reportado generaimente
s0lo uno de los dos, di3 O r33, ¥ de que hacerlo hubiese tomado mas tiempo. Sin embargo,
la aplicacién del algoritmo anterior a una muestra de MM52/SiK=1/5 en las tres
configuraciones, con los parametros (n,)°=1.592, (n,)°=1.653, (N2,)°=1.565, (N2,)°=1.572,
ne=1.56, ne,=1.519, e=700 nm, A,,=1.3, da por resultado d;;=47 pm/V, dis=44 pm/V y
d33=123 pm/V. Puede notarse que, para esta muestra, la conjetura de Kleinman se
cumple de manera aproximada, es decir, dax dis=U33/3.

Anexo 4. Medicion del coeficiente electro-optico.

Para medir el coeficiente electro-optico, rsa, existen varias técnicas basadas en el
principio de la elipsometria, esto es, la medicién del indice de refraccion del material. En
este trabajo se utilizaron principalmente dos técnicas basadas en el andlisis de la luz
reflejada por la muestra y de la intensidad modulada por la aplicaciéon de un campo
eléctrico aiterno sobre la muestra: la técnica de Teng®''# y la técnica de reflexion simple'2.
Los principios de ambas técnicas seran mostrados en este anexo, asi como la
conveniencia de usar una u otra.

1. Técnica Teng.

El principio de medida de los coeficientes electro-opticos por el método Teng se
apoya sobre la evaluacion de la birrefringencia inducida sobre la pelicula por la aplicacion
de un campo eléctrico. La pelicula es ubicada entre dos polarizadores cruzados. A su vez
la pelicula se encuentra enire dos electrodos, unc semitransparente y otro altamente
reflejante, respectivamente. El desfasamiento relativo entre las componentes s y p de la

Polarizadsr

muestra

Babinet [—{ 1

Analizador [

¥

Figura A4.1. Esquema de principio de la técnica Teng.
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onda incidente sobre |a pelicula puede ajustarse con ayuda de un compensador de fase
Babinet-Soleil-Bravais (BSB) (figura A4.1). Por ejemplo, cuando este desfasamiento es
nulo modulo 7, y el material es isotrépico (r3=rs;=0), entonces |a intensidad del haz
reflejado es nula. Por tanto, toda birrefringencia electro-inducida causara una variacion de
la intensidad del haz reflejado cuya amplitud dependera de la fase introducida por el
compensador, permitiendo éste entonces la eleccion del punto de medida de la
intensidad.

El principal problema que se encuentra al momento de medir la intensidad reflejada,
es la existencia de haces parasitos reflejados sobre las diferentes interfaces de la muestra
(figura A4.2). Experimentalmente es posible disminuir el efecto de estos haces parasitos
aumentando artificialmente el espesor del substrato, esto se hace pegando a la muestra
una hoja de vidrio de espesor suficiente, es decir, alrededor de 2 mm. Sin embargo, debe
tenerse en cuenta el efecto de estos haces, asi como la absorciéon de cada una de las
capas que componen la muestra (substrato, ITO, pelicula no lineal, electrodo reflejante).
De manera semejante a lo hecho en el Anexo 3, a continuacion se presentara primero un
modelo simplificado para después introducir las correcciones necesarias al considerar los
haces parasitos y ia absorcién de las diferentes capas.

I
3 21 _ 0
I
\ B
!
|
\ \\/ Substrato
A e ITO
PeliculaNL
Electrodo reflejante

Figura A4.2. Haces reflejados sobre la muestra.

1.1. Modelo Simplificado.

En este modelo se suponen las siguientes hipotesis:
. La reflexion es total sobre el electrodo reflejante, es decir, r=1.
. La pelicula no lineal es transparente.
. Se desprecian las réflexiones multipies (ondas 0, 1y 2).
. La muestra es un material uniaxial de eje 3.
. La muestra no presenta ningun efecto piezo-eléctrico ni electro-restrictivo.
. La concentracion de moléculas no lineales es baja.

Cuando todas estas hipétesis se cumplen, la intensidad de ia onda reflejada sobre la
muestra se escribe como:

-+
1=1fsen2—v-/~”’2ﬁ, (Ad4.1)

~ donde ws, y ¢s son los desfasamientos entre las ondas s y p de’la ondaTeflejada; debidos
a la muestra y al compensador Babinet, respectivamente; /; es la intensidad incidente
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sobre la muestra. El analisis siguiente se basara sobre la consideracion de los puntos A
(Wsptds=m2), B (weptd5=372) ¥y O (wsot Ps=n) marcados en la figura A4.3.

0.0

O
1.0 /,/“"O“\h_\
s A U
-g‘ 0.8 / ‘\.,\'3
i \,

& 0.6 A ~__B
L e < e
| 0.4 g -
'B i’ \
— ’ .
» / .
g 027 - ’ Y
£ ~

T LA BN B m e

20 B

I
0 40 0 80 160 120 140 160 180

lPB—HPsp (0) .

Figqura A4.3. Representacion grafica de / con IFi=1.

En el caso de un material uniaxial de eje 3, el desfasamiento s, puede escribirse

como:
4e ]
v, = T((nf —sen® 90)}4 ——"(rz:2 —sen’® 90)%], (Ad.2)
')

donde e es el espesor de la pelicula no lineal, A es la longitud de onda del haz utilizado, n,
y ne son los indices ordinario y extraordinario de la pelicula que corresponden
respectivamente a los ejes 1 y 3, por lo que se pueden escribir como n.=n: y ne=nz. Por
otro lado, si las variaciones de los indices, n, y ne, son pequefias comparadas con el
indice medio, n, de la pelicula, entonces la modificacién del desfasamiento s, debido a la
aplicacién de un campo de modulacion sobre la muestra (proveniente del generador de
funciones) se escribe como:

e

oy,
Ay, =—=(8n,~An), (A4.3)
n3
y sacando la derivada se tiene que
dmesen’ @,

7 (A, —An,) (A4.4)
An(n2~sen290 '
Dado que la medida se efectua sobre la variacion de intensidad inducida por Ay,
entonces e€s necesario poner una en terminos de la otra, este se hace tomando la
ecuacion (A4.1), desarrollando en serie, considerando pequefa la variacion de indices y
normalizando con respecto a la intensidad en el punto O, /o:

A A

2L —senfy, + 4, Jsen =22 ~ 2 senfy, 44, ) (A4.5)
I, 2 2

De esta forma, tomando la medida de Al/lp (intensidad modulada normalizada) en un
punto particular, por ejemplo los puntos A y B de la figura A4.3, se puede calcular
facilmente el valor de Ay, de las siguientes relaciones:

Ay, =

Ws P
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(N)A A WSP
fo 2 (A4.6)
(N )E - A Wsp ‘
I, 2

Esta ecuacion es valida en el caso ideal de que la medida se haga bastante lejos de la

banda de absorcién del croméforo, que la onda
reflejante sea bastante espeso (al menos de 0.1

lineal sea cercano al del electrodo transparente.

0 pueda ser eliminada, que el electrodo
micras), y que el indice de la pelicula no
Es claro que todas estas exigencias no

se cumplen facilmente en los materiales usados en este trabajo, sobre todo la Ultima.

Debido a esto, el analisis de las medidas Al/fg

necesita un modelo mas compieto que

tome en cuenta el hecho de que todo lo anterior no siempre puede cumplirse. Este
modelo mas riguroso se presentara a continuacion.

1.2. Modelo Riguroso®

En el calculo de la reflectividad total de la muestra, en este modelo se toman en
cuenta la existencia de ias ondas 0, 1 y 2, asi como la absorcion y la birrefringencia de las
peliculas de ITO, del polimero no lineal y del oro (electrodo reflejante). Sin embargo,
siguen sin tomarse en cuenta efectos piezo-eléctricos o electro-restrictivos.

Si r* y r” son los coeficientes de reflexion de las ondas incidentes s y p, entonces la

intensidad reflejada después del analizador pued
5 —res|

4

I

4

!

e escribirse como:

(A4.7)

Utitizando las ecuaciones de Fresnel en cada interfaz, asi como la ecuacion de Rouard
para el calculo de los coeficientes en un apilamiento de tres capas, se obtienen los

diferentes coeficientes de reflexién del sistema:

27 1
£ __ 2 2
k;; = n;, —sen” 6,
2
27| . ;
e o e oL L kP =Rl ——2sen’d, |, )
- A j.e 2 [ — - - - . = =
nj_,
np _ 1p
Wit =2k]Te,,
. ks ks_,ul
rJ'J” - ks +k° 4
il (A4.8)
5 5
kz._; _ kz J+|
2 2
FP = Rie  Mie
Joa+l i s »
2.J + 1,741
2 I’IZ
nj.t J+le
50 5p f!":'
por _ Dign el
Ny 1+r"P sp e_'-w;.p ]
I J+]rj+| Jr2

absorcion y j=0,1,2.3. Esto significa que, al

donde los indices de refraccién se toman complejos para considerar los efectos de

tomar en cuenta ia absorcién y la-

birrefringencia de Ia pelicula no lineal, los indices se escriben como
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, .
n,o=n =m+io,

i . (A4.9)
n,=n, =n,+id,.
Tomando en cuenta lo anterior, en el célculo riguroso de Al/lp se obtiene lo siguiente:
2 2

+|r”l -—2|r’”r”]cos(l;/:p + ¢B)
’ —|.P"P|2 +2 r’”'cos(u/;p +¢B) -
donde r*? y /s, se deducen de los indices de la pelicula modificados por las variaciones
electro-inducidas:

3

r

ar__ v

- |2 (A4.10)

2
o |’ +|r“’ -

rl'.f rl.!’

=n/ =n, +An, +i(5, +AS,),

‘ (Ad4.11)
n. =n, =n,+An, +i(5,+AS,)
De acuerdo a las dos formulas anteriores, la medida de Alflo en un sblo punto
(wsptds), no permite la deduccion de Any y Ad;. Es necesario hacer dos medidas al
menos. Pero en el caso de una pelicuia débilmente absorbente (Adi<<Ang), vy
despreciando las reflexiones multiples, asi como las pérdidas del electrodo reflejante,
puede mostrarse, en un desarrollo a primer orden con respecto a las partes real e
imaginaria de Ay, (escribiendo Aws,=A W/ sp-Ay/sp), que:

(a1), Ay, +Ay,

2

I, 2
Ay’ —Ay!
(AII)B __8Y¥, : Yy i (A4.12)
(&), _ Ay,
I, 2

En este caso es posible deducir Ay/s, v Aw‘s,, por la suma y la diferencia de las
modulaciones relativas en A y B (o de manera redundante para Ay/s,, una medida en O):

&), ()5 _ oy
IO IO ?
B0, A _,,- (A4.13)
IO 10 i
(&), _ AV,
I, 2

Todo esto muestra el interés de tomar los puntos A, B y O como puntos de medida
de Alllp. La figura A2 4 muestra la representacion grafica de la intensidad relativa en los
puntos A, B y O en funcién del angulo de incidencia, calculado a partir del modelo
simplificado (ecuaciones A4.1-5), para una muestra de MM52/SiK=1/5. De esta figura
puede observarse la simetria de las medidas en Ay B y que la medida en O es todo el
tiempo nula en dicho modelo. Para mostrar los efectos sobre Alflp de los tres principales
fenémenos parasitos en el modelo riguroso (reflexiones multiples especialmente en el
caso de la insercion de peliculas “sello” entre el polimero y los electrodos o entre el ITO y
el polimero, la absorcién de las diferentes capas y la birrefringencia de la pelicula no
lineal) se tomaran también tales puntos de medida de la intensidad relativa. Las siguientes
conclusiones sobre la influencia de estos fendmenos estan basadas en el analisis de
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simulaciones hechas con los parametros correspondientes a una muesira
MM52/SiK=1/5",

T (ADuL

(ADo/1o
(AD/To

angulo de incidencia

Figura A4.4. Al/lp en funcion del &ngulo de incidencia para una muestra de MM52/SiK=1/5.

Reflexiones mulitiples.

De forma clara, las ondas reflejadas 1 y 2 deben su existencia al desacuerdo de
indice que existe entre el substrato, la pelicula de ITO y el polimero. Dado que el indice
del ITO esta proximo a 2 y que el del polimero esta comprendido entre 1.5y 1.7 en
general (dependiendo del croméforo utilizado y la longitud de onda de medida), la
amplitud de la onda reflejada 3 se ve afectada por efectos de interferencia con las ondas 1
y 2, y dado que el espesor de la capa de ITO es mucho mas pequeiio que el del polimero
{25 nm contra =1 um de la pelicula no lineal) la interferencia que predomina es la que se
da entre las ondas 2 y 3. La introduccion de estos efectos de interferencia en el calculo de
la intensidad relativa muestra la aparicion de un efecto de interferencia destructiva sobre
1o a 55° de incidencia, que repercute a su vez sobre la intensidad modulada (Af)o en dicho
angulo. La simetria de las modulaciones en A y B se conserva pero se puede alcanzar un
error de hasta el 20% al aplicar el modelo simplificado, sobre todo alrededor de 55°. Esto
permite concluir sobre la conveniencia de hacer las medidas a angulos pequefos (<309
~_para minimizar €] error debido a las reflexiones multiples.

Absorcion.

Por otro lado, la influencia de la absorcién sobre la reftectividad es enorme, sobre
todo la de la pelicula polimérica y la del electrodo reflejante. Es la parte mas dificil de
introducir en el tratamiento teorico de las curvas experimentales, puesto que el contraste
de las interferencias entre fos haces 1, 2 y 3 depende de la amplitud relativa de las tres
ondas. En el caso de una absorcién pequefa de todas las capas, la onda 3 tiene una
amplitud mucho més fuerte que las ondas 1 y 2, y el contraste interferencial es muy débil
(alrededor dei 3%). Pero en el caso donde la absorcién de la pelicula no lineal permite
reequilibrar la amplitud entre las ondas 2 y 3, el contraste interferencial puede distorsionar
de forma importante las curvas de la intensidad reflejada y de las intensidades
moduladas. A continuacion se muestra el analisis de la influencia de la absorcion de los
diferentes medios. La influencia de la absorcién en general sobre la intensidad modulada
por la aplicaciéon del campo alterno sobre la muestra, puede ser observada sobre la figura

mayores deformaciones de las curvas.

—— — —-A4:5: -Sin—embarge; las variaciones inducidas. por la absorcién_pueden causar aun _
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Figura A4.5. Influencia en general de la absorcidn sobre la reflectividad modulada de la muestra,

a) Absorcién del ITO,

* Debido al espesor tan pequedio del ITO, aun cuando presente una fuerte absorcion
la variacion de /o es de sélo alrededor del 3% y modifica muy poco las curvas de
modulacioén.

b) Absorcién de la pelicula no lineal.

Este es el caso mas critico. Cuando la pelicula polimérica es fuertemente absorbente
(e=1.5x10* cm™, que para una pelicula de 1200 nm de espesor corresponde a una
absorbencia de 0.8, caso muy comun en medidas hechas dentro de la banda de
absorcion del cromoforo) la distorsién de las curvas de modulacion es espectacular, esto
se explica debido al contraste interferencial presente de 80%, de hecho no se observa ya
ninguna simetria entre las curvas A y B. En este caso, ia medida a un angulo fijo puede
incluir errores enormes por lo que se impone la necesidad de un barrido angular.

En el caso de medidas en pie de banda, donde el coeficiente de absorcién aln es
importante (3000 cm™), la distorsién de las modulaciones es menor y se conserva una
cierta simetria. Sin embargo, de todas formas es recomendabie hacer un barrido angular.

Por ultimo, en el caso donde la absorciéon de la pelicula no lineal es muy débil
(a=450 cm™, con un contraste interferencial de s6lo 5%), el efecto de ésta es despreciable
y s6lo deben tomarse en cuenta los efectos debidos a las reflexiones multiples pudiendo
hacer las mediciones a un angulo fijo.

c) Absorcién del electrodo refiejante.

Este caso también puede afectar enormemente la forma de las curvas de
modulacion. La calidad, asi como el espesor, del electrodo puede influir sobre el contraste
interferencial. Para un electrodo delgado (5 nm) y parcialmente reflejante (reflectividad
media de 35%) con un polimero transparente, la intensidad reflejada tiene un contraste de
30% y las modulaciones no son en absoluto simetricas. Por Io tanto, en el caso de una
medida hecha fuera de la banda de absorcion del croméforo, cualquier asimetria de
las curvas A y B es debida a la calidad del electrodo reflejante, ya sea debido a la
pureza del oro o a su espesor.
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Birrefringencia de la pelicula no lineal.

La orientacién de las moléculas segun el eje 3 puede inducir birrefringencias que van
desde 5x102 y hasta 10™. La distorsién de las curvas es pequefia. Este fendémeno puede
considerarse como un efecto menor ya que el error cometido para medidas realizadas a
angulo fijo es de alrededor del 10%.

Peliculas "sello”.

Estas peliculas de MTEOS se insertan entre la pelicula no lineal y el electrodo, o
entre el ITO y el polimero, para evitar cortocircuitos durante el proceso de orientacion de
las moléculas. El desacuerdo de indice, asi como la eventual absorcién de estas
peliculas, entrafa un riesgo de distorsion de las intensidades reflejada y modulada, al
introducir, por ejemplo, haces parasitos suplementarios. En el caso de una pelicula “sello”
de 1 um de espesor, insertada entre el ITO y el polimero, puede observarse la aparicion
de un segundo angulo donde aparece interferencia destructiva (25°), ademas de aquel
inducido por el polimero (55°). Este segundo efecto es debido a la interferencia
destructiva entre ei haz 3 y el haz reflejado por la pelicula de MTEOS. También aparece
una fuerte distorsitn de las curvas de modulacién, lo que vuelve la medida delicada. Sin
embargo, resulta posible reducir a la mitad el espesor de la pelicula “sello” sin provocar
cortocircuitos durante el proceso de orientacién. En este caso, tomando las medidas a un
angulo de 35° es posible adaptar el modelo simplificado para el calculo de las variaciones
de indice.

En conclusidén, en el caso de una medida hecha fuera de la banda de absorcion
del croméforo (1=831 nm es suficiente para los croméforos estudiados), el situarse
a angulos de incidencia pequenios, aunque se tenga una sefial de modulacion mas
débil, permite evitar la mayor parte de los problemas ligados a las reflexiones
parasitas debidas a los desacuerdos de indice de las diferentes capas de la
muestra, incluyendo a las peliculas “sello”. El principal problema proviene de la
calidad del electrodo reflejante, ya que el espesor inadecuado, o la poca pureza del
_material, provoca fuerte distorsion y pérdida de simetria de las curvas de
modulaclon Por tanto, es preferible depositar electrodos de al'ménos 50 nm de oro; -
de plata o de aluminio puro para evitar todo error de medida y poder aplicar el
modelo simplificado sin problemas.

1.3. Aplicacion al célculo de los coeficientes electro-épticos.

La medida de los coeficientes electro-opticos de una pelicula previamente orientada
se deduce de las variaciones de indice dadas por:
1 V
Am = _n r13 ap =5n3r13 ;’
1 : " (Ad4.14)
An, = _n3r33Eap = _2'n3r33 =
donde E,, y V son el campo eléctrico y el voitaje aplicados a la muestra, respectivamente.

De esta forma, la ecuacién (A4.4) se convierte en:
- — - - .- - _2mn’sen’d,

Ay, =
’ /’L(nz—senzﬂo

2

:(rJJ_}]Ii)V_' T T T (A4_15) -
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En el caso donde las variaciones de indice son debidas a un efecto electro-dptico
puramente electronico, suponiendo que las simetrias de Kleinman son validas (A fuera de
la banda de absorcion), y que la concentracion molecular es baja (de esta forma se
desprecian las interacciones intermoleculares), entonces rz3=3r3, y la ecuacion anterior se
convierte en:
4z’ sen’ 6,

3/1(112 —sen®6, )"
Considerando el modelo simplificado, y tomando la ecuacién (A4.6) se tiene que el valor
del coeficiente electro-optico raz esta dado por:

py = 8= (8, (A4.17)

1,4

Por tanto, el procedimiento experimental de medicion de r3; consiste en la busqueda de
los puntos A, B y O sobre la intensidad reflejada de la muestra, y medir en cada uno de
ellos la intensidad modulada, checando que, de acuerdo a la figura A4.4, la intensidad
modulada en el punto O sea cero o cercana a cero. No debe olvidarse que (Af)g siempre
es negativa, pero el lock-in entrega solo valores positives, por lo que (A4.17) se convierte
en una suma de los valores experimentales que siempre son positivos.

Ay, = ry = Ar,. (A4.16)

2. Técnica de Reflexion Simple'?.

2.1. Principio.

Aun cuando la Técnica Teng es muy simple, la necesidad de un compensador Soleil-
Babinet la vuelve una tecnica muy cara dado el costo del mismo (alrededor de 5000
USD). Debido a esto se busco otra técnica igual de simple y que, ademas, no tuviera
necesidad de este compensador. Esta técnica es la de Reflexién Simple desarrollada por
Didier Riehl durante el trabajo de su tesis doctoral'®. Su principio de funcionamiento se
basa en el uso de los haces parasitos que precisamente afectan a la Técnica Teng. En
lugar de suprimir estos haces, se hace uso de ellos (sobre todo del haz 0) para medir las
variaciones de indice (y eventualmente de absorcion) electro-inducidas. Como se vié enla
técnica Teng, el espesor del electrodo reflejante es mayor a 50 nm para disminuir el
contraste interferencial entre los haces 1, 2 y 3. Sin embargo, durante un barrido angular
(0-90°), las variaciones de desfasamiento entre estos haces son pequefias y sélo dan
lugar a una o dos franjas de interferencia. Por el contrario, la interferencia entre los haces
0 y 3 da lugar a franjas de paso muy pequeio debido al gran espesor del substrato (1
mm). La simplicidad del método consiste en la posibilidad de considerar que para
variaciones anguiares pequefias, los coeficientes de reflexiéon (r° y /°) del apilamiento de
capas se mantienen constantes. De esta forma, bastara medir la reflectividad de la
muestra en un pequefio barrido angular para cada una de las polarizaciones (s y p), para
poder deducir las variaciones de indice (de espesor o de absorcion) Any y Ans. Sin
embargo, al igual que para la técnica anterior, el contraste interferencial condiciona la
amplitud de la reflectividad modulada por la aplicacién sobre la muestra del campo alterno
proveniente del generador de funciones. Para tener un contraste consecuente con esta
técnica (suponiendo [a pelicula no absorbente), es necesario un electrodo mas delgado.
En la figura A4.6 se muestran las franjas de interferencia obtenidas para electrodos de oro
de espesor decreciente (100-10 nm). De esta figura puede concluirse que es necesario
reducir el espesor del electrodo para tener contrastes significativos. Para los objetivos de
este trabajo se utilizaron electrodos de oro con espesores entre 10y 25 nm.
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Figura A4.6. Influencia del espesor del electrodo de oro sobre el contraste de las franjas de
interferencia entre las ondas 0 y 3. La reflectividad esta dada en configuracion s sin tomar en cuenta
el espesor de |a pelfcula-no-lineal.

Como se hizo tanto en el anexo 4, como para la técnica Teng, a continuacion se
presentaran los modelos simplificado y riguroso de esta técnica.

2.2. Modelo Simplificado.

Al igual que en la técnica Teng, en la Reflexibn Simple no se consideran las
reflexiones parasitas sobre las interfaces substrato/ITO e ITO/pelicula-no-lineal, lo que
resulta en el analisis tinicamente de la interferencia entre las ondas 0 y 3. De igual forma
no se consideran la absorcién del polimero (y por tanto, tampoco la electro-absorcion), n
eventuales efectos piezo-eléctricos. La medicion se hace en polarizacién s midiendo
sobre todo la intensidad modulada en los puntos A (interferencia destructiva entre 0 y 3),
B, C (interferencia constructiva entre 0 y 3} y D de la curva de reflectividad de la figura
Ad4.7. En esta figura se muestra también |a modulacién de la reflectividad en el caso de
una variacion de indice ordinaria de 3x10™. Puede observarse que la modulacién en Ay C

_ _ . . _ esnula, mientras gue es maxima en los puntos B y D. Esto corresponde al hecho de que

la sntenmdad ‘modulada estd a primer orden en An,, ‘es decir, es-proporcional a-la derivada - -
de la reflectividad.
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Figura A4.7. Modelo simplificado. Refiectividad tedrica en polarizacion s de una muestra de

MM52/SiK=1/T.
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En el formatismo simplificado, en polarizacién s, el desfasamiento entre las ondas 0
y 3 se escribe como:

Ap, = [(N)B—(M)D]. (A4.18)
I.-1,
En el caso de variaciones de indice pequefias se tiene también que:
Ap, = ___ N, (A4.19)

A (n2 -sen” 9,)% l
De estas dos ecuaciones la variacién de indice ordinario se escribe como;
A, = A (n —sen GX(AI)B—(AI)D. (A4.20)
4me n 1.-1,
En el caso de una pelicula débilmente absorbente, las partes real e imaginaria de la
variacion de indice ordinario se escriben como:

An” = A (nz—sen:QY’ (A1), — (A7),

]

2

de n I--1, (A4.21)
A z_é_(nz—senzg,.)% (A1), -(Al),
° e n Io~1,

De esta ecuacion se tiene que las partes real e imaginaria del coeficiente electro-dptico se
escriben como {considerando que Ane=3An,):

o2, b, 34l —sen’6 ) (a1),-(A1),
Popvot o owvyo 02 avn' I.-1,
(A4.22)
., 2e ., 6e ., 34 (n:—senQBO)y’ (A[)A—(AI)C
r33: 3 Ane=3_Ano:__— 4 .
nv nV 2 avn I.-1,

2.3. Modelo Riguroso.

E! modelo riguroso de establece a partir de las ecuaciones (A4.8) de la misma forma
que para la técnica Teng. El objetivo es calcular el coeficiente de reflexion global del
conjunto de capas para la polarizacion s, teniendo en cuenta cada una de las capas
{substrato/ITO/pelicula-no-iineal/oro). En este calculo se utilizan las siguientes relaciones
para las intensidades reflejada y modulada:

!

r

”

5

r

1,
oL (A4.23)
!

¥

donde /; e /; son las intensidades refiejada e incidente, respectivamente.

5 fsz

r

3

De igual forma que para la técnica Teng, se hara un analisis sumario de la influencia
de los efectos parasitos (reflexiones multiples, absorcion) sobre las curvas de
reflectividad. Como muestra la figura A4.6, la curva de reflectividad modulada tiene un
valor medio nulo. Sin embargo, esta simetria se ve afectada experimentalmente por los
efectos parasitos, afectando a su vez la validez de las ecuaciones (A4.20-22). Por otro
lado, no se tomara en cuenta el error introducido por la birrefringencia dado que este es
de alrededor del 1% y se pierde en la incertidumbre experimental. Al igual que para la
técnica Teng las siguientes conclusiones estan basadas en el analisis de simulaciones
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hechas con los parametros correspondientes a una muestra MM52/SiK=1/5", el tnico
cambio es el considerar un espesor de 10 nm para el electrodo de oro.

Reflexiones multiples.

Es sobre todo la reflexion debida a la pelicula de ITO la que debe tomarse en
cuenta, ya que causa que la curva de reflectividad no tenga un valor medio nulo, ademas
de provocar un corrimiento en las dos curvas que afecta la relacion de derivada entre las
intensidades modulada y reflejada. Esto causa una sobrestimacion del 10% en el caiculo
de la modulacién de indice.

Absorcion.

El error introducido por la absorcion del ITO es insignificante, al igual que en la
técnica Teng, es principalmente la absorcion de ia pelicula no lineal la que influye sobre
los espectros de reflectividad. Esta causa que ambas curvas presenten una forma mas
sinusoidal e introduce un desfasamiento entre ellas, por 1o que la sefal modulada es no
nula en los puntos A y C. En el caso de una pelicula fuertemente absorbente (a=1.5x10°
cm’') se introduce una subestimacion de! 10% al aplicar e! modelo simplificado, para una
pelicula mas o menos absorbente (@=3000 cm™) la subestimacion es de solo 5%. En
ambos casos se presenta una compensacion de la sobrestimacion introducida por la
reflexion del ITQO. Por otro lado, para un caso de electro-absorcion pura (e=0 cm™), y sin
considerar la reflexion del ITO, se presenta una oposicion de fase en las dos curvas,
aunque se sigue utilizando la ecuacion (A2.21) para el calculo de An’.. Esta oposicién
disminuye ligeramente si se considera una pelicula fuertemente absorbente y se toma en
cuenta la reflexion del ITO, y el error introducido es del 10% si se aplica el modelo
simplificado.

2.4. Medida de los coeficientes electro-opticos.

La medida en polarizacion s permite deducir Anq, mientras que la hecha en
polarizacidn p proporciona Ans. Sin embargo, la influencia de Ansz se nota sdlo a
- incidencias lejanas_de la incidencia_normal dado que interviene la proyeccion de la

polarizacién sobre el eje 3. Pero en este caso, el paso de las franjas de interferencia se

hace menor. De hecho, mas alla de 30-40°, este paso es inferior a una décima de grado
como se muestra en la figura A4.8. Debido a esto, la medida pierde mucha precision
puesto que el paso minimo de desplazamiento de los motores es de 1/100. La solucién a
este problema consiste en, ya sea utilizar un motor con una resolucion angular mas
fina (1/1000 de grado), o en disminuir el espesor del substrato. En este trabajo se
escogid la segunda solucion, por lo que el depdsito de las peliculas no lineales se
hizo sobre substratos de ITO y vidrio mas delgados (se utilizaron porta-objetos para
microscopio de 0.4 mm de espesor sobre las que se deposité por evaporaciéon una
capa de 25 nm de ITO). Esto causé que el paso de las franjas se hiciera dos veces
mas grande, permitiendo medir 18 puntos por periodo angular a una incidencia de
40° contra 7 con un substrato con mayor espesor.



Anexos 153

] — 15x10
040 -
] - 10 &
0.3 - ]
EAN =
9 3 L 05 2
£ ] 8
By 3
o :‘ -1~ 00 §_
B &
4 &
010 n 05
-l — T T T ' T T T T ]’ T T T T [ T T T T |
40.00 4005 40.10 40.15 40.20
angulo de incidencia

Figura A4.8. Reflectividad a una incidencia de 40° (polarizacién s) con un substrato de 1 mm.

De esta forma se puede medir An; (conociendo de antemano Any midiendo en
polarizacion s) con una medida en polarizaciéon p. El anico problema que subsiste
es que la intensidad del haz reflejado es menor con respecto a una medida en
polarizacion s, esto causa que también la intensidad modulada sea menor.

De todo lo anterior se puede concluir que esta tecnica tiene la ventaja de un montaje
mas simple, ademas de permitir una medida rapida de An, y Ans cuando se tiene un
substrato delgado. Sin embargo, esta técnica es muy sensible a cualquier
modificacion de la naturaleza del substrato (indice o espesor), lo que impide su uso
en medidas in situ de los coeficientes electro-6pticos durante el proceso de
orientacion de las moléculas, dado que la dilatacién térmica del substrato repercute
directamente sobre el paso de las franjas y afecta la medida. Principalmente por
esta razon, esta técnica se utilizé sélo para medir los coeficientes electro-opticos
después del proceso de orientacion, que se efectué mediante la técnica Corona. Por
el.contrario, la técnica Teng se utilizé para medidas in situ de r:: durante el proceso
de orientacion, dado que ademas se utilizaron electrodos mas gruesos en este
caso.

2.5. Ejemplos de ajuste.

Las figuras A4.9 y A4.10 muestran el ajuste al modelo teérico de dos espectros
experimentales correspondientes a muestras orientadas conteniendo
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Figura A4.9. Ajuste de los espectros de reflectividad de una pelicula de DANS/SiK=1/2 en
polarizacion s.
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cromdbforos diferentes y espesores diferentes, tanto de la pelicula no lineal como del
electrodo de oro. Los espesores se midieron de manera independiente en un profilometro.
La muestra con DANS es de 6 um con una absorbencia de 0.1, mientras que la muestra
con MM52 tiene un espesor de 1.2 um con una absorbencia de 5x107. Para obtener un
fuerte contraste de reflexién, en el caso de la muestra gruesa, se colocd un electrodo
delgado, mientras que para la muestra delgada el electrodo fue casi 5 veces mas grueso.
Los ajustes de los espectros en polarizacion s permiten deducir An, con las ecuaciones
(Ad.21), y de ahi r;s mediante la ecuacion (A4.22). Para el DANS se obtuvo un valor de rs3
de 8 pm/V a 633 nm y para el MM52 el valor fue de 21 pm/\V/ a 831 nm. Por otro lado, las
figuras A4.11 y A4.12 muestran el ajuste al modelo tedrico de los espectros en
polarizaciones s y p correspondientes a una muestra orientada de DR1/SiK=1/5
depositada sobre un substrato delgado de 0.4 mm. Estos ajustes dan un valor para rys de

3.7 pm/V y para r3s de 12 pm/V a 633 nm. Esto da una relacién esperada de rszx3rq3.
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Ajuste de los espectros de reflectividad de una pelicula de MM52/SiK=1/5 en
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Abstract.

In the last years, important non-linear optical resuits on sol-gel and polymeric materials have been
reperted, with values comparable to those found in crystals. These new materials contain push-puli
chromophores either incorporated as guest in a high T, polymeric matrix (doped polymers) or grafted onto the
polymeric matrix. These systems present several advantages, however they require significant improvement at
the motecular level - by designing optimized chromophores with very large molecular figure of merit, specific to
each application targeted. Besides, it was recently stated in polymers that the chromophore-chromophore

~ electrostatic interactions, which are depéndent of chromophore concentration: have a strong-effect into their—

non-linear optical properties. This has not been explored at all in sol-gef systems. In this work, the sol-gel route
was used to prepare hybrid organic-inorganic thin films with different NLO chromophores grafted into the
skeleton matrix. Combining a molecular engineering strategy for getting a larger molecular figure of merit and
by controlling the intermolecular dipole-dipole interactions through both: the tuning of the push-pull
chromophore concentration and the control of TEQOS (Tetraethoxysilane) concentration, we have obtained a ra3
coefficient around 15 pm/V at 633 nm for the classical DR1 azo-chromophore and a r33 around 50 pm/V at 831
nm for a new optimized chromophore structure.

PACS: 42.65; 42.65K; 42.70N; 78.20J; 81.40T

Keywords: chromophore, sol-gel, doped polymer, electro-optic, absorption, integrated optics, ...
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1. Introduction.

Recently, studies of non-linear optical effects has been focused into the field of organic polymeric
materials because of its large potential efficiencies, its high malleability {allowing to this kind of materials to
adopt a very wide variety of shapes), and its very low cost of fabrication. All these advantages have caused a
great development of both active and passive optic components in the field of optical data storage and
telecommunications2**%¢,

The main feature of these new kind of non-linear materials is the incorporation of organic active
molecules into a passive polymeric matrix. This incorporation is normally made in two ways. In one of them, the
organic molecule is incorporated as a guest in the polymer (doped polymer) with the resulting loading limitation
and aggregation problems. In the other one, the molecule is grafted or covalently attached into the structural
skeleton of the matrix (functionalized polymer). This second way allows increasing the molecular concentration.

The organic active molecules normally incorporated into a polymeric matrix to obtain second order non-
linear responses are those called push-pull chromophores, because due to their shape they have the presence
in each extreme of a donor and an acceptor groups, respectively. This class of molecules have a distinctive
figure of merit given as uf/MW, where g is the dipole moment, g is the first hyperpolarizability and MW the
chromophore molecular weight. The external electric orientation of these molecules allows obtain a non-
centrosymmetric material that can be useful for applications in integrated optics, such as optical modulation’.
According to this, most of people have directed their efforts to improve the desugn of new chromophores with
very high S-values in order to increase the matenals nonfinear coefficient magnitude®®

-However, several authors have shown 841 that the chromophore concentratmn in a polymer matrix plays
a role extremely important in the magnitude of these non-linear properties. Dalton and co-workers explained
how chromophore-chromophore electrostatic interactions limit the optlcal non-linear maximum value that it can
be achieved in electric-field poling experiments. Using London theory ! for modeling intermolecular interactions
between spherical shaped chromophores, the poling-induced electro-optic (E.O.} coefficient can be calculated
with good approximation and it is proportional to:

o (F‘/%[WJ[] — (WIKD)E,, (]

where E, is the poling field, & is the Boltzmann constant, T is the poling temperature, L is the first order
Langevin function (L{x)=coth(x)-1/x) and W is the potential energy of the chromophore dipolar moment that can
be written as the sum of three terms, namely, the orientation force (interaction between permanent dipoles), the
induction force (interaction between induced dipoles), and the dispersion force'";

2u* 2
W= lR({ N4T+2p2a+3104], 2]

where R is the average distance between chromophores, « is the polarizability, and /is the ionization potential.
Although all this previous work supposes essentially spherical shaped pamcles under some
considerations it ¢an be applied to Disperse Red 1 (DR1) as Dalton et al, show in their work®.

E.O. coafficient
8

- Ao B o~

Al a3 a3 L 2 3 2 3
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N (1020 ¢cm-3)
chromopheore loading

Figure 1. Theoretical variation of electro-optic coefficient relative to chromophore toading (number density).

The most important conclusion of taking into account the intermolecular interactions is the theoretical
variation of the electro-optic coefficient relative to chromophore loading as it is illustrated in Figure 1. This
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variation was experimentally corroborated in polymers by Dalton et al®, and as it is shown in the figure, the
competition between chromophore-electric field and chromophore-chromophore electrostatic interactions leads
to a maximum in the graphs of the electro-optic coefficient versus chromophore number density.

By the other way, parallel to the polymer development, another chemical route has shown non-linear
results as important as those obtained in polzymers. This route is the sol-gel process that was mainly used at the
beginning in laser applications research 21 due to its very low fabrication temperature, which permit to
introduce several organic compounds without decomposition ™ .

As in polymers, non-linear optical {NLO) chromophores can be incorporated into the inorganic sol-gel
matrix as a dopant or as side-chain units. This last way allowed to increase the molecular concentration and to
enhance the temporal stability of the second-order optical non-linearities'®''® but it also increased the
aggregation problems. This fact means a limitation in the non-linear signal because of the intermolecular
interactions introduced with the molecular aggregation.

For other purposes, like the development of photorefractive sol-gei materials, a charge-transporting unit
had to be introduced as well. This unit was normally chosen to be the carbazole molecule (K) and it could also
be attached to the sol-gel silicon skeleton. Collaterally, but as a very important consequence, the introduction of
this Si-K unit meant the disappearance of aggregation problems, because the carbazole agents act as screeners
for the electrostatic interaction between non-linear chomophores'®'® [Figure 2]. This fact allowed increase the
NLO moiecule concentration furthermore, avoiding aggregation effects. This can happen for any other kind of
molecules inside the sol-gel matrix, for exampie this occurs for the crosslinking agent TEOS (tetraethoxysilane),
as it will be shown in this work for the classical NLO chromopore DR1.

10 -‘ (P\\

08 DRAISiK=112
06 ~
04

| [ |
Si (o] Si 0 Si i
“!Hi (:::fi::) IHHI
- > T T T T e
d

0.2
400 450 500 550 60D 650
A (nm)

Eigure 2. The carbazole units act as spacer between the NLO chromophore thus reducing their mutual interactions. Their
effect on the absorption spectra is quite clear (see materiat preparation part for nomenclature).

Absorbance {normalized)

In this work, the sol-gel method was used to prepare hybrid organic-inorganic thin films with different NLO
chromophores grafted into the skeleton matrix. We will show how by combining a molecular engineering
strategy in order to get larger molecular figures of merit, and controlling the intermolecular dipole-dipole
_interactions, we obtained a rs3 coefficient around 15 pm/V at 633 nm with the classical DR1 azo-chromophore.
The dipole-dipole interactions are controlled “via both tuning the push-pull chromophore concentration: {by-
incorporation of screening carbazole moieties in high concentration), and controlling the TEOQOS
(Tetraethoxysilane) concentration. Similarly, we obtain a rz around 50 pm/V at 831 nm (out of the main
absorption) for a new optimized chromophore structure. For another new molecule with a large figure of merit,
uf, and a high polarizability, a, we also show how the molecular interactions can inhibit completely the second
order response of the correspondent functionalized sol-gel material.

2. Experimental.

The molecular engineering and the sample preparation have been previously reported'®**?'. Two new
push-pull chromophores, thereafter referred as MM42 and MM52, were prepared from its correspondin
polyenal via a direct Konevenagel condensation, followed by acidic deprotection of the THP protecting group®.
The polyenals used in the synthesis were obtained from the generic protected aldehyde via a protocol based
upon vinylic extensions®®. The crude compounds were purified by column chromatography on silica gel and
characterized by NMR and mass spectrascopy. The molecular precursors were prepared by reacting carbazole-
9-carbonyle chloride with 3-amincpropyitriethoxysilane, yielding the charge-transporter precursor SiK, and by
reacting the chromophores bearing free hydroxil groups with 3-isocyanatopropyltriethoxysilane yielding the
push-pull NLO precursors SiDR1, SiMM42 and SiMM52". To prepare coating solutions, the modified silanes in

~ this" way werg copolymerized™ with tetraethoxysilane-{TEOS) used -as crosslinking. -agent .as follows.-The

hydrolysis of these groups was made by adding acidulated water (pH=1) to the solution using tetrahidrofuran
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(THF) as a common solvent. The molar ratio for this is (SIDR1+SIK+TEOSY H,O: THF=1:28:47". After 2 hrs of
hydrolysis, a little amount of pyridine is incorporated in order to neutralize the acidity of the solution and then to
premote the condensation reactions. The solution is filtered {45 um) before depositing the samples by spin-
coating’®. The TEOS concentration was controlled with respect to the SIiDR1+SiK concentration. In this case,
this last was fixed in the ratic SIDR1:SiK=1:5 and the TEOS concentration was varied inte the range
(SIDR1+SIK)} TEOS=1:1, 3.1, 4:1, 6:1, 10:1 and «:1 (this last means no pure TEOS at all). In the same way, the
NLO chromophore concentration was modulated with respect to the SiK concentration, The relative composition
to the TECS agent was fixed as (SiNLO+SIKY. TEOS=6:1, and the SINLO:SiK compositions were 1:2, 1:3, 1:4,
1.5, 1:7, 1:10 and 1:20 for DR1 and MM52 molecules, and 1:2, 1:10 and 1:20 for the MM42 one. Films of
around 1 pm in thickness were made by spin-coating on several substrates. To study linear absorption, the films
were deposited on glass substrates. To study Second Harmaonic Generation (SHG) and to measure the electro-
optic coefficient rs3, they were deposited on indium tin oxide (ITO)-covered glass substrates. After the
preparation, the films were dried at 120 °C during 1 hr under vacuum, and then the solvent was evaporated by a
thermal treatment at 120 °C during 15 hr. To measure the highest electro-optic coefficient an additional metallic
electrode was deposited on the fitm sample side, immediately after the poling process.

The linear absorption was measured using an OMA spectrograph. The nonlinear optical properties were
induced by the orientation of the NLO groups in the sol-gel film by a single-point Corona poling technique
{needle-surface distance=12 mm, voltage=+8 kV, poling temperature=120 °C). The SHG signal was carried out
with a diode-pumped Nd:YAG laser operating at 1064 nm. The relaxation behavior was studied by monitoring
the decay of the SHG signal as a function of tlme at 120 °C without applied field. The Pockels coefficient was
measured by the simple reflection technlque at 633 nm and 831 nm using a He-Ne laser and a dicde laser,
respectively, The absorption spectra for each NLO chromophore after thin film preparation are shown in figure
3. The microscopic features for these molecules are shown in table 1.
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Figure 3. NLO chromophores (DR1, MM42 and MM52) doped sol-gel absorption spectra.
(0)FAM(107* esu [BO)=""(10° esu)] u*(D)

DRA1 38 a7 8.7
MM 52 50 320 10
MM42 75 300 8.6

Table 1. Microscopic features of NLO molecules studued in a poor polar environment.
*- Calculated using Guggenherm -Debye ® formula.

3. Results and discussion.
3.1. Linear Abscrption.

The absorption spectra for the different TEOS concentrations showed that the amount of TEOS inside the

films did not affect the DR 1 concentration as long as the abscrbance was the same for all the samples studied.
In the case of DR1 concentration, as this was increased, a blue shift of the maximum absorption was
observed. This effect is shown in figure 4 for the DR1 normalized spectra This shift can be attributed to dipole-
dipole interactions leading to multimeric association of chromophores One way to explain this shift is as
follows: the light-induced dipolar field of every chromophore, at any given chromophore site (each one treated
as a point dipole), points always parallel, but opposite to, the external field, correspondent to the illuminating
circularly-polarized-light, that is parallel to the surface of the film. This means that the local field, at any
chromophore site, is always smaller than the external field *® Asa consequence, the frecuencies of the normal
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modes of the system are always blue-shifted with respect to the resonance frequency of an isolated
chromophore®. The shift increases when the chromophore-concentration increases since the packing of the
light-induced dipoles becomes more compact as the concentration becomes higher, then becoming smaller the
local field. This minimum-energy packing is a kind of H-aggregation with parallel chains of induced-dipoles
stacked one on top of the other {figure 5).
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Figure 4. Blue shift of the maximum in the DR1 absorption spectra as the concentration was increased,

E axt

film

Figure 5. Transversal view of the packing of the light-induced dipoles into the sample for a external field parallel to the
surface of the film.

In the case of MM42 molecule, the absorption shows a ‘strong aggregation effect even for low ~
concentrations, besides of the same blue shift as concentration increases. This behavior can be observed in
figure 6 and it can be related to dipolar interactions and to the high polarizability observed in this molecule, as it

will be explained below. Similar to DR1, the blue shift indicates how much the local field becomes smaller than
the external one, when increasing concentration.
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Figure 6. Absorption spectra for MM42 molecule.

3.2. Second Harmonic Generation.
3.2.1. Poling Process.

The stabilization time for the SH signal could not be related to the TEGS amount into the samples,
besides the percentage of the SH signal decrement during the cooling process into the poling was constant
{around 13%), meaning that NLO molecular relaxation was not affected by TEOS concentration. However, the
SH maximum and final signals reached during poling indicates that too much TEOS (1:1 or 3:1) or no TEQOS at
all («:1) affects the poling efficiency. This can be interpreted in terms of the intermolecular interactions because
TEOS molecule is electrically neutral and it can screen the NLO molecular interactions, then when there is no
TEQS at all, there is no way to screen them. In the same way, when there is too much TEOS, and the DR1
concentration remains the same, there is a very high molecufar density into the film, and this fact inhibits the
chromophore mobility induced during the poling. All this means that there is a suitable TEOS concentration for
an optimal orientation.

By the other side, in Figure 7 a comparison among the poling dynamics of the different DR1 samples
studied is shown, The 1:2 sample showed the highest SH signal at the beginning of the poling process, but after
some minutes a clear decrement was observed. It can be attributed to the high chromophore concentration.
Once the chromophore mobility is increased with temperature, and the external field is applied, there is an
increment of chromophore-chromophore interactions to stabilize the system®?, and this is the cause of the
signal lost. Last statement was verified in the 1:3 and 1:4 sample poling dynamics (the last one is not shown in
the figure), since the same effect was observed but at minor scale. Conversely, this effect is not observed into
the 1:5, 1:10 and 1:20 dynamics at all. But it has to be stated that the time to achieve the same signai was
tonger, and in the case of the 1:20 sample, it was never reached. The poling time was around two and a half-
hours for all the samples. Moreover, once the temperature was down, the signal losses for the 1:10 and 1:20
samples were dramatic.
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Figure 7. Comparison among the poling samples dynamics with different DR1 concentrations.

For the MM52 molecule the results found were similar, although the optimal concentration was different.
For example, the effect observed for the DR1 1:2 concentration was aiready observed for the MM52 1:3
concentration, i.e., at lower chromophore concentration. This can be explained in terms of the microscopic
characteristics for each molecule by looking at Table 1 where those values are shown. We can see that MM52
molecule has a 171 of around 8 times larger than that of DR1, then we can expect more pronounced molecular
interactions at lower concentrations for the MMS52 molecule.

For the MM42 molecule the results were extreme: the SH signal for the 1.2 concentration was zero, and
for the 1.10 and 1:20 it was very small. This can be explained by dipolar interactions, that are very intense in
this case. By looking at table 1, we can see that MM42 microscopic parameters are almost the same than those
for MM52, however, the polarizability is 1.5 bigger, and it is two times that of DR1. By taking the theoretical
moedel for the non-linearity given above, it can be observed in figure 8 how the polarizability increment induces
the decrement of the non-linearity {reached through the poling process) because of stronger molecular
interactions, When the polarizability is four times that of DR1, the dipersion force dominates the orientation and
the induction forces.

DR1-microscopic parameters

E.Q. ¢coefficient
8

- N WA~

020 0 4D 50
N (1020 cm-3)
Figure 8. Polarizability influence on the non-linearity {(E.O. coefficient} of the system.

3.2.2, Relaxation Process.

To test the effect of chromophore-chromophore interactions at higher concentrations we had to study the
refaxation process. This meant to turn off the external field at 120 °C. The resuits obtained with variation of
TEOS concentration were surprising. As it can be remarked in figure 9, the fastest thermal relaxation was
observed for the {SIDR1+SiK).TEQS=1:1 concentration, i.e. for the sample were the crosslinking agent
concentration was the highest. Similarly, in the same figure it can be noted that the highest percentage of SH

“—signal relaxation after 1-week was presented-by-the highest TEOS: concentration: 1:1. In-the reverse way, this..

percentage was zero for the samples where there was not pure TEOS at all («0:1). This behavior is opposite to
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the expected for the crooslinking agent: we supposed at the beginning that by increasing the TEOS amount into
the material, thermal and temporal relaxations would be smaller inside it. Besides, it has to be taken into
account the previous poling result stating that it is necessary an optimum TEQS concentration in order to screen
the NLO molecular interactions. All this together allows to state that for this kind of materials, a TEOS
concentration around {SIDR1+SiK): TEOS=6:1 is the most suitable for an optimal poling, and for obtaining the
highest electro-optic coefficient.
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Figure 9. Thermal relaxation time and SH percent relaxation as function of TEOS concentration.

In the case of DR1 molecule, as it was expected, the higher the concentration the faster the signa!
decreases because of the dipole pairing that destroys the non-centersymmetry previously induced with the
poling. This is shown in figure 10.

SH signal (normalized}

Figure 10. SHG signal relaxation when the poling field is turned off,
3.3. Electro-optic Coefficient.

To finish with the dipotar interactions effect into the non-linear properties of this kind of materials, the
curves for Pockels coefficient against concentration obtained for the DR1 molecule at 633 and 831 nm are
shown in figure 11. It is clear that the shape of them is the same as the theoretical one and that obtained
experimentally for Harper and collaborators in polymers®. Similar to their work, in the sol-gel matrix an optimal
NLO molecular concentration can be found depending of what wavelength is used, although in this case the
poling dynamic has to be taken into account to choose it. The highest coefficients found with this poling
dynamic {6 kV at 120 °C around two and a half-hours) were found to be 13.4 pm/V at 633 nm for the DR1 1:2
concentration and 6 pm/V at 831 nm for the DR1 1:3 concentration.

In the case of the MM52 molecule, after analyzing its poling dynamics for all the concentrations studied,
we decided to measure the Pockels coefficient for the 1:5 concentration finding an rs; coefficient of 48 pm/V at
831 nm. This coefficient is the highest reported in sol-gel materials. But, for the MM42, due to its poor induced
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orientation, the measured coefficients were very small: @, 2.5 and 0.5 pm/V at 831 nm for the MM42 1.2, 1:10
and 120 concentrations, respectively.

15+
633 nm
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Figure 11. Pockels coefficient against concentration for the DR1 molecule at §33 (« ) and 831 {» ) nm.
4. Conclusions.

As it was shown in this work, when using a sol-gel matrix with a NLO functionalized chromophore, SiK
units with carbazole groups at high concentration are very useful to avoid dipolar chromophore interactions and
consequent aggregation problems. A suitable crosslinking agent {TEOS) concentration can be found in order to
screen the molecular interactions and also to avoid, as much as possible, the orientational relaxation.
Surprisingly, this TEOS concentration has to be low. As a general result, it is possible to control chromophore
loading with respect to SiK units by fixing the TEOS concentration. The results obtained are similar to those
found in polymeric materials, particularly the shape of the electro-optic coefficient curve vs. concentration is the
same as that found for Harper et af. An important result is that an optimal chromophore concentration can be
found for each used wavelength, after taking into account the poling process and the specifically targeted figure
of merit. In this sense, ancther important result is that the figure of merit has to include the polarizability since
as higher it is, the smaller is the non-linearity obtained, as it has been shown in this work for a new molecule
with a polarizability two times that of classical DR1. To get this we propose to improve not only the
hyperpolarizability O of the moleculgbut also the parameter 30, which is given for the ratio of the terms related
with the orientation and the induction forces. Finally, a very high r3; coefficient of 48 pm/V at 831 nm has been
found for a molecule with a 00O eight times larger than that of DR1, suitable for electro-optics based
applications.. . _
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