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INTRODUCCION 

Durante este siglo, el avance de la ciencia y tecnologfa ha marcado una 
revolucién en el estilo de vida del hombre moderno; es innecesario dar ejem- 
plos, pues a donde volteemos encontraremos materiales o dispositivos no 
inventados 6 siquiera imaginados hasta este siglo. Este avance ha abierto 
nuevos caminos para la investigacién, y plantea nuevas fronteras al desarrollo 
tecnolégico que atin podemos alcanzar dentro de nuestro marco actual de 
conocimiento. . 

La foténica es un campo de reciente desarrollo dentro de la investigacion 
cientffica y tecnolégica, la cual integra dentro de su dominio a las ramas de 
la quimica, fisica, ciencia de materiales e ingenierfa con el fin de crear un 
andlogo éptico de la electrénica, es decir, la foténica describe a la tecnologia 
que utiliza fotones en lugar de electrones para adquirir, guardar, transmitir 
y procesar informacién. 

Es probable que las mayores expectativas dentro de la foténica estén en 
el procesamiento de informacién y la computacién Optica, dreas dentro de las 
cuales ofrece avances considerables en cuanto a la velocidad de procesamien- 
to, permitiendo alcanzar tiempos de respuesta de femtosegundos, que con la 
electrénica serfan imposibles de alcanzar. Ademés mejora drdsticamente el 
ancho de banda de las sefiales utilizadas, proveyendo sistemas que en general 
estén libres de interferencia debida a campos eléctricos y magnéticos, con 
lo cual se aumentan de manera dramética la capacidad de procesamiento y 
calidad de la informacion. .. 

Dentro de la foténica, la éptica no lineal juega un papel fundamental, ya 
que estudia aquellos fenémenos surgidos de la interaccién entre los campos 
electromagnéticos intensos y la materia, entre otros, cuyo entendimiento fija 
las pautas para su aprovechamiento en la creacién de dispositivos y sistemas 
dpticos. 

El desarrollo de la foténica se ha visto muy favorecido por la creacién y 
desarrollo de los laéseres, que ademds de proporcionar una fuente de luz con 
una alta coherencia, proporcionan densidades energéticas lo suficientemente 
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grandes para que los fendmenos no lineales sean observables. 

Por otro lado, la sintesis de nuevos materiales a dado paso al entendimien- 

to y manipulacién de sus propiedades con el fin de optimizar aquellas de in- 

terés, los polfmeros constituyen un buen ejemplo de esta maleabilidad; estos 

desarrollos, aunados a una creciente necesidad de optimizacién de los sis- 

temas para obtener; manipular y transmitir informacién, han venido a dar 

_ una nueva perspectiva a la foténica, perfilandola a decir de muchos, como 

la tecnologfa del siglo XXI. 

En general, podemos decir que cualquier material es capaz de presentar 

fenédmenos épticos no lineales, siempre y cuando, la intensidad de los cam- 
pos electromagnéticos que interacttien con él, sean del orden de magnitud 

de aquellos existentes entre electrones, micleos y 4tomos vecinos; esto de- 

pende directamente: de la estructura electronica detallada, de las simetrfas 

y arreglos geométricos de los 4tomos dentro de él. Se dice que un material 

es foténico u éptico,' si la luz interacttia con él con propésitos de generacién, 
transmisién, deteccién, conversién, visualizacién, almacenamiento o proce- 

samiento de informacién. 
A grandes rasgos es posible dividir a los materiales 6pticos en dos grandes 

grupos de acuerdo al origen de sus propiedades épticas no lineales (ONL): 

primeramente tenemos a los materiales cuyas propiedades ONL estan rela- 

cionadas con los electrones libres dentro del material, no asociados a ningtin 

micleo especffico, por lo que sus propiedades épticas estén determinadas por 
la distribucién electrénica en el volumen, como es en el caso de los metales 

y semiconductores. El segundo grupo se refiere a los llamados materiales 
moleculares, los cuales se conforman a través de unidades moleculares que 

interaccionan por medio de las fuerzas débiles de Van der Waals, tal es el 

caso de una gran cantidad de cristales orgénicos y de algunos polfmeros, 
para este tipo de materiales, sus propiedades ONL estén determinadas por 

la estructura, y el arreglo geométrico de sus moléculas. 
De la amplia gama de materiales dpticos, tradicionalmente se han uti- 

lizado los inorgénicos para la creacién de dispositivos, tal es el caso del 

LiNbOg o el GaAs; sin embargo, recientemente se ha dado un giro que ha 

colocado a los materiales orgdnicos en la mira de la investigacién, esto de- 

bido a que su naturaleza molecular aunada a las ventajas que proporciona 

la s{ntesis quimica, proporcionan grandes ventajas para la optimizacion de 

sus propiedades. 

Muchos materiales orgdnicos, y en especial una considerable cantidad 

de polfmeros, presentan gran resistencia mecdnica y excelente estabilidad 

térmica (hasta 350°C), no sufren dafios 6pticos en rangos que pueden lle- 

gar hasta 10 GW/cm? con pulsos de picosegundos, ademas, la naturaleza 
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molecular de tales materiales les permite tener no linearidades no resonantes 
grandes en contraste con la naturaleza resonante de la mayorfa de los mate- 
tiales inorgdnicos, lo cual ocasiona pérdidas por procesos de calentamiento 
del material, reduciendo su vida util y limitando su eficiencia. 

En éste trabajo se determinaron las propiedades épticas de tercer orden 
de seis derivados de la fluoresceina dispersadas en copolfmeros de acetato de 
vinilo y vinil-pirrolidona. 

La fluoresceina es una molécula orgdnica colorante ampliamente conoci- 
da por sus propiedades de fluorescencia; de manera natural presenta poca 
solubilidad en polfmeros orgénicos, por lo que fue modificada para aumentar 
su solubilidad e impedir su cristalizacién. 

Previamente((2], (3]) se han estudiado algunas propiedes épticas en vidrics 
de écido bérico dopados con fluoresceina a concentraciones t{picas de 107°M. 
En ellos se ha obtenido que tales sistemas presentan bajas intensidades 
de saturacién ~ 15mWem-? y no linearidades de tercer orden grandes x9)(476.5nm) ~ lesu!, sin embargo, los tiempos de respuesta de tales sis- temas son relativamente lentos (0.1seg). Estos materiales son isotrépicos a escalas macroscépicas, sin embargo la anisotropfa de la molécula de fluores- ceina ocasiona una dependencia de la Tespuesta no lineal con la temperatura” que puede incremetar x(3) hasta en un orden de magnitud; en estos trabajos 
también se reporta la dependencia de la respuesta con respecto al estado de polarizacién de la luz incidente. 

Por otro lado, existen estudios de pelfculas poliméricas [5] dopadas con 
fluoresceina y moléculas similares como Eosin Y y Erythrosin B, en los cuales 
se reporta el comportamiento de biestabilidad éptica a 480nm asociado a la formacién de dimeros en e! caso de la fluoresceina, y a saturacién de la absorcién 6 a la absorcién en estados excitados en el caso de los otros 
derivados, mientras que se Teportan tiempos de fluorescencia y de vida media de los estados excitados del orden de nanosegundos. 

Estos estudios muestran que la biestabilidad 6ptica es una propiedad que 
puede ser asociada a éste tipo de sistemas moleculares, absorbedores no lin- eales, lo que indica una contribucién pricipalmente electronica al fenémeno 
de biestabilidad, en contraste con la naturaleza térmica presentada por otro tipo de colorantes [6]. 

Los resultados anteriormente mencionados motivaron el trabajo realizado 
en esta tesis. Sin embargo, nuestros estudios se realizaron en longitudes de 

'Determinado mediante acoplamiento de dos haces, Conjugacién de fase éptica y ab- sorcién saturable dependiente de la polarizacion. 
*Bajando la temperatura se puede conseguir hasta un orden de magnitud més com- parado con el obtenido a temperatura ambiente.
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onda por encima de la zona de absorcién lineal de las fluoresceinas, con el 

fin de obtener el orden de las no linearidades fuera de ella, aunque esto no 

excluyé la presencia de procesos de absorcién multifoténica. 

La técnica elegida fue la de Z-Scan, ésta no nos permite observar efec- 
tos ONL dindémicos, pero a cambio nos permite determinar el signo de las 

no linearidades mediante un método sencillo con el cual nunca se habfan 

estudiado los derivados analizados en éste trabajo. Ademés se presentan 

los resultados obtenidos mediante otras técnicas como el mezclado de cua- 

tro haces degenerados y Ja espectroscopfa de electroabsorcién, ambos en la 

zona de resonancia.



  

_OPTICA LINEAL 

En este capitulo daremos el marco tedrico basico con el cual se describen 
las interacciones lineales entre la luz y la materia, por lo cual la descripcién 
es enteramente clésica. Este breve recuento nos permitiré conservar la in- 
tuicién fisica de los fenémenos no lineales y no perdernos en las engorrosas 
matematicas que suelen utilizarse para su descripcién. 

1.1 Polarizacién 

Una onda luminosa esté compuesta por campos eléctricos y magnéticos, las 
ecuaciones de Maxwell describen el acoplamiento que hay entre ellas. En 
el estudio del tipo de materiales en los cuales estamos interesados, se sue- 
fen despreciar los efectos que la componente del campo magnético induce 
sobre ellos, por lo que nuestro interés se restringiré a aquellos fenémenenos 
provenientes de la interaccién entre la componente eléctrica de la onda elec- 
tromagnética, y las cargas existentes en el material. 

Evidentemente no todos los materiales presentan la misma reaccién ante 
la prescencia de campos eléctricos externos, aunque a grandes rasgos pode- 
mos distiguir dos grandes grupos: los conductores y los aislantes 6 dieléctri- 
cos, 

Un material conductor presenta electrones que no estan ligados a ningun 
nticleo 6 molécula en particular, sino que se mueven con libertad dentro de 
él, por este motivo se les conoce como cargas libres. Ante la presencia de 
un campo eléctrico externo, reaccionan creando corrientes que inducen un 
reacomodo de carga dentro del conductor, de modo que el campo eléctrico 
interno sea nulo. 

Por otro lado, un material aislante o dieléctrico presenta cargas fuerte- 
mente ligadas a 4tomos o moléculas espectfficas, de tal forma, su movimiento 
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queda restringido a una pequefia vecindad alrededor de ellas, por lo que al 

estar en prescencia de un campo eléctrico no generan corrientes en el ma- 

terial. Sin embargo, dichos campos modifican el estado inicial de equilibrio 

de las nubes electrénicas tanto de 4tomos como de moléculas, induciendo en 

ellas deformaciones o rotaciones. 

En nuestro caso, estaremos interesados en los dieléctricos, para los cuales 

se suelen describir sus propiedades 6pticas a partir de la polarizacién que el 

campo 6ptico induce sobre ellos. Por lo que a continuacién se presenta el 

siguiente desarollo. 

Un dtomo 6 una molécula puede ser considerada como una coleccién 

de N cargas gq; encerradas en un determinado volumen V, el cual tiene la 

caracterfstica de ser neutro, es decir >, q; = 0. El potencial eléctrico ¢(r) 

producido por esta coleccién de cargas en un punto r suficientemente alejado 

de V_ puede ser calculado mediante el desarrollo multipolar del potencial, 

expresado como 

N N 
1 1 

or) = as + Gregr? Dan cos 6; + 
4neor = 
  

  ines Ler 7?(3.cos? 6; — 1) +... (1.1) 

donde r, es el vector de posicidn de la carga q; y éges una constante llamada 

permitividad del vacto 3. 
Si consideramos la neutralidad del material y despreciamos los términos 

cuadrupolares y mayores del potencial eléctrico, podremos expresarlo de la 

siguiente forma 

‘o(r) 

t 1 N 

= trend (Ses) ’ (1.2) 

en la ultima expresién notemos que tenemos dos partes, la primera depende 

del punto # en el cual querramos calcular el potencial, mientras que la se- 

ll 

: 
iM
 

2 2 a
 a = 

  

gunda depende tnicamente de la distribucién de las cargas en el volumen, :- 

y por lo tanto es independiente del origen de coordenadas que elijamos, de 

Ep el sistema mks tiene el valor €9 = 8.85 x 107!°C?N~!m7? 

al
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tal forma, definimos el momento dipolar de la distribucién como 

: N 

p= Yairi. (1.3) 
t=1 

Este resultado nos permite acceder a una gran simplificacién, ya que si 
estamos a una distancia lo suficientemente grande como para que la expan- 
sién multipolar sea valida, cualquier distribucién de carga neutra generaré 
una potencial de dipolo y por tanto seré indistinguible [8] de un par de car- 
gas separadas a una cierta distancia; a menudo suele sustituirse el andlisis de 
las moléculas reales, en general muy complejas, por el andlisis de los dipolos 
equivalentes a ellas. 

El momento dipolar no sdlo nos sirve para caracterizar el estado eléctrico 
de un solo 4tomo 6 molécula, puede ser generalizado para describir el de un 
volumen macroscépico. Con éste propdsito, se define el vector de polari- 
zactén por unidad de volumen como P = © qi, donde la suma se extiende 
sobre todas las cargas que se encuentran dentro del volumen unitario, o de 
manera andloga, podemos sumar los momentos dipolares de cada molécula 
contenida en dicho volumen, por lo que 

P=>op. (1.4) 
Vv 

En general, si no hay campos exteriores aplicados sobre el dieléctrico la 
polarizacién es cero, pues aunque las moléculas pueden contar con momentos 
dipolares no nulos, la orientacién al azar de los dipolos, hace que la suma 
total sea nula. 

Esto nos lleva a distinguir entre dos clases de dieléctricos (con moléculas 
neutras): los dieléctricos cuyas moléculas constan de distribuciones de cargas 
tan simétricas que presentan momentos dipolares nulos en ausencia de cam- 

- pos eléctricos externos; y los dieléctricos cuyas moléculas poseen momentos 
dipolares intrinsecos po, los cuales en presencia de campos eléctricos exter- 
nos tienden a rotar alinedndose con el campo sin cambiar apreciablemente 
la magnitud de su momento dipolar. 

1.2. Polarizacién electrénica. 

Analicemos el primer caso, considerando por simplicidad un étomo neutro 
con un nticleo de carga e rodeado de una distribucién simétrica de n elec- 
trones con carga total —e, ciertamente esta es una gran simplificacién, sin
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embargo, las ideas fundamentales siguen siendo vdlidas incluso para el caso 

de moléculas complicadas. 

Como ya se mencioné, dado que la eleccién del origen no es de importan- 

cia para el calculo del momento dipolar, tomemos nuestro origen de coorde- 

nadas sobre el micleo del 4tomo, de tal forma, dada la simetria propuesta 

para la distribucién de cargas negativas tendremos que el momento dipolar 
del 4tomo en ausencia de un campo externo ser nulo, es decir > gir; = 0. 

Ahora, consideremos que dicha distribucién se desplaza una cierta dis- 

tancia x con respecto al nucleo sin sufrir deformaciones apreciables bajo la 

influencia de un campo eléctrico externo E. En tal situacién, el centro de 

cargas negativas ya no coincidiré mds ‘con el del niicleo, y por lo tanto, el 

Atomo adquiere un momento dipolar dado por 

p= Yar = —ex. (1.5) 

la magnitud y direccién de x depender&n del campo aplicado y de las fuerzas 

con las cuales los electrones se encuentren atados a sus nticleos. 
Para modelar éste efecto, se suele suponer que el centro de carga de 

la nube electrénica se encuentra ligado al nucleo atémico por medio de un 

‘resorte con constante k = wm, y se modela la interaccién con los 4tomos 
vecinos por medio de un término de amortiguacién proporcional a z, en 

tal situacién, el centro de cargas deberé obedecer la ecuacién cldsica del 
oscilador amortiguado‘ dada por 

mz + ymé + mu2z = -eE(t). (1.6) 

Supongamos que el campo eléctrico tiene la forma E(t) = Epe™! + c.c® 

y que el dezplazamiento oscila con la misma frecuencia; entonces podemos 
proponer la solucién 2 = zpe™* + c.c. , que al ser sustituida en (1.6) , nos 

permite obtener el desplazamiento del centro de carga negativo 

___~eB(t) t= — (hau? + iy) + c.c.. (1.7) 

Considerando la ecuacién anterior junto con (1.5) , podemos escribir el mo- 

mento dipolar del 4tomo 6.molécula como 

e 
= | ———_,——. t+ cc. ] E, 1.8 

P (agora *°*) (1.8) 

‘Podemos omitir la naturaleza vectorial, dado que el desplazamiento, en el caso de 

materiales isotrépicos, siempre tendré la misma direccién que la del campo eléctrico. 

“La abreviatura c.c. denota el complejo conjugado de la cantidad que la precede.



aa]
 

  

1.3. MOLECULAS POLARES 9 

y de ésta expresién definimos, la parte que no depende del campo como la 
polarizabilidad atémica 6 molecular, dada en éste caso por el factor 

e2 
= > He. 19 aw) egm(w2 + w? + iw) tee, (1.9) 

por lo que (1.8) toma la forma 

P= ea(w)E. (1.10) 

En realidad, a(w) es la suma de todas las contribuciones particulares de cada 
modo de oscilacién natural wo, y su correspondiente constante de disipacién 
asociada 7,;dado que no podemos asegurar que cada modo de oscilacién 
tenga la misma intensidad que los demds, es necesario introducir una funcién 
de peso f, para cada frecuencia, por estas razones(1.9) toma la forma 

2 
a(w) = = yy fk tec. (1.11a) 

Suponiendo que existen N 4tomos idénticos dentro del volumen unitario, 
segtin (1.4) y (1.10), la polarizacion del dieléctrico estaré dada por 

P = Nega(w)E, (1.12) 

de donde podemos definir la suceptibilidad eléctrica (o polarizabilidad del 
dieléctrico) como 

x = Naw), (1.13) 

lo que transforma (1.12) en la conocida relacién 

P = yok. (1.14) 

1.3 Moléculas polares 

Imaginemos ahora un material dieléctrico cuyas moléculas posean un mo- 
mento dipolar intrinseco pp, como ya mencionamos, en estos materiales la 
polarizacién en presencia de un campo eléctrico externo se debe principal- 
mente a una reorientacién de sus momentos dipolares. Es de esperarse que 
dicha reorientaci6n no se de manera inmediata, e incluso que no alcance su
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Figura 1.1: Sistema de referencia para e) célculo de la polarizacién debida a la 

reorientacién de los dipolos moleculares. 

valor méximo, ya que la agitacién térmica y el choque entre las moléculas 
tienden a disminuir y dificultar este proceso, por lo que la polarizacién real 

en este tipo de materiales seré una combinacién de la accién ordenadora del 
campo y la accién opuesta producto del movimiento térmico. 

Para calcular la polarizacién, tomemos un conjunto de N moléculas con 

momentos dipolares po constantes en magnitud encerradas en un volumen 
unitario, Necesitamos conocer la distribucién de las orientaciones de los 

dipoles moleculares, para esto supondremos que nuestro material se encuen- 

tra en equilibrio termodinémico, por lo que podemos aplicar el conocido 

teorema de distribuciones de Boltzman, el cual establece que el niimero re- 

lativo de moléculas con energfa potencial U es proporcional a 

e U/KT (1.15) 

donde T es la temperatura y k es la constante de Boltzman. 

Por otro lado, la energfa potencial de un dipolo est dada por la conocida 
relacién 

U= —pE cos 8, 

donde @ es el Angulo que forma el vector del momento dipolar con respecto 

al de campo eléctrico. Una vez conocida la energfa potencial, tendremos que 

el ntimero de moléculas por unidad de dngulo sélido debera ser proporcional
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a (1.15), por lo que si llamamos N(@) a el ntimero de moléculas con d4ngulo 
@, podemos escribir 

N Poke 
=— —— cos#>, 1.16 N(@) in exn{ ‘8 } (1.16) 

el factor de proporcionalidad N/47 se obtiene al integrar la ecuacién anterior 
sobre toda la esfera (Figura.1.1). 

Ademés, sabemos que en un dieléctrico isotrépico el vector de pola- 
rizacién es paralelo al del campo eléctrico, por lo que su valor numérico 
debe estar determinado por las proyecciénes de los momentos dipolares en 
la direccién de E, es decir 

P= » po cos ;. 

Volumen 
unitario 

Dicha suma, puede ser calculada si integramos sobre la distribucién an- 
gular de momentos dipolares y consideramos que la banda de Angulo sdélido 
barrida entre 6 y 0 +0 esté dada por 27sen$d8, por lo que faltarfa integrar 
la expresién 

wT 

P= | N(0)pp cos 62msen@d0. (1.17) 
0 

Esta integral puede ser calculada con facilidad si tomamos en cuenta que 
para campos pequefios y temperaturas normales (ambiente), el exponente 
de (1.16) es pequefio y puede ser aproximado por medio de un desarrollo en 
series por medio de la relacién N(8) ~ x (a + Be cos 8), por lo cual (1.17) 
se transforma en la sencilla integral 

*N poE P=/ ~— at [ 2 ( + a cond) Po cos Osenéd8, 

que al ser evaluada nos arroja el resultado 

_ N% p= ie. 

Nuevamente podemos definir la suceptibilidad eléctrica, ahora como y = 
Npe/3eokT; recuperando asf la expresién para la polarizacién obtenida en 
la secci6n anterior 

P = xegE.
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La generalidad e importancia de esta ultima expresién, reside en el hecho 
de que nos permite relacionar directamente la polarizacién del material con 
el campo eléctrico aplicado, independientemente del proceso fisico que la 
genere, por lo que ambas contribuciones, electrénica o polar, pueden ser 
descritas a través del mismo tipo de relacién. Una expresién similar, incluso 
es vélida para materiales anisotrépicos, para los cuales la suceptibilidad 
eléctrica deja de ser una constante y se convierte en un tensor de segundo 
orden que relaciona cada componente de la polarizacién con cada una de las 
direcciones del vector de campo eléctrico, es decir 

Pi = €0 {xicEi + Xi By + Xin Ek} 

Sin embargo, dado que nuestro interés se centra en materiales isotrépicos, 
dejaremos de lado el tratamiento tensorial, salvo en los casos en los que 
resulte indispensable. 

1.4 Ecuaciones de Maxwell 

En la seccién anterior hemos recordado la forma usual de describir la interac- 
cién de los campos eléctricos con la materia por medio de dos cantidades: el 
momento dipolar a nivel microscépico y la polarizacién a nivel macroscépi- 
co. Ahora es conveniente retomar el desarrollo multipolar del potencial con 
el fin de analizar los efectos de la polarizacién sobre 6]. Para un material sin 
cargas libres sabemos que por (1.2) y por (1.4) podemos escribir el potencial 
debido a un material dieléctrico de volumen V’ como 

P(r’) -R_, 1, dneoR® OV (1.18) o(r) = 

Si recordamos que V’(1/R) = R/R® ,utilizamos la relacién V - (uA) = 
A(Vu)+u(VA) y el teorema de Gauss, encontramos que la ecuacién anterior 
puede ser expresada en la siguiente forma 

_ 1 P(r/)-it Vi. P(r?) 

#0 = ae fen A [Ray 
Recordemos que en general, el potencial eléctrico se obtiene al integrar sobre 
su volumen las distribuciones de carga que lo generan®, por lo que en analogfa 

“Una discusién més amplia acerca del origen de tales distribuciones puede encontrarse 
en cualquiera de los textos bdsicos de teorfa electromagnética que se citan al final de éste 
capftulo.
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con los conductores, podemos definir una densidad volumétrica de cargas de 

polarizacién 6 ligadas p, y una densidad superficial de cargas de polarizacién 

6 ligadas oy por medio de las expresiones 

-V-P = py, (1.19) 
P-fi = op, 

éstas nos permiten darle un nuevo enfoque al origen de la polarizacién, ya 
que podemos pensar que a nivel macroscépico, la polarizacién del material 
es producto de la existencia de dichas distribuciones de carga dentro de él, 
las cuales producen un campo eléctrico andlogo al que producen las cargas 
libres en el vacto. 

Esto nos lleva a reconsiderar las ecuaciones de Maxwell; en especial, en 
la ecuacién de la divergencia de! campo eléctrico 

V-B=2 (1.20) 
€0 

la densidad de carga p en presencia de materia, debe de ser la contribucién 
total de todas las densidades de carga en el espacio, por lo que puede ser 
reescrita en términos de dos distribuciones con orfgenes distintos . 

P= Potras + Ppolarizecin (1.21) 

de manera que si sustitufmos (1.21) en (1.20) y utilizamos las definiciones 
dadas en (1.19), encontraremos que 

V -(€oE + P) =petras (1.22) 
Por otro lado, asf como surgen densidades de carga de polarizacién en 

el dieléctrico, el movimiento de estas, genera pequefias corrientes confinadas 
a vecindades alrededor de los étomos 0 moléculas del material. Si tenemos 
N cargas de polarizacién por unidad de volumen, la densidad de corriente 
asociada a ellas seré : 

: dr dP . 
Jpotarizacién = New = Te (1.23) 

Nuevamente podemos diferenciar dos tipos de densidades de corrientes, 
por lo que podemos definir a la densidad de corriente total dentro del ma- 
terial por medio de la expresién 

J = jotras + Jpolarizacién- (1.24)
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Recordando que la ecuacién para el rotacional del campo de induccién 

magneética, esta dada de la siguiente manera 

2 -i,2 eVxXB= 7 +e (1.25) 

donde c es la velocidad de la luz en el vacfo’, por lo que tendremos que por 

(1.23) y por (1.24) podemos reescribir (1.25) como 

: 0 : epc?V x B = jotras + 5 (fo +P). (1.26) 

Notemos que en las ecuaciones (1.22) y (1.26) el término de la suma 
de los vectores de campo eléctrico y de polarizaci6n aparece idénticamente, 

por lo que es conveniente introducir un nuevo vector D, llamado vector de 

desplazamiento eléctrico definido como 

D=eE+P. (1.27) 

Las ecuaciones de Maxwell restantes quedan inalteradas, de forma que 
podemos escribir el siguiente conjunto de ecuaciones, correspondientes a 

materiales dieléctricos no magnéticos: 

v-p=£ (1.28) 
€9 

V-B=0 (1.29) 
0B 

VxE= anv’ (1.30) 

eocV x B=j+ o (1.31) 

donde por simplicidad hemos omitido el sub{ndice otras en las densidades 

de carga y corriente, sobreentendiendo que nos referimos a todas aquellas 

cargas que no son las de polarizacién. 

7La velocidad de la luz en el vacto tiene el valor de 2.99 x 10° ms~!. En teorfa electro- 
magnética se define por medio de !a expresion 

1 

V/E0#o , 

en la cual, la constante py = 1.25 x 107* NA~?, recibe el nombre de permeabilidad del 

vacfo, mientras que, como ya se mencioné, £9 recibe el nombre de permitividad del vacfo 

y tiene un valor de 8.85 x 107° C?.N-! m7? 

  c=
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Figura 1.2: Partes real e imaginaria de la relacién de dispersién 

Nuevamente, considerando materiales dieléctricos lineales, podemos sim- 
Plificar el vector de desplazamiento eléctrico como 

D=e9 (1+ )B, (1.32) 

de donde podemos definir una nueva cantidad € , llamada constante dieléc- 
trica del material, por medio de la expresién 

e=(1+ ), (1.33) 
la cual resulta de gran importancia en relacién con las propiedades épticas del medio dieléctrico, ya que el indice de refraccion se define a través de ella 
de la siguiente manera 

n=vVe. , (1.34) 
Combinando las ecuaciones (1.34), (1.33), (1.13) y (1.1la) podemos ob- 

tener lo que se conoce como la relacién de dispersién del material, la cual, 
para el caso analizado se expresa como 

2 
nait Ne yr fe
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Notemos que el {indice de refracci6n posée una parte real y una imaginaria 

en las cuales esta contenida toda la informacién acerca de las propiedades 
Opticas del medio. Ambas aparecen graficadas en Figura.1.2 

Para darnos una idea de como el {ndice de refraccién determina las 
propiedades épticas del material, analicemos la propagacién de un cam- 
po electromagnético a través de un dieléctrico por medio de las ecuaciones 
de Maxwell. Tomando el rotacional de la ec. (1.30), la conocida relacién 
vectorial V x (V x.A) = V(V-A) — V7A y la ec.(1.31), podemos escribir 

: 18 oD -E) - VE =—-— (j+ — V(V-E)-V°E a5 (i+ F)- 

Si en el dieléctrico no existen ni cargas, ni corrientes libres, la ecuacién 

anterior se transforma en 

se =0, (1.35) VE- 

la cual, como era de esperarse, es una ecuacién de onda cuyas soluciones 

son de la forma E = Eget-**) + c.c , lo que representa una onda -plana 

viajando con velocidad de fase vy = w/ |k| en direccién de su vector de onda 

k. Sustituyendo dicha solucién en (1.35)obtenemos 

t 2 

m 
1%
 

’ "1
 § 

por lo que podemos concluir que dentro de) material, la velocidad de fase 

del campo dptico es 

c c 
up = : ten 

de éste resultado podemos ver que el {ndice de’ refraccién, es la raz6n entre 

la velocidad de la luz en el vacfo y su velocidad aparente dentro del material. 

Decimos aparente, ya que la velocidad de fase del campo dptico dentro’ 

del medio dieléctrico, es una combinacién del campo original y de las con- 

tribuciones de los osciladores dentro de él, los cuales generan nuevos campos 

que interfieren con el incidente, dando lugar a un corrimiento de su fase ini- 

cial que es apreciado como una disminucién de la velocidad de propagacién 

de la onda en el material. De tal forma, el indice de refraccién contiene toda 

la informacién tanto de la respuesta del material como de la distorsién del 

campo electromagnético dentro de él.
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1.5  Correciones al campo local 

En todos los célculos anteriores, se ha supuesto que el campo eléctrico que 
actiia sobre cada uno de los dipolos moleculares corresponde a su valor medio 
dentro del material, sin embargo, en medios densos ésta no es una buena 
aproximacién dada la proximidad de las otras moléculas. 

Por lo tanto, es necesario conocer el valor real del campo en el centro 
de cada uno de los dipoles moleculares, por lo que podemos proceder como 
sigue: 

Nos fijamos en el centro de uno de los dipolos, pn, y trazamos una esfera 
S de radio fisicamente infinitesimal. El campo eléctrico en el centro de dicha 
esfera estaré dado por 

Ee fectivo = Ee + &, 

donde FE, y E;, representan respectivamente el campo producido por todas 
las cargas fuera de S y por aquellas dentro de S exceptuando el dipolo pn. 

Para el cdlculo de Ee, supongamos un dieléctrico uniformemente polar- 
izado al cual le extraemos la esfera S, antes de extraerla el campo producido 
por el dieléctrico seré igual al valor medio del campo en el dieléctrico E, 
mientras que el campo de una esfera uniformemente polarizada de radio 
arbitrario, esté dada por —P/3€q, el cual al ser restado a E nos permite 
escribir 

Eefectivo =E+ ie + E; 
ED 

El célculo de E, depende de la distribucién particular de los dipolos en la 
esfera, por lo que no existe ninguna relacién general para él, aunque siempre 
puede ser aproximado al realizar ciertas suposiciones sobre la estructura del 
dieléctrico.
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La 6ptica no lineal estudia las interacciones entre los campos electromag- 
néticos intensos® y la materia. Podemos fijar el nacimiento del campo de 
la dptica no lineal en el afio 1961, en el cual Frankel y sus colaboradores 

" lograron observar Ja generacién del segundo arménico al hacer incidir un 
haz producido por un ldser de rubf a 6942A sobre un cristal de cuarzo, y 
detectar un segundo haz coherente a 3471A. A partir de ese afio, la éptica 
no lineal a mostrado ser un rico campo tanto de investigacién bdésica como 
aplicada, la cual, a rafz de la multiple cantidad de fenémenos que han sido 
descubiertos, asf como del desarrollo de nuevos y mejores léseres han dado 
origen al nacimiento de nuevas éreas multidisciplinarias de investigacién y 
desarrollo tecnolégico como es el caso de Ja foténica. 

2.1 Modelo clasico del oscilador anarménico 

Anélogamente a lo realizado en la parte lineal, empezaremos la descripcién mecdnica del momento dipolar y polarizacién inducidos por un campo 6pti- co. 

En precensia de campos eléctricas lo suficientemente intensos la ecuacién del oscilador arménico amortiguado deja de ser valida, ya que los desplaza- mientos x dejan de ser lo suficientemente Pequefios para que el modelo del Tesorte sea adecuado, por lo tanto tenemos que agregar términos anarméni- cos a la fuerza de restauracién proporcionales a x?, <3 etc. . Al agregar tales 
términos, la ecuacién (1.6) debe modificarse de la siguiente forma 

mE + -ymé + muta + az? + b23 +... = ek. (2.36) 

“El orden de magnitud de dichos campos varfa, dependiendo de las caracter{sticas de cada material, aunque t(picamente tienen valores del orden de 10'°V¥m™—? Jos cuales pueden Ser alcanzados si tenemos campos épticos con una intensidad det orden de 10'4Wem7?. 

19
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Los términos anarménicos nos impiden encontrar soluciones directas, por 

lo que en general se utiliza teorfa de perturbaciones para encontrar soluciones 

aproximadas a (2.36). 
Dichos términos, junto con el término lineal en z, representan la fuerza 

restauradora ejercida por el nticleo sobre las cargas oscilantes. Recordando 

que F,, = —OU/ Zn, deducimos que la simetrfa de la funcién de energfa 

potencial de los 4tomos 6 moléculas del medio, determina el orden de los 

términos que aparecen en la fuerza restauradora; por ejemplo, para un medio 

centrosimétrico sélo pueden aparecer potencias pares del desplazamiento en 

la funcién potencial, ya que en éste caso, debe de cumplirse que U (r) = 

U(-r). 

Brevemente esbozaremos el caso para medios no simétricos?: 

Si despreciamos los términos anarménicos superiores a z*, podemos 

aproximar la fuerza restauradora por medio de la ecuacién 

2 2 
Frest = —Mwgz — ax”. 

Supongamos que el campo eléctrico puede ser expresado como una suma 

de dos campos oscilando a distintas frecuencias!” 

E = Eye" + Ene? + cc. 

y en (2.36) reemplacemos E por AE; donde el parémetro 4 toma ‘un valor 

entre cero y uno. 

Por otra parte, expresemos z en términos de una serie de potencias de 

A, es decir: 

x Ax) 4 d2x(2).4 82) 4... 

Si sustitufmos ésta solucién en la ecuacién del oscilador y reagrupamos 

los términos dependientes de las distintas potencias de 4, obtendremos que 

hasta orden \? se deben de cumplir las siguierites ecuaciones: 

50 442 4022 = —eB/m (2.37) 
2 

#2) 4 yo?) 4 w2e) 4 a [=] = 0 (2.38) 

£ +42 + Fe +2022 = 0 (2.39) 

®*Una amplia discusién, de! desarrollo de! modelo del oscilador anarménico tanto para 

medios centrosimétricos. como no centrosimétricos, se puede hallar en la referenncia [1] 

101» razén de ésta suposicién se veré més adelante
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claramente, la ecuacién para x") es la misma que la del oscilador arménico 
amortiguado, cuya solucién est4 dada por 

twit iwat a) -eE\e™) —ekye' 2.40 
“mDwi) + mD(on) +c.0., (2.40) 

donde hemos definido D(w;) = (3 -w + iw). 

Notemos que para obtener la solucién para x‘) es necesario elevar al 
cuadrado (2.40), de donde aparecerén términos conteniendo las frecuencias 
$2w1, £2we, +(w) +w2), +(w1 — we), 0. Andlogamente a como se hizo en 
la parte lineal, es posible obtener los desplazamientos como funcién de cada 
una de las frecuencias anteriormente mencionadas [10]. 

Para el fenémeno de generacién del segundo arménico 

~a(e/m)?E? 
= De Dei) (2.41) 

para la suma de frecuencias 

—2a(e/m)*E, E2 

D(wy + w2)D(w1)D(w2) 
mientras que para la resta de frecuencias 

—2a(e/m)? Ey Es 

. Dior — 02) Doi) D(—w9) 
y finalmente para Ja rectificacién éptica 

—2a(é/m)?E, Et | _=2ale/m)? EQ Bs 
D(0)D(1)D(-w1) © D(0)D(w2)D(-wa) 

Siguiendo el mismo procedimiento que para la parte lineal, podemos cal- 
cular el momento dipolar y la polarizacién para cada unc de.estos fendmenos, 
y definir una cierta expresién para la suceptibilidad eléctrica; por ejemplo, 
si suponemos una orientacién uniforme de todas las unidades moleculares, 
la expresién para la generacién del segundo arménico seré 

PO (2u,) = —Nex(2u) 

2) (ay +w2) = (2.42) 

2), — we) = (2.43) 

  20) = (2.44) 

de donde!! 
N 3 2 

x!) 2u43 wi, wi) = DOD 
ee 

"La notacién x (—wagaswr, +s4n), denota explfcitamente las frecuencias que inter- 
actiian en el proceso que tiene por resultado la creacién de la frecuencia wnd+1, el signo 
menos en ella es una convencién. que indica que el momento debe de conservarse en el 
proceso.
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de forma que la polarizacién estard dada por la expresién 

1 PR (Qu,) = x?) (— 2; wi, ws) BP 

Lo mismo podemos hacer para las demas frecuencias surgidas de la aprox- 

imacién a segundo:orden. Podemos seguir éste proceso para encontrar las 
aproximaciones a tercer orden y superiores, sin embargo las operaciones y 

expresiones matematicas se vuelven demasiado grandes y no aportan may- 
or entendimiento acerca del surgimiento de campos épticos con frecuencias 

distintas a las incidentes. . 

Por otro lado, la conexién entre el momento dipolar y la polarizacién 

no es tan sencilla como la hemos supuesto, pues los efectos de campo local 
adquieren gran relevancia considerando que los términos no lineales de la 

polarizacién son dependientes de las correspondientes potencias del campo 

eléctrico; por éstas’razones no es titil ahondar mayormente en soluciones a 

ordenes superiores mediante éste modelo, el cual nos ha permitido visualizar 
el origen de los fenédmenos no lineales, y nos da pie a plantear un enfoque lige- 
ramente distinto y més préctico para abordar Ja amplia gama de fenémenos 
opticos no lineales.; 

2.2 Polarizacién no lineal 

Como ya mencionamos en el capftulo anterior, el momento dipolar y el vector 

de polarizacién son las cantidades més apropiadas para descripcién de los 

procesos épticos, por lo que podemos dar un enfoque equivalente al modelo 

del oscilador anisotrépico, implfcito tanto en las consideraciones hechas para 

aproximar sus soluciones, como en los resultados que de é! obtuvimos. 

Si las magnitudes del campo eléctrico son suficientemente pequefias 

posible considerar una expansién del momento dipolar de las moléculas que 
conforman el medio, el cual, en el caso mas general puede ser expresado de 

la siguiente forma ; 

Pi = Poi + Ss aijE; + SY Bie BsEe + ise EERE +o, 
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los tensores @ y ‘+y son conocidos como las hiperpolarizabilidades de la 

molécula. 
Macroscépicamente, la polarizacién del material expresada por la ec 

(1.14) puede ser desarrollada de la siguiente forma 

Pi/eg = x) Bj + xG} Ej Ex + xGL Ej ERE + (2.45)
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en donde xt ) corresponde al caso lineal previamente analizado, xf un 
tensor de tercer orden , xe de cuarto orden y asf sucesivamente con los 
demés términos del desarrollo. 

La forma en la que se expresa la polarizacién en serie de potencias puede 
ayudarnos a tener una mayor claridad de los fendmenos no lineales. 

Otras formas comtnes de expresar (2.45) son: 

P = Pl) 4 pie) 

donde PO = e9x BE, PVE) = egy@EB4 6 

P= eyfE 

donde xf/) = xO 4 xB + x EE. 

Una de las formas més utiles es mediante la distincion de las frecuencias 
de los campos que interactiian, es decir 

Pi/eq = x5) (wm) Ej(wm) + x22 (-waani dm Wn) Bj (wm) Ex (wn) 
+x2))(—wrnnoi Wm Wp, Wo) Ey (Wm) E(w) Et (wo) +... 

La conexién entre las hiperpolarizabilidades y las suceptibilidades no 
lineales no es sencilla, ya que en general depende de factores asociados a las 
correciones al campo local para cada material, y por lo tanto de propiedades 
locales como la simetrfa de las moléculas, asf como sus orientaciones y dis- 
tribuciones en el bulto. Por lo tanto no existen expresiones exactas que nos 
relacionen éstas dos cantidades. 

2.3. Ecuaciones de Maxwell 

La forma de las euaciones obtenidas en la seccién 1.4 queda inalterada al 
considerar el fenédmeno éptico no lineal. Simplemente tenemos que tomar 
en cuenta que P = P(!) 4 p(NL) por lo que 

D= DW 4 pis) 

donde D@) = eg9E + P©) y que la constante dieléctrica se transforma en un 
tensor definido por € = (1+x//)), el cual también puede ser descrito como 

exe 4 xB + yO RE +...
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Tomando en cuenta lo anterior, la ecuacién para la propagacién de una 

onda electromagnética dentro de un material no lineal isotrépico sin cargas 

ni corrientes libres esté dada por 

e) PE 1 GPL) 
rr 

Vx (VX E)+ 5 oe = 

2.4 Proceso déptico no lineal de segundo orden 

Como ya esbozamos, el proceso éptico no lineal de segundo orden puede 

ser descrito mediante la suposici6n de que el campo dptico tiene dos com- 

ponentes cada una con una frecuencia propia, no necesariamente distinta; 

estos dos campos interactiian dentro del material y generan componentes 

nuevas a distintas frecuencias que las originales. 
A continuacion tan solo esbozamos los fenémenos més importantes prove- 

nientes de las contribuciones a segundo orden: 

2.4.1 Generacién del segundo arménico 

El fenomeno de generacién del segundo arménico, se produce cuando un 

campo éptico de frecuencia w incide sobre un material para el cual x) es 

no nulo, en esta situacién, aparte de la polarizacién lineal inducida sobre 

el material, se produciré una componente de segundo orden, consistente en 
una contribucién a frecuencia cero y otra a frecuencia 2w,la cual, de acuerdo 

con la ecuacién de onda del campo éptico dentro del material, puede generar 

radiacién electromagnética con dicha frecuencia, mientras que la contribu- 
cién a frecuencia cero originaré un campo eléctrico dentro del material, lo 

cual recibe el nombre de rectificacién 6ptica. 

El proceso puede ser descrito de la siguiente manera: 

Por simplicidad supongamos un material unidimensional y que el campo 

eléctrico puede ser descrito por la ecuacién ‘ 

E(t) = Ee + cc. (2.46) 

ademés sabemos que la polarizacién no lineal esté dada por P()(t) = 
€ox'2) E(t) por lo que si sustituimos (2.46)en ésta expresién obtenemos que 

P@)(t) = 2x BE* + (x Be + cc.)
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La generacién del segundo armonico puede ser tratada desde un punto 

de vista cudntico, en donde se considera la aniquilacién de dos fotones de 
frecuencia w, y la creacién simulténea de uno nuevo con frecuencia 2w, para 

lo cual se postula la existencia de estados virtuales. 

2.4.2 Generacién de la suma y diferencia de frecuencias 

Cuando el campo incidente esté compuesto de dos distintas componentes de 
frecuencia, puede ser representado como 

E(t) = Eye™# + Ene + C.c. 

Si nuevamente consideramos la componente no lineal de la polarizacién 

y sustituimos éste campo en ella, obtendremos 

P = x) Bpelmt + Epe'at + 2) Epetwntoadt 
+2E, Ejei—o2)! 4 6.6} + 2y){ EL Et + En ES}. 

Nuevamente apareceré radiacién electromagnética proveniente de la gen- 

eracién del segundo arménico de cada una de las frecuencias,. as{ como 

un campo de rectificacién éptica, sin embargo, también aparecerén com- 
ponentes oscilando en frecuencias que corresponden a la suma y resta de las 

frecuencias originales. 

Aunque en el proceso todas las componentes, tanto de polarizacién como 

de radiacién, estén presentes, el optimizar la eficiencia de produccién de 

cada una de ellas en general, va en detrimento de las dem4s, por lo que cada 
componente tiene condiciones especificas denominadas de acoplamiento de 

fase, para las cuales, su eficiencia de produccién es maxima. 

2.5 Proceso 6ptico no lineal de tercer orden 

Las contribuciones a tercer orden siempre estan presentes idependientemente 

de la geometrfa del medio, aunque para medios centrosimétricos ésta sea la 

primera no lineal, pues la de segundo orden es nula. 

2.5.1 Polarizacién de tercer orden 

Considerando un caso més general, en el que el campo se expresa como 

E(t) = Eye! + Ee™2 + Ene! + cc.
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la polarzacién de tercer orden, arroja las siguientes componentes(10] 

P(wi) = x) (3E,E} + 6£;E% + 6EREp)E; (2.47) 

P(3ui) = x®E8 (2.48) 
Plu; +; + we) = 6X BE Ee (2.49) 

P(wi tw; — we) = 6x EB EE (2.50) 

P(2u; + w;) = 3x) BPE; (2.51) 
P(2n; — wj) = 3x9 ERES (2.52) 

con i,j,k = 1,2,3. 

En general todas las componentes de polarizacién descritas anterior- 

mente se encuentran presentes en el material, sin embargo la intensidad de 
cada una de ellas depende drésticamente de las condiciones de acoplamiento 

de fase, por lo que solo alguna de las componentes es relevante. 

2.5.2 Generacién del tercer arménico 

Andlogamente a la generacién del segundo armoénico, el tercer arménico 

se produce cuando un campo dptico de frecuencia w, entra en un medio 

con propiedades dpticas no lineales de tercer orden, en él se generar4 una 

polarizacién con frecuencia 3w la cual da origen a radiacién electromagnética 
con la misma frecuencia, dicho proceso queda descrito por la ecuacién (2.48) 

No consideraremos un campo con la misma forma que para la generacién 

del segundo arménico, pues la expresién para P() se vuelve demasiado com- 
plicada, sin embargo, para ilustrar como surge la contribucién de tercer 

orden, consideraremos un campo con la forma 

E(t) = Ecos(wt) 

al elevar al cubo ésta expresién, es necesario considerar la identidad cos? (wt) = 
i cos St + 3 coswt, de donde obtenemos que la polarizacién esté dada por 

p®) = XE cos 3wt + 2 On cos wt 
| 

donde claramente se ve la generacién de una componente de frecuencia 3w. 

En general, éste proceso esté descrito por la expresién 

p@) — x8)(-30; ww, w) E(w) E(w) E(w)
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2.5.3 Dependencia del fndice de refraccién con respecto a la 
intensidad 

El cambio del fndice de refraccién con respecto a la intensidad de la luz inci- 
dente suele ser llamado efecto Kerr, el cual es descrito por la ecuacién (2.47). 
Por simplicidad consideremos luz linealmente polarizada y suprimames la 

notacién tensorial, en éstas condiciones, para un material centrosimétrico se 

tiene que la polarizacién total esté determinada por 

Plw) = xP E(w) + 3x |E(w)?? E(w) 

de donde tenemos una suceptibilidad efectiva dada por 

XID = x 4 3, BW)? 

por lo que el {ndice de refraccién para éste proceso esté dado por 

malty 43x |B)? (2.53) 
podemos suponer que el fndice de refraccién est4 compuesto por dos partes, 
una a primer orden y otra a segundo, es decir 

n mano + [Ew))? 

podemos relacionar cada una de ellas si sustituimos la ecuacién anterior en 
la parte derecha de (2.53) y solo conservamos los términos a segundo orden 
del campo eléctrico, de donde encontramos que 

ng = (1+ x{0))¥? 

(3) ng = 3X 
no 

Los efectos derivados de ésta dependencia del {ndice de refraccién con 
respecto a la intensidad del campo éptico se denominan efectos de accién 
propia, ya que el haz modifica la propagacién u otras propiedades del mismo 
haz a través del medio. 

Algunos de los fenémenos devidos de tal dependencia son:
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Figura 2.3: Auto enfoque en un medio no lineal 

Autoenfoque 

Este se da al combinarse un indice de refraccién no lineal positivo (nz > 0) 

y una variacién espacial del haz en la cual éste es mas intenso en el centro 

que en las orillas, un haz gaussiano es un buen ejemplo. Esta distribucién 

energética ocasiona que el indice de refraccién en el centro sea mayor que 

en las orillas, lo cual ocasiona que el medio actiie como una lente positiva. 

Autodesenfoque 

Se da cuando un material tiene un {ndice de refraccién nolineal negativo y 

una variacién espacial de la intensidad del haz que haga que éste sea mds 

intenso en el centro que en las orillas, lo cual ocasiona que el {ndice de 

refraccién sea menor en el centro y mayor en las orillas, lo que ocasiona que 

el medio actiie como una lente negativa. 

2.5.4 Mezclado degenerado de cuatro ondas 

El mezclado degenerado de cuatro ondas es andlogo a los procesos de accién 

propia en cuanto a que las ondas de entrada tienen la misma frecuencia 

que la de salida!?, sin embargo, en éste caso se introducen tres haces en 

distintas direcciones, las cuales iteraccionan en el medio para producir un 

cuarto haz de salida de la misma frecuencia pero en una nueva direccién. La 

polarizacién para éste proceso esté descrita por medio de la ecuacién (2.50), 

cuando las tres ondas incidentes tienen la misma frecuencia, es decir 

Plw) = 6x (-w;w,w, -w) Bi (w) E(w) ER) 

2s precisamente en éste sentido en el que se considera éste proceso como degenerado.  
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2.6 Procesos paramétricos y no paramétricos 

Los procesos descritos anteriormente son ejemplos de los denominados pro- 

cesos paramétricos, en los cuales, los estados cudnticos finales e iniciales del 

sistema son idénticos. Consecuentemente a este hecho, la poblacién de los 

estados base puede ser removida de ellos solamente durante breves intervalos 
de tiempo en los cuales los electrones excitados residen en niveles virtuales 

cuya vida esté determinada por el principio de incertidumbre por medio de 

la relaci6n At ~ h/AE, donde AE representa la diferencia de energfa entre 
el estado virtual y el real més cercano. Por lo antrerior, podemos decir que 
los procesos no paramétricos son aquellos que involucran la transicién entre 
dos estados reales de energ{a. 

Algunas de las diferencias entre éste tipo de procesos son que un proceso 
paramétrico siempre puede ser descrito por la parte real de la suceptibilidad 
eléctrica y la energfa de los fotones que intervienen en él siempre se conserva, 
mientras que uno no paramétrico requiere ser descrito por la parte compleja 
de la suceptibilidad y la energfa de los fotones involucrados no siempre 
se conserva, pues puede ser transferida al material por medio de procesos 
disipativos discutidos posteriormente. 

En el Ifmite de la resonancia, los procesos paramétricos se ven amplia- 
mente influidos por aquellos no paramétricos como la absorcién de luz, ya 
que pueden dar lugar a procesos como el calentamiento o efectos fotoquimi- 
cos, los cuales en general influyen en la magnitud de la respuesta éptica. 
En tales condiciones, la suceptibilidad eléctrica depende directamente de la 
dinémica de poblacién y relajamiento de los estados excitados. 

2.6.1 Absorcién saturable 

Un buen ejemplo de un proceso no paramétrico es el de Ja absorcién satu- 

rable, ésta se da cuando un material posee una gran absorcién electronica 
y la razén de excitacién excede a la de decaimiento al estado base. En 
tales condiciones es posible saturar los estados excitados, lo cual ocasiona 
que la absorcién en el material solo pueda darse a mayores intensidades y 
por lo tanto el material deja de absorber y tiende a volverse transparente 

comparado con su estado inicial. Esta relacién entre la absorcién a y la 
intesidad incidente J, suele descibirse [10] por medio de la ecuacién 

ag 
1+ 
  

donde ay representa Ja absorcién lineal e J, la intensidad de saturacién.
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Figura 2.4: Arreglo t{pico y comportamiento de un material que presenta 
biestabilidad éptica. 

2.6.2 Biestabilidad éptica 

Una consecuencia de la absorcién saturable, es la llamada biestabilidad opti- 
ca. Este proceso en general es estudiado colocando un absorbedor saturable 
dentro de una cavidad de Fabry-Perot. Asf, al incrementar la intensidad de 
entrada el campo dentro de la cavidad igualmente se incrementar4, lo cual 
ocasionaré una disminucién en la absorcién del material, de tal suerte que al 
disminuir la intensidad del campo de entrada, el campo dentro de la cavidad 
tenderé a permanecer grande en virtud de la reduccién en Ja absorcién que 
presenta el material, lo cual se ilustra en la figura 2.4 

2.6.3 Absorcién multifoténica 

Dado que en dptica no lineal se trabaja heces cuya densidad energética 
dentro del material es muy intensa, la absorcién secilla de un fotén que 
se presenta en el] régimen lineal no es la unica posible, también se pueden 
presentar procesos cudnticos en los que el material puede absorber fotones 
de la mitad de la energfa necesaria. para ser absorbidos en el régimen lineal 
(absorcién de dos fotones), e inclusive tres o més. 

Restringiéndonos al caso de absorcién de dos fotones, Ia transicion del es- 
tado base al primer estado excitado se da através de la absorcién simultanea 
de dos fotones, cuya seccién eficaz est4 dada como o = a(2)T, en donde a) 
describe la absorcidn de los dos fotones, por lo que la razén de transicién  
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debida a la absorcién de dos fotones esté dada por {10] 

(2) 72 
R=" 

hw 

La absorcién de dos fotones es importante pues conecta niveles'de ener- 
@fa que en el régimen lineal no lo estén, por lo que resulta una herramienta 

espectrogréfica importante. 

 



  

PROPIEDADES OPTICAS 
DE MATERIALES 
ORGANICOS 

3.1 Sistemas Orgdnicos 

En afios recientes se han observado propiedades épticas no lineales intere- 
santes en sistemas orgdnicos (moleculares o poliméricos); cuya principal ca- 
racteristica es la de contener moléculas insaturadas con electrones ligados 

mediante enlaces 7 y con grandes longitudes de conjugacién. 
Una material orgdnico es un material molecular compuesto de unidades 

discretas encargadas de generar la respuesta éptica del bulto, dichas unidades 

acttian débilmente entre sf mediante fuerzas de van derVaals 

En el estado base, una molécula orgénica posée electrones de valencia en 
tres tipos de orbitales moleculares: 

Estados ligados o 6 7, formados por medio de la superposicién de dos 

orbitales atémicos 6 hfbridos, a los cuales se les asocian estados excitados o 

de antienlace, denotados por o* y 7°. 

En los enlaces o hay una gran superposicién de los érbitales de cada uno 
de los electrones y son colineales a los 4tomos, por lo cual quedan fuertemente 

ligados. A los electrones involucrados en éste tipo de enlace se les denomina 
electrones o. : 

Los enlaces 7 no se dan colinealmente entre los 4tomos, por lo que la 

superposicién entre los orbitales que los conforman no es tan grande como 

en los enlaces o y por lo tanto, la energfa de transicién disminuye. Los 

electrones que intervienen en éste tipo de enlaces se denominan electrones 

Tm. 

Las moléculas que presentan electrones 7 exhiben la posibilidad de tener 

varias simetrfas moleculares indistinguibles (como en el benceno), lo cual se 

a2
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conoce como conjugacién. En los sistemas conjugados la interaccién de los 
érbitales es igualmente probable con cualquiera de los dos 4tomos vecinos, 
por lo que la descripcién de éste tipo de electrones se da en términos de 
orbitales moleculares no localizados. 

La conjugacién ocasiona un aumento en la longitud de delocalizacién de 
los electrones 7, acompafiado con un aumento de su energfa cinética, por lo 

que se reduce la separacién entre los niveles de energfa en comparaci6n con 
los sistemas no conjugados. 

Los estados no ligados n, son los pertenecientes a la capa de valencia y 

estén determinados tinicamente por los niveles energéticos del &tomo al cual 
_pertenecen, por lo cual no poseen érbitales de antienlace. A los electrones 

en éste tipo de orbitales se les denomina electrones no ligados 6 n. 

Las transiciénes electronicas de interés, implican el cambio de alguno de 

los estados base (o,7,n) a alguno de los excitados (0°, *) o viceversa. 

Las transiciones 0 — 0° y m — 1” en el caso de dobles enlaces aislados 
se dan tfpicamente en la regién ultravioleta del espectro electromagnético 
(100 nm a 200 nm), mientras que en los sistemas conjugados, las energfas 

para las transiciones 7 ~ x* y n — 7” se alcanzan en la regién ulatravioleta 
y visible del espectro (200nm a 750 nm). Las componentes moleculares que 

generan el espectro ultravioleta o visible reciben el nombre de cromoforos. 
Por otro lado, existen grupos substituyentes que al insertarse en las 

moléculas donan electrones n a la estructura y por tanto modifican las 

energias de transicién entre los estados, a estos grupos se les denomina 

auxocromos, ejemplos de ellos son los grupos OH y NHg. Estos grupos sue- 

len aumentar drésticamente las propiedades de segundo orden de algunas 

moléculas org4nicas con conjugacién electronica, al entrar en resonancia por 
medio del sistema de electrones conjugados, favoreciendo la polarizacién de 

la molécula, figura 3.5. 

La mayorfa de las moléculas orgénicas poseen un nimero par de elec- 

trones. Si tomamos por pares los espines, y se encuentran acoplados de 

tal forma que el espin total sea cero, podemos decir que nuestro sistema se 

encuentra en un estado singulete. Si el sistema se encuentra en un estado 
base singulete y absorbe un fotén de la energfa necesaria, este crea un esta- 

do excitado dentro del sistema; éste proceso se conoce como una transicién 
vertical, la cual es tan répida que el estado excitado conserva la misma ge- 
ometrfa del estado base en cuanto a las distancias y los 4ngulos de enlace se 
refiere. Sin embargo, existen varios procesos de relajamiento mediante los 
cuales el sistema excitado S$; puede regresar al estado base So : 

El estado S; puede emitir un fotén permitiendo la transicién al estado  
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base, mediante el proceso denominado fluorescencia; en general, el fotén 
emitido es de mayor longitud de onda que el absorbido originalmente, debido 
a que el estado excitado pierde energfa por relajacién a estados vibracionales 
y rotacionales inferiores antes de que se de la fluorescencia. 

El estado excitado S; puede descender hasta un estado excitado vibra- 
cional o rotacional del estado base, $3. Este es un proceso no radiativo y de 
conversién interna, en el cual la relajacién se da mediante la transferencia 
de energfa vibracional 6 rotacional a las demés moléculas del medio, pro- 
duciendo el calentamiento del material. Finalmente la molécula vuelve al 
estado base Sp al alcanzar el equilbrio térmico con el medio. 

El estado S; puede relajarse mediante un entrecruzamiento con un estado 
. triplete To. En el estado triplete, el espin de uno de los electrones cambia, 

por lo que no podemos tomar pares de electrones de tal forma que el espin 
total sea cero. En general, el menor estado triplete Tp posee mayor energfa 
que el estado base singulete So, sin embargo To tiene menor energfa que S;. 
Este cambio de espin es un proceso poco probable en ciertos sistemas, aunque 
en aquellos con electrones 7 y n la probabilidad aumenta. El proceso de 
entrecruzamiento puede tomar desde 10-° seg, hasta 10~® seg. dependiendo 
de la vida media del estado S, . 

Una vez en el estado Ty existen varias posibilidades mediante las cuales 
el sistema puede eliminar el exceso de energfa: 

El estado To puede decaer térmicamente en Sg mediante una inversién 
de espin acoplada con una conversién interna al estado Sg, lo cual como y4 
hemos mencionado, arroja calor como producto de la absorcién. 

To puede decaer mediante la emisién de un fotén, proceso llamado fos- 
forescencia, nuevamente el fotén emitido tiene una longitud de onda menor 
que el absorbido, y aunque es un proceso menos probable que la fluorescencia 
pues requiere inversién del espin, es posible observarlo a bajas temperaturas 
0 con matrices muy rigidas, en donde disminuye la probabilidad de ocurren- 
cia de los demas procesos disipativos. 

Finalmente, To puede transferir su espin a otra molécula y convertirse 
de esta forma al estado So. Este proceso se representa de la siguiente forma: 

To + Sy > Sot+ Th 

Una caracterfstica escencial en éste tipo de sistemas que presentan elec- 
trones 7 en sus estructuras, son los fuertes acoplamientos entre los electrones 
y los fonones, lo cual pone de manifiesto la fuerte relacién que existe entre 
la estructura electrénica y geométrica. Cualquier modificacién electronica 
en éste tipo de sistemas, traeré consigo una modificacién de la geometria
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Figura 3.5: Estado base y primer nivel de energfa resonante. A denomina a 

un grupo aceptador, mientras que D a uno donador. 

molecular, lo cual repercutiré directamente en las propiedades épticas no 
lineales que el material presente. 

Los grupos auxocromos suelen afectar drdsticamente tales relaciones en- 

tre la estructura electrénica y geométrica al dar o recibir electrones de ella y 

ocasionar-un cambio.en las posibles configuraciones resonantes del sistema, 

lo cual se ilustra en la figura 3.5. 

3.2 Materiales organicos « con propiedades de ter- 

cer orden 

La mayor parte de la investigacion realizada en éste campo, se ha centrado 

en el estudio de los materiales con propiedades épticas no lineales de segundo 

orden, mientras que el estudio de aquellos con propiedades de tercer orden, 

se ha quedado relativamente rezagado. : 
Aunque el entendimiento de los mecanismos que realzan las propiedades 

de tercer orden aun es limitado, alguno de los elementos importantes a con- 

siderar es la presencia de grupos cromoforos.con electrones 7 en sus estruc- 
turas, asf como la longitud de conjugacién de los mismos, ambos elementos 

han mostrado tener gran repercusién sobre el orden de magnitud de la no 

linearidad. 
Aunque no hay requerimientos de simetrfa en el bulto para éste tipo de 

materiales, pues en general cualquiera presenta propiedades dpticas de tercer  
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orden. Se ha visto que en materiales ordenados, como los polimeros en los 

cuales las cadenas pueden alinearse en una direccién, ya sea por un esfuerzo 

mecanico 6 eléctrico, la suceptibilidad de tercer orden se ve ampliamente 

favorecida en comparacién con los materiales totalmente amorfos. 

Tfpicamente se han venido utilizando polfmeros con los cuales pueden 

alcanzarse grandes longitudes de conjugacién. Aunque también se han 
observado propiedades dpticas interesantes ligadas a sistemas dopados con 

colorantes, en algunos compuestos organometélicos, entre otros. 

Podemos resumir los factores m4s importantes que realzan las propiedades 
no lineales de tercer orden como sigue. 

a)La longitud de delocalizacién de los electrones 7, incrementa x@) al 
disminuir la separacién entre los niveles de energfa. 

b)Los grupos funcionales donador-aceptor mantienen una estrecha relacién 

con el aumento de la longuitud de delocalizacién y con el incremento de elec- 
trones 7 y nen la estructura, lo cual realza las propiedades de tercer orden. 

Su adecuada insercién en puntos clave dentro de la estructura molecular, 

resulta dramd4tica con respecto al mejoramiento de las propiedades dpticas 

no lineales. 

c)La concentracién y orientacién de las unidades moleculares, es esencial 
pues hay que recordar que '°) est directamente realacionado con el nimero 

de moléculas en el medio, aunque hay que terier cuidado, pues en regimenes 

de altas concentraciones se pueden llegar a dar transferencias de carga in- 

termoleculares que alteren las propiedades épticas en forma negativa. 

Por otro lado, atin en materiales que presentan propiedades de tercer 

orden es importante la orientacién de las unidades moleculares, pues éstas 
pueden contribuir drdsticamente al orden de magnitud de x), pudiéndolo 
aumentar hasta en uno o dos érdenes de magnitud con respecto a su estado 

amorfo {16}.
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del cactro Fenémeno Frecuencia (Hz) Vonginnd 

. Resonancia nuclear 10° 300 
Bren Magnética, resonancia a a 

nuclear cuadrupolar 108 3m 

Electron spin 190 30 
Microondas resonance, a a 

rotacién molecular 10)2 0.3m 

Rotacién 1077 300 
Infrarrojo y a a 

vibracién molecular 3 x 104 lum 
. Transiciones 3x 10" lum 
me electrénicas a a 

(electrones externos) 19016 300A 
Transiciones 3 x 10% 100 

Rayos X electrénicas & a 

(electrones internos) 1019. 0.3A 

Transiciones 10” 0.3 Rayos 7 a a 
nucleares 10” 0.003 A       

4.1 Espectroscopia 

La espectroscopfa es una gran herramienta que estudia las interacciones de 
la radiacién electromagnética con la materia, y nos permite determinar la
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estructura y las propiedades qufmicas tanto de los &tomos como de_ las 

moléculas que la conforman. Existen una gran variedad de técnicas espec- 

troscépicas, las cuales cubren un amplio rango del espectro electromagnético; 

todas ellas se basan en los espectros de emisién o absorcién surgidos de los 

distintos procesos que pueden darse cuando un campo electromagnético in- 

teracttia de alguna forma con objeto material. Un resumen de los fendmenos 
utilizados en espectroscopfa se muestra en la tabla al inicio del cap{tulo 

En general, un espectrémetro tfpico consta de las siguientes partes: 

1)Fuente o fuentes de radiacién capaces de barrer el intervalo del espectro 

electromagnético requerido. 

2)Monocromador; dispositivo capaz de seleccionar bandas estrechas alrede- 
dor de una longitud de onda determinada 

3)Dispositivos capaces de exponer tanto la muestra a analizar como la 

referencia, a la luz del monocromador. 

4)Sistemas de medicién de la intensidad de la radiacién transmitida, 
Teflejada o emitida por la muestra. 

4.1.1 Fotometrfa de absorcién 

En un espectro de absorcién, la relacién entre la cantidad de luz absorbida y 

naturaleza de la especie absorbedora es expresada mediante la ley de Beer- 

Lambert : 

log (2) = acd (4.54) 

donde Jp es la intensidad de la luz indicente a la muestra, J es la in- 

tensidad de luz transmitida, d representa el espesor de la muestra, c es la 
concentracién de absorbedores y finalmente a es la absorbabilidad. 

Los espectros de absorcién en general estén expresados en términos de 

una cantidad llamada absorbancia!*, definida como 

A = log (2) 

ademas se suele definir el coeficiente de absorcién de la especie absorbedora 

como 

_ Inlo 

“loge 

'’ Algunas veces también definida como densidad éptica,  
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por lo que podemos reescribir (4.54) como 

A=loge™ 

4.1.2 Espectrometrfa Ultravioleta-Visible 

Le aparicién del color en una muestra, se origina a partir su capacidad de ab- 
sorber luz en forma selectiva dentro del rango del espectro electromagnético 

conocido como Ultravioleta (UV)-Visible!4. El color se determina por la dis- 
tribucién espectral de la radiacién transmitida, es decir, por la combinacién 

de los colores producida por las longitudes de onda no absorbidas. 

Tipicamente, el espectro UV-Visible esta determinado por las transi- 

ciones entre los niveles de energfa de los electrones de la especie absorbedora. 
Hay que recordar que un electrén, solo puede absorber un fotén y moverse 

de un estado electrénico E; a otro Ey con mayor energfa, si la energfa fiw 

del fotén corresponde a la diferencia de energfa entre los estados, es decir, 

se debe obedecer la condicién 

Ey ~ Ey = hu, 

por lo que de manera ideal, el espectro de absorcién deberfa de estar formado 

por un conjunto de Ifneas de absorcién. 

Sin embargo, en un espectro t{pico a temperatura ambiente, las lfneas 

de absorcién sufren ensachamientos. Este efecto tiene su origen en un gran 
niimero de fenédmenos, algunos de los cuales se exponen a continuacién: 

a)Toda Ifnea de absorcién tiene en realidad un ancho, esencialmente de- 
terminado por el tiempo de vida medio de los estados excitados, ya que 

si recordamos el principio de incertidumbre de Heisenberg, el producto 

AEAt ~ fi de manera que el ancho de banda crece conforme At se hace 
més pequeno. 

b)El ensanchamiento también puede producirse por el efecto Doppler, 

especialmente en medios cuyas moléculas tienen gran movilidad. La linea de 

absorcién sufrir4é un corrimiento dependiendo de la direccién de movimiento 

de las moléculas con respecto al campo, la combinacién de estos corrimientos 

daré el efecto mencionado. 

c)En el caso en el que los choques entre las moléculas, iones o 4tomos 

sean significativos en la dinémica del medio y los tiempos de colisi6n grandes 

con respecto al promedio, la energfa de absorcién de uno de los elementos 

La regién ultravioleta va de los 200nm a los 400nm, mientras que la regién det visible 

va de los 380nm a los 750nm.
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en la colisién se veré afectado por los campos electricos y magnéticos de la 

otra y viceversa. 

d)A temperatura ambiente, los niveles energéticos rotacionales y vibra- 

cionales son significativos y definen una amplia gama de transiciones permi- 

tidas entre dos estados. 

Por otro lado, el tipo de enclaces determinan las energfas t{picas de 

absorcién. En las moléculas orgdnicas, los electrones pueden estar unidos 

mediante tres tipos de enlaces, los enlaces fuertes 7, los enlaces més débiles 

my los libres n. Al absorber luz estos electrones pasan a estados excitados 
caracterizados por el tipo de unidn, t{picamente, las transiciones individuales 

  

    

> OT” 
_F - 

    

  

Figura 4.6: Transiciones electrénicas posibles dentro de una molécula orgéni- 

ca 

a —o”* tienen lugar por debajo de los 200 nm, mientras que las 7 — 1* y 

n — n* ocurren cerca de la regidn UV-visible y son resultado de la presencia 
de grupos insaturados llamados cromoforos. 

4.2 Técnicas para medir y°) 

Existe una gran variedad de técnicas para medir la suceptibilidad de tercer 

orden, de cada una de ellas es posible obtener cierto tipo de informacién 

especffica relacionada con la prueba. En vista de la gran cantidad de fend- 
menos que pueden ser utilizados para determinar x‘), los valores obtenidos 

mediante cada uno de ellos, no necesariamente coincidirén, por lo que hay 

que tener cuidado en la interpretacién de los resultados. 

te 
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A continuacién se exponen las técnicas més comunes para determinar el 

valor de x() 

4.2.1 Generacién del tercer arménico 

En éste método se utiliza la generacién del tercer arménico como camino 
para medir y@), hay una gran variedad de arreglos experimentales para 

realizar dicha técnica, sin embargo, todas se basan en la intensidad del 

tercer arménico generado, para determinar la magnitud de la no linearidad. 

Con éste método es posible aislar las no linearidades electrénicas de 

aquellas provenientes de efectos térmicos y orientacionales, asf como no lin- 

earidades dinémicas derivadas de excitaciones en la zona de resonancia por 

lo que tampoco es posible cuantificar los tiempos de respuesta del material; 
éstas restricciones reducen su grado de aplicabilidad, pues para la creacién 
de dispositivos es importante cuantificar los efectos provenientes de todos 

éstos fenémenos que con ésta técnica quedan excluidos. 

4.2.2 Mezcla de cuatro haces degenerados 

Esta técnica nos permite determinar tanto las no linearidades electrénicas, 
como las din&micas y con esto obtener el tiempo de respuesta del materi- 
al. Su gran sensitividad proviene del hecho de que la sefial de respuesta 
obtenida, se genera bajo la condicién de acoplamiento de fase. 

Quizé uno de los mayores méritos de ésta técnica es que arroja infor- 
macién valiosa a cerca de la naturaleza de las no linearidades, aunque tiene 
el defecto de que que es una prueba altamente sofisticada, la cual requiere, 
para poder tener una buena resolucién, léseres de pulsos ultracortos (picose- 
gundos) y de gran cuidado en el control de las condiciones experimentales , 

as{ como en el andlisis de los datos. 

4.2.3 Z-Scan 

El Z-Scan es una técnica sencilla que permite medir tanto la parte no lineal 
del indice de refraccién, como el coeficiente de absorcién no lineal de un 

medio con propiedades dpticas no lineales apreciables. En ella se utiliza un 

haz laser con perfil gaussiano, el cual se enfoca y se hace incidir sobre un 
medio delgado!® con propiedades no-lineales con el fin de medir el compor- 
tamiento en el campo lejano de la transmitancia a través de una apertura 

finita como funcién de su posicién con respecto al plano focal de la lente, 

‘8 Posteriormente se definiré con exactitud lo que entenderemos por medio delgado.
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figura 4.7 El fenémeno no lineal cuantificado por ésta técnica es producto 

s 

_| 

Detector Diefrege 

Lente positiva Muestr: 

  

  

   
Detector 

  

              

      

Figura 4.7: Arreglo experimental t{pico de la técnica de Z-Scan 

de la dependencia del fndice de refraccién con respecto a la intensidad del 
campo aplicado, por lo que no es posible distinguir su origen!® 

Como ya se vié, si un material tiene un {indice de refracci6n no lineal 

negativo, el material presenta autodesenfoque, lo cual ocasiona que el medio 

se comporte como una lente negativa; de tal forma, al iniciar el barrido lejos 

de la zona focal, la transmitancia (D2/D,) précticamente permanecera con- 
stante, pero al ir acercando la muestra a la zona focal la intesidad de] cam- 

po incidente sobre ella ir4é aumentando y el autodesenfoque se haré patente 

provocando una colimacién posterior del haz , es decir, el foco se correré en 

la direccién positiva de z, lo cual se traduciré en un aumento de la transmi- 
tancia detectada en el campo lejano para cuando la muestra esté en la zona 

prefocal y una disminucién en la zona post focal (suponiendo un barrido 
en z de negativo a positivo) figura 4.8. En el caso de {ndices de refraccién 

positivos se da el efecto inverso y el medio se comporta como una lente 

positiva, ésto se traduce en una disminucién de la transmitancia en Ja zona 

prefocal y en un aumento en la zona postfocal (nuevamente barriendo z de’ 

negativo a positivo) figura 4.8. En ambos casos el barrido termina al volver 

al régimen lineal, cuando la irradiancia sobre la muestra vuelve a disminuir 

y la transmitancia permanece relativamente constante. 

En la descripcién anterior se ha supuesto que el material no presenta 

absorcidén no lineal, cuando fendmenos como la absorcién multifoténica o la 

‘*Recientemente se han hecho modificaciones a ésta misma técnica con el fin de obtener 

informacién a cerca de la dindmica de las ne linesridades presentadas en e! material. 

tm 
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Figura 4.8: Barridos de Z-scan para un material con indice de refraccién no 
lineal positivo y negativo 

absorcién saturada se presentan en el material, sus efectos se hacen presentes 

disminuyendo el pico e incrementando el valle (mostrados en Ja figura 4.8) en 
el caso de la primera y arrojando el efecto inverso en el caso de la absorcién 

saturada. 

La sensibilidad de la prueba al autoenfoque y al autodesenfoque es de- 

bida enteramente a la apertura, sin apertura, el comportamiento pico- valle 

o valle-pico se elimina por completo, aunque atin en este caso la prueba 

siga siendo sensible a los efectos de absorcién no lineales, por lo que la 

informacién extrafda en el barrido puede ser ocupada para determinar los 

coeficientes de absorcién no lineales. 

Para barridos sin apertura, la prueba es insensible a efectos de refraccién 

no lineal bajo la aproximacién de medios delgados, y es de esperarse un 

comportamiento simétrico de la transmitancia con respecto al foco, en donde 

la transmitancia presenta un m{nimo en el caso de presentarse absorcién 

multifoténica y un méximo para absorcién saturada, figura 4.9. 

El mayor problema de ésta técnica es que no permite distinguir el origen 
de la no linearidad y que expone a las muestras a sufrir dafio éptico.
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Figura 4.9: Barridos de Z-Scan para la parte imaginaria del fndice de re- 

fraccion 

4.2.4 Teorfa 

El indice de refraccién n, considerando tinicamente términos de tercer orden 

puede ser expresado como 

n= ng + > JE? =n +I (4.55) 

Donde ng representa la parte lineal del indice de refraccién, mientras que 

la parte no lineal esté dada por n2(esu) 0 7(m?/W) los cuales estén rela- 
cionados por medio de la expresién no(esu) = (cng /401)y(m?/W), por otra 
parte, E representa el campo eléctrico pico(cgs) e J representa la irradiancia 

(MKS) del haz a ttavés de la muestra. 
Un haz gaussiano en e] modo TEMgo, viajando en la direccién +z puede 

ser expresado como 

2 bp? = Fo(t) 2% exp (-—— — 287) .-toten) E(z,17,t) = Felt) Ge) exp ( we) saa) e (4.56) 

Donde wo es el radio de la cintura del laser en el foco, w?(z) = w2(1 + 
27/22) representa el radio del haz, R(z) = 2(1+ 22/22) es su radio de 
curvatura en z, 2p = kw3/2 es la longitud de difraccién, k = 21/2 el vector de 
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onda donde 4 es la longitud de onda del haz en el vacio y Eo(t) representa la 
radiacién de campo eléctrico en el foco y contiene la envolvente temporal del 
laser mientras que e~**) contiene la informacién radial de las variaciones 

de la fase del haz. Dado que unicamente estamos interesados en los cambios 

radiales de la fase A¢(r), se utiliza la aproximacién de variacién lenta de 
la envolvente (SVEA) y se desprecian otras variaciones de la fase que sean 
uniformes en r. 

Si el espesor de la muestra es lo suficientemente pequefio para que cam- 
bios en el didémetro del haz a través de la muestra sean despreciables, el 

medio es considerado como “delgado”, en tal caso, el proceso de auto re- 
fraccién es considerado como una accién externa, lo cual equivale a pedir 
que L << 2/A¢(0), donde L es el espesor de la muestra, dicha condicién 
se cumple autométicamente ya que A¢(0) es pequefia, por lo que basta con 
que L < z. 

Bajo estas suposiciones Ja intensidad y la fase quedan determinadas por 
el par de ecuaciones 

dAg 
y= An(k (4.57) 

a = -a(I)I (4.58) 

donde z’es la profundidad de propagacién en la muestra y a(I) contiene 
en general los términos lineales y no lineales de la absorcién. En el caso de 
no linearidades cuibicas y absorciones no lineales pequefias (4.57) y (4.58) 
pueden ser resueltas para A@ a la salida de la muestra, de tal suerte que 

2 

Ad(2,71) = Adplest) exp (— =r ) (459) 
donde Ago(z,t) = Adg(t)/(1 + 22/28), Ado(t) es el corrimiento de fase 

en el foco y esta dado por Ago(t) = kKAno(t)Ley7 , el espesor efectivo de 
la muestra se define como Leyy = (1 — e~")/a donde a es él coeficiente 
de absorcién lineal, finalmente tenemos que Ang(t) = ylo(t) donde Jp es la 
irradiancia en el foco, la cual es 12 misma que en la muestra si despreciamos 
perdidas por refieccién. ; 

De esta manera es facil describir el campo electrico E- dentro del mate- 
rial, el cual contiene las distorsiones de fase del haz y puede ser expresado 
como 

E,(r, z,t) = E(r, z, the te /2gihdlrz.t) (4.60)
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! 
Si ahora seguimos el método de descomposicién gaussiana {18], podemos 

descomponer la parte compleja del campo en una suma de haces gaussianos 

y a través de un desarrollo de Taylor del término de fase no lineal. Entonces 

podemos escribir 

nena) = yee BAete, 0)" tI" en 2mr? /w?(z) (4.61) 

es decir, cada haz gaussiano se propagaré a través de la apertura, donde 

se volveré a reconstruir el perfil del haz, de tal forma tomando (4.56), (4.60) 
y (4.61) obtenemos que el campo eléctrico en la apertura E, est4 dado por 

iAg(z, t)]”™ wo 
ml Wm 

~ 

E.(r,t) = E(r= 0,2, t)e 24/2 > 

m=0 

v2 kr? 
vem {- 25 - Ry + ibn (4.62) 

En donde si definimos d como la distancia de la muestra al plano de 

apertura 'y g = 1+ d/R(z), los parémetros utilizados en (4.62) pueden 

escribirse como: 

  

2 

2 ww) 
mo 2m +1 

dn = Pile 
2 

uh = uh (+4) 

fn = a(1~ efor) 
6, = tan! (=) 

g 

De tal forma la potencia transmitida a través de la apertura se obtiene 

al integrar (4.62) sobre la apertura, es decir 

Pr(Ado(t)) = ceonom [ "a(n, t) rar (4.63)  
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De donde podemos expresar la transmitancia normalizada como 

_ J PrlAdo(t))at 
12) = SF Picodt (4.64) 

teniendo en cuenta que Pi(t) = tw?Jo(t)/2 es la potencia instantdnea a 
través de la muestra , S = 1 -exp(—2r2/w?) es la transmitancia lineal en la 
apertura y wz denota el radio del haz en la apertura bajo el régimen lineal. 

El pardmetro S$ resulta de gran importancia en tanto que sélo cuando 

S < 1 es posible observar el comportamiento pico-valley (o viceversa) de 

T(z); en principio para distorsiones de fase pequeiias (|Agp| < 1) pico y 
valle se presentan a la misma distancia con respecto al foco y para una no 

lineridad ciibica se estimaen ~ 0.86 2. 
Si por el contrario las distorsiones de fase son grandes (|A¢o| > 1), una 

evaluaci6n numérica [17] de (4.63) y (4.64) muestran que dicha simetrfa se 
rompe lo cual ocasiona que el pico y el valle se muevan a +z de acuerdo al 

correspondiente signo de la no linearidad aunque la distancia que los separa 

permanezca aproximadamente constante 

AZp-y & 1.729 - (4.65) 

Por otro lado, para |A¢o| < 7, la distancia entre el mfnimo de trans- 
mitancia y méximo (ATp-_,), basados métodos numéricos {17] se determina 
que, con un +2% de precisién, obedece la relacién 

ATy-y Y 0.406(1 ~ 5)°* |Ago| (4.66) 

la cual resulta ser precisa hasta en un factor de +2%; esto tiene gran impor- 

tancia pues nos revela la alta sensitividad de la técnica de Z-scan, ya que por 

considerar un ejemplo, si tenemos un sistema capaz de detectar cambios de 

transmitancia de hasta un 1% estaremos en condiciones de medir cambios 
distorsiones en el frente de onda de hasta aproximadamente \/250. 

Como ya mencionamos, la técnica de Z-Scan nos permite calcular no 

sélo la parte real de la suceptibilidad eléctrica de tercer orden, si no que 

también nos permite calcular su parte imaginaria al trabajar en condiciones 

de grandes aperturas del diafragma (S=1), esta parte imaginaria es producto 
de los procesos de absorcién no lineal que pueden darse en el material, como 
lo son la absorcién multifoténica y la saturacién de absorcién. 

Si partimos de un modelo de absorcién de dos fotones podemos escribir la 

relacién entre la parte real de la suceptibilidad y -y por medio de la expresién 

x9) = an2egey
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mientras que la parte imaginaria se relaciona con la parte imaginaria del 
coeficiente de absorcién 7 a través de 

(3) niegc 

uae 
donde w es la frecuencia del campo éptico. 

Dado que consideramos términos de absorcién no lineales es necesario 
volver a resolver las ecs. (4.57) y (4.58) considerando ahora que el término 
de absorcion tiene la forma 

' a(I) = a+ Bl. 

Al resolverlas obtenemos que la distribucién de irradiancia esta dada por 

I(z,r, tee! 
ipa or Mend = yond) 

y la distorsién de fase por 

Ad(z,r,t) = Fin (2 + ¢(z,r, t)} 

donde ¢(z,r,t) = B1(z,r,t)Leys, de forma que al combinar las expresiones 
anteriores podemos obtener que el campo complejo a la salida de la muestra 
esta dado por [17] 

oo m 
_ ~ab/2 To 92,7 t) Ee = E(z,r,t)e® amt 

(0 (#-4-»+)] 
Nuevamente el campo en la apertura puede ser obtenido de forma andlo- 

ga a como se hizo anteriormente y de hecho el resultado es el mismo que 
en (4.62) con la ligera modificacién de que tenemos que sustituir el término 
(tAdo(z, t))™/m! por el factor 

fn = CAGol2,#))" II (: +4(2n — ae) t m! at 

y en lo demés el cdlculo de la transmitancia se sigue exactamente de la 
misma forma; de manera que la integracién de la irradiancia en este caso 
para obtener la potencia transmitida arroja la expresién 

eon ln [1 + go(z, t)] 
Plt) = Pi qo(z, t) 

tn 
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donde 

Blo(t) Les f 
go(z, t) = Teepe 

y P, se define de la misma forma que para el cdlculo de la parte real. Para 

un haz gaussiano P(z,t) puede ser integrada en el tiempo arrojandonos la 

transmitancia normalizada 

T(z,S=H= Fae f. In [2 +qo(z,0)e"” dr 

Esta integral puede ser fécilmente resuelta si suponemos que el factor 
qo(z,0)e-”” < 1, lo que nos permite desarrollar el logaritmo en serie de 

potencias e integrar, obteniendo asf que la transmitancia normalizada para 

un material con ( positiva esta dada por 

_ ___ BloLess 
2/2 (1 + 22/28) 

de la cual se obtienen los factores f, Jo y zo, al ajustarla a los datos obtenidos 

del barrido con la condicién S = 1. 

T(z,S=1)=1 (4.67a)
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DESARROLLO 

EXPERIMENTAL 

5.1 Preparacién de las peliculas 

En trabajos previos se obtuvieron distintos derivados de la molécula orgénica 

de fluoresceina con el fin de mejorar su solubilidad en polfmeros orgdnicos e 

impedir su cristalizacién. Dichas moléculas resultaron ser solubles tanto en 

cloroforme como en dimetil formamida (DMF), al igual que el copolfmero 
de acetato de vinilo y vinilpilorridona que fue utilizado como base para las 

moléculas colorantes. 

Las moléculas colorantes fueron dispersadas en el copolfmero utilizando 
DMF como solvente, ya que en cloroformo la solubilidad de algunos de los 
derivados no fue totalmente satisfactoria. Ambas fases fueron mezcladas a 

una concentracién (derivado de fluoresceina/copolimero) de 70% en peso; 
una vez que ambas fases fueron disueltas por completo y homogeneizadas 

por medio de agitacién mecdnica, se depositaron pelfculas delgadas sobre 

sustratos de cuarzo por medio de la técnica convencional de depésito (”cast- 

ing ”) con el fin de lograr espesores del orden de 10pm a 100m; demasiado 

gruesas para ser obtenidas por "spin coating”, con la cual es posible lograr 

una mayor uniformidad en el espesor de las muestras. ~ 

Una vez depositadas las pelfculas, intentando dejarlas libres de polvo, se 

les evaporé el solvente calenténdolas a una temperatura de 60°C dentro de 
una estufa de vacfo durante tiempos que variaron de 10 a 14 hrs, considerado 

suficiente para lograr evaporar todo el solvente, en virtud de que se observé 

que las pelfculas endurecfan por completo durante la primera hora y media 

de estar en la estufa. 
Las peliculas libres del solvente fueron recubiertas con una capa de resina 

epéxica comercial mediante la técnica de spin coating, cuyo espesor varid 

entre 30um y 50ym dada su alta viscosidad. 
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El objeto de este recubrimiento fue el de evitar la fotodegradacién de las 

pelfculas, observade con anterioridad. La capa de resina demostré prevenir- 

la, por lo que todas las muestras fueron recubiertas; la transparencia de la 

resina para las longuitudes de ondas requeridas fue confirmada por su espec- 
tro de absorcién lineal, mientras ef andlisis aisaldo de una pelfcula de resina 

por medio de la técnica de Z-scan, demostré la ausencia de propiedades ép- 

ticas no lineales de tercer orden apreciables, por lo que se le cousideré una 

buena solucién al problema de fotodegradacién'”, 

Los seis derivacos de la fluoresceina utilizados se miuestran a continua- 

cién, asf como la abreviatura utilizada para identificarlos: 

I: Di-n-butil Fluoresccina 

Tl: Di-n- butil 4’,5 '-Dinitrofluoresceina 

WI: Di-n-butil 4°,5 “-Dibromofluoresceina 

IV: Di-n-butil Eosin Y 

V: Di-n-butil Phloxine B 

VI: Di-n-butil Rosa de Bengala 

El copotfmero de acetato de vinilo y vinil pirrolidona se denoté como P7, 

mientras que la concentracién del 70% en peso se denot6 siinplemente como 

70. 

"La fotodegradacién también ha sido observada en otro tipo de estudios con polfmeros 
fotorefractives, en lus cuales se propone el eparedamiente de Ja pelicula polimérica entre 

dos placas de vidrio, como medida para evitar la degradacion.  
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5.2 Z-Scan 

La técnica de Z-scan fue implantada a 80Unm por medio del ldser continuo 
Innova Coherent 890 entonable de Ti:zafiro con un Tango espectral de 731 
nm a 929 nm, bombeado por un ldser de Argon Innova Coherent 70C. 

Para la deteccién se utilizs un medidor de potencia Newport Modclo 
835, acoplado con un fotodetector compuesto por un fotodiodo de silicéu 
modelo 818-UV, con un 4rea de recoleccién de 1cm? y sensible a un rango 
de frecuencias desde 250nm a 1100nm; ademés se trabajé un atenuador 
desmontable, acoplado a la cabeza del detector, éste factor de atenuacién 
fue compensado directamente por el medidor de potencia. 

El arreglo experimental expuesto en el cap{tulo anterior, fue modificado 
gracias a que el medidor de potencia nus permitié obtener directamente la 
transinitancia normalizada, por lo que se presindié del primer detector. 

Para el barrido se utilizaron dos placas acopladas movidas por medio de 
tornillos micrométricos con una resolucién de +0.005mm, permitiéndonos 
tener barridos de hasta 5 cm, lo cual resulté suficiente considerando la 
respuesta de las muestras y que la lente utilizada tuvo una distancia focal 
de ~ 13cm. 

Los datos del Z-Scan presentados son promedios de tres a cinco barridos,
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en general obtenidos al recorrer la muestra en direccién de +2, luego en la 

de —z y asf sucesivamente, con esto se buscé tener una buena estadistica de 

los datos experimentales y comprobar la simetrfa en el comportamiento de 

la muestra en ambas direcciones; sin embargo, no se presento la estabilidad 

esperada, por lo que en algunos casos se presenta el anélisis por separado de 

los datos que se consideraron relevantes o con comportamientos interesantes 

en ambas direcciones del barrido. : 

En todas las mediciones, el {ndice de refraccién lineal fue estimado y se 

le asigné el valor 2+0.5, lo cual representa una gran fuente de incertidumbre 

en nuestros resultados. 
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RESULTADOS 

Antes de pasar a la presentacién de los resultados cabe mencionar que du- 
rante el desarrollo experimental se presentaron los siguientes problemas: 

1)Los espesores de las pelfculas obtenidos por depdsito directo no fueron 
uniformes en todo el sustrato, siéndolo preferentemente en la parte central; 
por lo que tanto la medida del espesor, como la zona de itradiacion para el 
Z-Scan y los espectros de absorcién fueron realizados en esa zona. 

2) Se tuvieron problemas de estabilidad del laser entonable debido al 
sobrecalentamiento del de bombeo, ésto ocasiona una disminucién progresiva 
de la potencia del etonable; dicho comportamiento fue obtenido en diferentes 
dias y con distintos ritmos de calentamiento, observandose que para tiempos 
t{picos de aproximadamente 5 min, la cafda de la potencia no era mayor al 
5% y podfa ser aproximada por medio de un modelo lineal; todos los barridos 
se obtuvieron en tiempos que no rebasaron los cuatro minutos y los datos 
obtenidos de ellos fueron corregidos por medio del modelo anteriormente 
mencionado. : 

3)Con respecto a la estabilidad de la transmicién a través de las muestras, 
no todas se comportaron con la estabilidad esperada, observandose tenden- 
cias tanto a aumentar como a disminuir la transmicién de las muestras, por 
lo cual se tomo el valor méximo alcanzado en un lapso ~3seg. 
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Espectros de Absorcién 

6.1 P7I70 

A continuacién se presentan los resultados del Z-Scan obtenidos para las 

pelfculas dopadas con Di-n-butil Fluoresceina, primeramente se analiza la 

parte real, por lo que a continuacién se muestra la gréfica obtenida para la 
transmitancia normalizada , en la cual podemos notar inmediatamente el 

signo negativo de la no lineridad, asociado al fenémeno de desenfoque  
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Z-Scan de muestra P7170 con S=0.4 
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en la siguiente tabla se muestran los valores relevantes para el célculo de 
la suceptibilidad eléctrica de tercer ord en 

  

L(m) + 6L(m) 8x 107° 45x 107 
  

a(m=}) + ba(m7) 1295.4+1 x 107% 
  

AZp-v(m) + 6AZ,_4(m) 2.2 x 1077 £1 x 107 
  

  

      
ATy-v + 6ATy-» 0.282 + 0.001 
Po(W) + 5FA(W) 0.0775 + 0.0001 

Si6S 0.425 + 0.001     

considerando los datos anteriores y las relaciones obtenidas en el capftulo 
anterior obtenemos el siguiente valor para la suceptibilidad de tercer orden 

x(a = 800nm) = -1.1 x 107 esu 

con una incertidumbre asociada de 5x) = 6x 10-"esu, cuya magnitud esta 
determinada principalmente por la incertidumbre en el {ndice de refraccién. 

Para la parte imaginaria se obtuvo el siguiente comportamiento
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Z-Scan para P7170 con S=1, la curva continua corresponde al ajuste utilizado 

para determinar el pardmetro ( y z 

de la cual se desprenden los siguientes resultados. 

  

z(mm) + 6z9(mm) 2.23 + 0.1 

Po(W) + 6Po(W) 0.0726 + 0.0001 
B(m/W) + B(m/W) | —1.2 x 10-44 x 10-4 

  

  

        

con los cuales obtenemos que el valor de la parte imaginaria de la sucep- 

tibilidad de tercer orden es 

xP = 800nm) = 1.5 x 107esu 

El comportamiento de la pelfcula fue un tanto variable y resultados pre- 

vios parecen mostrar un cambio de signo de ambas partes de la suceptibi- 
lidad, lo cual no se volvié a ver al preparar dos muestras distintas de las 

cuales se obtuvo el mismo comportamiento haciendo el andlisis incluso en 

distintos puntos dentro de la misma muestra. 

6.2 P7II70 

A continuacion se presentan los resultados obtenidos para las pelfculas dopadas 

con Di-n-butil4 ’,5 ‘ ‘-Dinitrofluoreseina. 

El barrido de Z-scan presenté el siguiente comportamiento  
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Z-scan obtenido de muestra P71I70 con S=0.45 

en la cual se muestra una diferencia de comportamiento entre los barridos 
hechos de —z — +z (puntos rellenos) a aquellos realizados en el sentido 
opuesto, de +z — —z (puntos huecos), sin embargo los valores de ATp_» 
y de AZ,_,se mantienen prdcticamente constantes, como se muestra en la 
siguiente tabla 

            
  

          
  

  

~2Z—44+2 | +27 ~2 

E(m)+5x 10m | 61x 107°] 61x 107° 
a(m—") +0.1m7! 1869.5 1869.5 

AZy_-v(m) +1 x 1079 | 1.3 x 1077 | 1.2 x 10-2 
AT, + 0.001 0.125 0.118 
Po(W) + 0.0001 0.0274 0.0274 

5 + 0.002 0.45 0.45 

con los cuales obtenemos los siguientes valores 

~zZ—4 +z +2 -2z 
  

    xa = 800nm) 5.5 x 10-Mesu   ~4.8 x 10-Mesu   
  

con una incertidumbre asociada de 5x2) =3x 107"! ; lamentablemente 
la gran incertidumbre asociada a nuestras medidas no nos permite deter- 
minar si realmente la diferencia es significativa, aunque a juzgar por los
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valores de AT,_, y 4Z,-, podemos decir que no hay un cambio apreciable 
de las propiedades épticas de la muestra, por lo que habrfa que asociar dicho 

comportamiento a otro tipo de procesos. 

Por otro lado, tenemos e] comportamiento del barrido para S=1 
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Z-Scan de P7II70 con S=1 

en el cual se muestra una gran dispersién de los datos y un compor- 

tamiento poco definido hacia la parte de las z’s positivas, las cantidades 

relevantes para la determinacién de la parte imaginaria se muestran a con- 

tinuacién 

  

2(mm) + 6z9(mm) 10.0 + 0.1 

Po(W) + 6Po(W) 0.0573 + 0.0001 
B(m/W) + B(m/W) | 6x 1077 +4 x 10-4 

  

  

      
  

con los cuales determinamos el valor 

x(a = 800nm) = 7.3 x 107 esu 

6.3 P7III70 

Analizaremos el comportamiento de la pelfcula dopada con Di-n-butil 4° ,5’- 

Dibromofluoresceina. A continuacién se muestra el barrido para la parte real  
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Z-scan de P7III70 con S=0.29 

los datos relevantes se resumen en la siguiente tabla 

  

  

  

  

  

  

    

—Z 4+ +z 

L(m) + 6L(m) 6.8 x 10-5 +5 x 107 
a(m=") + ba(m7) 1473.4+0.1 

AZp-u(m) + 6AZ>_»(m) [1.3 x 10-2 +1 x 1079 
AT, -v + 6ATp-» 0.071 + 0.001 
Po(W) + 6P)(W) 0.092 + 0.0001 

S455 0.29 + 0.001       

de donde obtenemos que 

x9 (A = 800nm) = —8.7 x 10-!esu 

con una incertidumbre asociada de 6x2) =4x 107 esu. 

63 

Por otra parte, el comportamiento del barrido para S=1 se presenta en 
la siguiente figura
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2-Scan de P7HI70 con S=1 

En la siguiente tabla se resumen los datos utilizados 

  

z(mm) + 6z9(mm) 5.8 + 0.1 
Po(W) + 6P(W) 0.064 + 0.0001 

B(m/W) + B(m/W) | -5 x 107% +4 x 10-% 

  

  

        

con los cuales obtenemos el valor 

xa = 800nm) = -6.1 x 107 esu 

en esta parte se present6 un comportamiento extrafio, pero constante en 
todos los espectros obtenidos, en la zona de transmitancia maxima, el cual 
no nos permitié hacer un ajuste totalmente confiable, finalmente se tomé 
la eleccién de tomar como referencia las bases del pico de transmitancia y 
despreciando algunos datos cercanos a z = 0. 

6.4 P7IV70 

Los resultados obtenidos para la pelfcula dopada con Di-n-butil Eosin Y 
fueron los que presentaron un comportamiento mds interesante, ya que 
mostraron una evolucién temporal clara, en un lapso de minutos, lo cual 
se expone a continuacién, en donde los cuadrados representan barridos de 
—z — +z, mientras que los cfrculos, barridos en la direccién opuesta 
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Z-scan para P7IV70 con S=0.8, el cual exhibe una no linearidad negativa 

la gréfica anterior fue obtenida con un dfa de anterioridad a las presen- 

tada a continuacién sobre el mismo punto de la muestra 

1.10 r T Yr T r     
      

&, 1106 | 0 q 
an) 

°., 
4 1OF — ag a: on et 
; a ‘ 

oss} co a 4 
a 
Q 8 aso} ° 4 J 8 

; a oss} 8° 
a 

FE ovol 8 
“age . amsl—+ . : . 1. 

“2 10 0 10 ~~ 
2zirmm) 

Z-Scan de P7IV70 con $=0.5, en el cual se exhibe una no linearidad positiva. 

En las grdficas anteriores muestran un claro cambio en el signo de la 

no linearidad, comportamiento no esperado més atin considerando que los 

valores de potencia del ldser fueron similares como se muestra en la siguiente 

tabla, en Ja cual se resumen los datos utilizados para los cdélculos, tomados 

de los barridos en direccién —z — +z y en donde se nombran A y B a los 
comportamientos de la primera y segunda grafica respectivamente
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A B 
L(m) £5 x 108m 7.5 x 1075 | 7.5 x 10-5 
a(m=1) 4 0.1m7! 1575.3 1575.3 

AZ,-v(m) +1 x 10-3m | 6.8 x 1077 | 8.3 x 10-7 
ATp_v + 0.001 0.05 0.298 

Py(W) + 0.0001 W 0.0379 0.0405 
S$.+ 0.002 0.8 0.52 

De donde se desprenden los siguientes valores 

: A B 

x2) (A = 800nm) | -1.2 x 10-Mesu | 6.88 x 107! esu           

con una incertidumbre asociada de 52) =1x 10-Nesu y dx 
10-"esu_respectivamente 

A continuacién se presentan las gréficas obtenidadas para la parte imag- 
inaria, en las cuales se presenté el siguiente comportamiento con respecto al 

tiempo 
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Z-Scan de P7IV70 con S=1, los barridos en direccién de +z se muestran con 

puntos huecos, mientras que los que se hicieron en la direccién de -z son los 

puntos sdlidos 

En las siguentes gréficas se muestran por separado cada una de los ba- 
tridos anteriores, as{ como su ajuste 
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En la gréfica anterior se muestra la absorcién mds acentuada, la cual 
tiene signo positivo 
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estas grdficas nos muestran una gradual saturacién de la absorcién, lo 
cual se refleja en una mayor transparencia de la muestra conforme es ex- 
puesta a la luz laser y en un eventual cambio de signo de la absorcién no 
lineal como se muestra a continuacién
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Para cada una de las siguientes grdficas se muestran tanto los datos 
relevantes como los valores obtenidos para la parte imaginaria de la sucep- 

tibilidad de tercer orden, nombréndolas A,B y C conforme fueron expuestas 

| 

  

  

  

  

  

- A B Cc 
zo(mm) + 0.1mm 3.4 2.6 2.2 
Po(W) + 0.0001W 0.0772 0.0746 0.0719 

B(m/W) 7.0 x 10-1 3.8 x 10-1? -1.6 x 10-? 
x0(\ = 800nm) | 8.6 x 10-"esu | 4.2 x 10-"esu | —1.93 x 107 !esu             

Es probable que e! cambio en las propiedades se deba a la disminucién 

de la potencia del laser, aproximadamente 93% de la potencia utilizada en 

AalautilizadaenC. . 

6.5 P7V70 

En esta seccién se analizan el comportamiento de las pelfculas dopadas con 

Di-n-butil Phioxine B. A continuacién se presenta el barrido para la deter- 

minacién de Ja parte real 
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Z-Scan de PTV70 con S=0.13 

A continuacién los pardmetros relevantes utilizados 

  

  

  

  

  

  

L(m) + 6L(m) 2.78 x 10°F +5 x 107% 
a(m=") + 6a(m-T) 432.6 + 0.1 

AZp-v(m) + 6AZ>_»(m) | 9.7 x 10°F 41 x 10-9 
AT,—-v + 6ATp-v 0.35 +.0.001 

PW) = PW) 0.0107 40.0001 
S+6S 0.13 + 0.001         

f 

de los cuales se obtiene el valor més grande de todos los compuestos 

xPa = 800nm) = -1.1 x 10-°esu 

con una incertidumbre asociada de 6x2) = 1x 107!esu, aunque cabe 

mencionar que en este caso se observé inicialmente un aumento gradual de 

la cantidad AT,_, hasta estabilizarse en el valor presentado en la gréfica 
presentada. 

Por otro lado, presenté el sigunte comportamiento para el barrido con 

S=1
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Z-Scan de P7V70 con S=1 

Los datos relevantes se presentan a continuacién 

’ 

  

2o(mm) + dzo(mm) 3.5+0.1 
  

Po(W) £oP(W) 0.044 + 0.0001 
  

  B(m/W) + B(m/W)   2.7 x 10°? +4 x 10-4 
    

con los cuales obtuvimos el valor 

x(a = 800nm) = 3.3 x 107 esu 

6.6 P7VI70 

En esta seccién se analizan las pelfculas dopadas con Di-n-butil Rosa de 
Bengala, a continuacién el comportamiento de la transmitancia en el barrido 
para la parte real 
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Z-Scan de P7V170 con S=0.7 

los datos relevantes para el cdlculo se presentan a continuacién 

  

  

  

  

  

  

      

-z— +z 
L(m) + &L(m) 7.1 x 107° +5 x 107 

a(m-") + 5a(m-') 4151.9+0.1 
AZp-v(m) + 6AZ,_4(m) [1.7 x 10-741 x 107 

AT~» + bATp-» 0.07 + 0.001 
Po(W) + 6P(W) 0.0107 + 0.0001 

S455 0.7 + 0.001     

de donde se obtiene el valor 

xP = 800nm) = -1.3 x 107Mesu 

con una incertidumbre asociada de 5x2) =1x 10-Mesu 

Mientras que el comportamiento para la parte imaginaria fue
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RESULTADOS 

Z(mm) 

Z-Scan de P7V170 con S=1 

para la cual se obtuvieron los datos siguientes 

  

  

  

2zo(mm) + 6zo(mm) 6.23 + 0.1 

Po(W) + 6Po(W) 0.0558 + 0.0001 
B(m/W) + B(m/W) | 24x 10" 44x 10-14         

obteniendo finalmente el valor 

x$(A = 800nm) = 2.9 x 107esu 

6.7 Resumen de Resultados 

Resumimos en la siguiente tabla los valores obtenidos mediante el Z-Scan 

  

  

  

  

  

  

  

  

        

Pelfcula| x (esu) x) (esu) 
P7i70 | —1.1x10-% | -1.5 x 10-” 
P7170 | —5 x 10-7 7.3 x 10° 
P7170 | —8.7 x 107%? | —6.08 x 107? 
P71IV70 | 1.2107" 8.5 x 107 

" —6.88 x 10° | 4.2 x 10-7 
—1.9 x 107? 

P7v70 | —13x10°% | 33x 10-7 
P7VI70 | —1ix10-" | 29x10-”   
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A continuacién se presentan los datos obtenidos para di-n-butil fluo- 

resceina y di-n-butil 4°,5’-dinitrofluoresceina, mediante la técnica de mez- 

clado de cuatro haces degenerados a una longitud de onda de 532 nm!®, 
lamentablemente los demas compuestos presentaron demasiada absorcién 

por lo que no pudieron ser analizados por medio de ésta técnica en ésta 

longitud de onda. 

Pelfcula xy (esu) 

P7I70 5.4 x 107” 
P7II70 4.6 x 10710 

Resultados obtenidos por medio de espectroscopfa de absorcién, estiman 

que la mejor respuesta no lineal la tiene el compuesto V , para el cual 

x) = 4.3 x 107 esu. 

““Estos resultados fueron obtenidos en la Universidad de Massachusetts por el Dr. 
DVGLN Rao, y reportados en el trabajo "Some properties of dye molecules dispersed 

in host polymers” presentado en el International Symposium on Polymers, 10th National 
Congress of the Mexican Polymer Society and 2nd International Symposium on Materials 
for Modern Communication Systems realizado en Ixtapa en 1997.
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DISCUSION 

Los resultados obtenidos no fueron de la calidad esperada, las grandes in- 

certidumbres asociadas a ellos reflejan varias deficiencias. 

La primera de ellas se debe a la falta de estabilidad del laser, la cual 

es fundamental en un experimento de Z-Scan, ya que el efecto cuantificado 
depende directamente de la intensidad del haz incidente. 

La falla del laser y la inhomogeneidad de las muestras pudieron haber 

sido la causa pricipal de la falta de repetitibilidad de los barridos, lo cual 

trajo un aumento en la incertidumbre y confiabilidad de los datos. 

Con respecto a los resultados, vale la pena resaltar los siguientes hechos: 

Estos son consistentes en cuanto al signo de la parte real de la sucep- 

tibilidad eléctrica de tercer orden, lo cual era de esperarse pues todos los 

compuestos presentan el mismo tipo de estructura. 

Compardndolos con los obtenidos por medio de DFWM notamos que 

se reafirma el hecho de que la Di-n-butil fluoresceina presenta una mayor 

respuesta que la molécula dopada con el grupo nitro, aunque ciertamente la 

diferencia no es tan grande como la que nosotros obtuvimos. 

Comparando el orden de magnitud de nuestros resultados con los obtenidos 

en zona de resonancia por medio del DF WM, podemos pensar en la posibili- 

dad de efectos térmicos provenientes de la relajacién de los estados excitados, 

pues aunque es cierto que trabajamos fuera de la zona de resonancia lineal, 

la utilizaci6n de un laser continuo y los procesos de absorcién de dos fotones 

detectados en las pelfculas P71I70, P7IV70, P7V70 y P7V170!", pudieron ser 
el origen de fenémenos de éste tipo. Por lo anterior, es posible que el orden 

de magnitud de la suceptibilidad debida a procesos inicamente electrénicos, 
se encuentre uno o dos ordenes de magnitud por debajo de los obtenidos. 

'8Mencionados en orden de magnitud decreciente, lo cual concuerda con el hecho de que 

el m&ximo de absorcién lineal de los derivados se va alejando de los 400nm conforme nos 

movemos de di-n-butil fluoresceina a di-n-butil Rosa de Bengala. 

5
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Unicamente las pelfculas P7170, P7III70 y posiblemente la P7IV70 pre- 

sentaron absorcién saturada, esto puede ser explicado en términos de los 

reportes previos de biestabilidad 6ptica((5)) en la molécula de fluoresceina, 
al igual que eosyn Y. Aunque los resultados reportados en dicho artfculo 

se hicieron en peliculas dopadas con concentraciones relativamente bajas 

(20%), y se asocian biestabilidades provenientes de distintos mecanismos 
para cada una de éstas moléculas, es factible pensar que aun a las concentra- 

ciones utilizadas en nuestras pelfculas, el mismo tipo de fendémenos puedan 

tener lugar. 

Por otro lado, lo que es consistente con los resultados obtenidos ‘por 

medio de otros métodos es que la respuesta mds grande la ofrece la pelfcula 
P7V70, dopada con di-n-butil phloxine B, 1a cual muestra un cambio notable 

en el pico mdximo de absorcién lineal, fuera del patrén general seguido 

por las demds fluoresceinas. Dicho pico se hubica a aproximadamente a 

565nm y es consecuencia de la introduccién de los cloros al anillo fenil de la 

molécula. La introduccién de éstos 4tomos a la estructura parece favorecer 

ampliamente la polarizabilidad de la molécula. 

 



  

CONCLUSIONES Y 
PERSPECTIVAS 

Los resultados obtenidos no fueron de la calidad esperada y solo pueden ser 

reportados como resultados previos, ya que existieron una gran cantidad de 
factores que no fueron controlados adecuadamente. 

Los seis derivados de la fluoresceina presentan propiedades dpticas inte- 

resantes, aunque el sistema dopado con di-n-butil phloxine B parece ser el 

que posee una mayor respuesta, esto nos lleva a pensar en la posibilidad de 

continuar los estudios a cerca de éste tipo de sistemas dopados, con el fin de 

proponer las modificaciones pertinentes que nos permitan obtener materiales 

con un adecuado orden de x‘) para su utilizacién en dispositivos épticos. 

Este trabajo nos permite vislumbrar los siguientes caminos para conti- 

nuar la investigacién: 

a)Determinar con mayor certidumbre el valor de x) en las longitudes 

de onda a las cuales se pueda tener acceso, de forma que se pueda tener 
una idea més clara de la relacién de dispersién de éstos materiales, lo cual 

resulta de gran importancia al momento de utilizar éste tipo de materiales 
en la construccién de dispositivos épticos. 

6)Determinar por medio de otras técnicas como DFWM o Z-Scan de dos 
colores, el orfgen y tiempo de respuesta de las no linearidades presentadas 

por estos sistemas. Especialmente resultan interesantes las propiedades de 

biestabilidad éptica ligadas a la absorcién de la saturacién, ya que en buena 

medida, los tiempos de respuesta del material estén ligados a éste tipo de 

propiedades, lo cual podrfa dar pautas para Ja optimizacién quimica de tales 

moléculas. 

c)Determinar la relacién entre el orden de magnitud de x®)y la concen- 
tracién de los grupos colorantes dentro de la matriz polimérica con el fin 

de optimizar la respuesta de los materiales, Jo cual ademds no darfa una 

mejor idea del tipo de procesos que pueden surgir en éste tipo de sistemas 

17 
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dopados. 

d)Determinar la dependencia del orden de magnitud de x) con respecto 
a la temperatura, ya que resulta fundamental con el fin de crear dispositivos 

Opticos funcionales. Es de sospecharse que dada la anisotrop{a de la molécula 
de la fluoresceina, el efecto de la orientacién sea muy importante en cuanto 

a las propiedades del bulto se refiere, y como ya hemos visto, la polarizacién 

debida a la reorientacién de las moléculas depende drésicamente de la tem- 
peratura. 

e)Valdrfa ia pena caracterizar las propiedades de segundo orden de tales 
moléculas, lo cual solo puede Ilevarse acabo si las pelfculas dopadas logran 
orientarse mediante algtin proceso mecénico o eléctrico; este efecto de ori- 

entacién podrfa incrementar la propiedades de tercer orden. 

Es necesario ampliar nuestro conocimiento a cerca de los mecanismos 

fundamentales que se llevan acabo en éste tipo de sistemas con el fin de 

aprovechar al maximo las ventajas que puede ofrecer la sfntesis qufmica, en 

cuanto a la optimizacién de la propiedades opticas se refiere; lo cual nos 

permitiré elegir las estrategias adecuadas para el andlisis de las propiedades 

de interés. 
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