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Prélogo

La Optica No Lineal es una disciplina que, en el marco de la interaccién de la
radiacion electromagnética con la materia, cubre una serie de fenomenos en los que la
radiacion incidente se ve alterada en frecuencia, fase o amplitud, al interaccionar con
el medio. Desde su nacimiento, ligado al descubrimiento del laser en 1960, la optica
no lineal ha estado estrechamente unida a la fotonica, entendida como el conjunto de
tecnologias que usan fotones para procesar informacion e imagenes. Fendmenos
tipicamente no lineales, como la conversion de frecuencias o el “switching optico” han

sido claves en el desarrollo de las tecnologias fotonicas.

A pesar de que cualquier material puede presentar un comportamiento no lineal,
en lo referente a las aplicaciones hay una serie de requisitos que se plantean como
incuestionables. La busqueda de materiales con elevadas respuestas no lineales, que
sean estables y que ademas sean facilmente procesables y resistentes térmica y
fotoquimicamente, ha suscitado gran interés. La investigacion se centrd en un
principio en materiales inorganicos, dando sus frutos relativamente pronto; cristales no
lineales (KDP, KTP, BBO,...) fueron incorporados a sistemas comerciales y es
habitual encontrar dobladores o triplicadores de frecuencia formando parte de laseres,

u osciladores paramétricos opticos como elemento central en laseres sintonizables.

La incursion de los materiales organicos se produjo en la década de los 70,
aunque a lo largo de los 80 y 90 el interés en esta linea de investigacion crecio de
forma espectacular. Una de las razones es la versatilidad de su sintesis, que permite
disefiar moléculas con propiedades especificas, en particular con elevadisimas
respuestas no lineales. En paralelo a la optimizacion de la respuesta no lineal
molecular se ha puesto de manifiesto la necesidad de trasladar de forma eficiente esas
clevadas respuestas a escala macroscopica. Es evidente que la investigacion y
desarrollo de materiales organicos para aplicaciones en el ambito de la dptica no lineal

necesita a la Ingenieria molecular, para disefiar y sintetizar especies moleculares



Prologo 7

eficientes, y a la Ingenieria de materiales para conseguir sistemas macroscopicos con

una disposicion molecular que garantice una buena respuesta no lineal.

La dificultad de preparacion de cristales organicos de calidad (para muchas
aplicaciones se requiere ademas la ausencia de centro de inversidon) hizo que la
atencion se volcase en materiales poliméricos, dados su facilidad de procesado, la
rapidez de su respuesta y, en general, menor coste. La incorporacion de la no
linealidad a los polimeros puede conseguirse, bien dispersando en ellos las moléculas
no lineales (sistemas matriz-huésped) bien uniéndolas quimicamente a la cadena,
frecuentemente como grupos laterales activos. En cualquier caso, la ordenacion no
centrosimétrica mencionada exige que los polimeros puedan ser ordenados de forma
polar, habitualmente mediante la aplicacion de un campo eléctrico, capaz de orientar
los dipolos moleculares, y esa ordenacion debe ser permanente. Lamentablemente,
muchas de las moléculas no lineales mas eficientes tienen valores elevados de
momento bipolar, que favorecen las interacciones intermoleculares que dan lugar a
estructuras centrosimétricas y que, a elevadas concentraciones de cromoforo, se
traducen en una respuesta no lineal macroscopica muy por debajo de la esperada. En
los ultimos afios, el disefio de sistemas poliméricos tipo “guest-host” (matriz-huésped)
para aplicaciones electrodpticas ha estado orientado a disminuir esas interacciones,
manteniendo altos contenidos de cromoforo y buscando estructuras que contribuyan a

estabilizar la orientacion polar.

Los polimeros de cadena lateral, por su parte, permiten una mayor concentracion
de cromoforo sin que haya separacion de fases y ofrecen mayor estabilidad del orden
inducido, en particular en polimeros de alta T, y procesos de orientacion realizados a
muy alta temperatura. Como manera alternativa de forzar la orientacion de los
cromoforos, favoreciendo la estabilidad del orden inducido, se ha planteado el uso de
polimeros cristal liquido. En este tipo de sistemas se han descrito respuestas no
lineales muy anisotropas pero el efecto de las interacciones entre croméforos sobre la
magnitud de la respuesta no lineal global no ha sido tan estudiado. En esta linea se
enmarca una parte de este trabajo. Se ha estudiado la respuesta no lineal de una serie
de homo y copolimetacrilatos que presentan mesofases nematica y esméticas. Los
cromoforos no lineales en la cadena lateral, ademas de tener cardcter promesogeno,
contienen grupos fotodireccionables azo, lo que ha permitido modificar dpticamente
su orientacion y estudiar su influencia en la respuesta no lineal. Por otra parte, ofrecen
la posibilidad de utilizar procesos fotoasistidos de orientacion polar con campo, que
permiten romper la centrosimetria a temperaturas muy por debajo de T,, debido al



8 Prologo

aumento de la movilidad inducido por la luz. Ademas, la iluminacion selectiva
mediante un patron de interferencia aplicada a este proceso conduce a la obtencion de
redes no lineales que combinan simultaneamente el filtrado espacial de la luz de 2oy

una eficiente generacion de segundo armoénico en configuracion de pelicula delgada.

En el Capitulo | de esta memoria se hace una revision de algunos conceptos
teoricos asi como de las caracteristicas de los materiales (cromoéforos no lineales y

polimeros cristal liquido) en los que se centra la tesis.

En el Capitulo Il, dedicado a la parte experimental, se describen con detalle las
técnicas utilizadas en la caracterizacion de las propiedades Opticas lineales y no
lineales de las moléculas y de las peliculas delgadas de polimeros asi como los

métodos de andlisis de los datos experimentales.

El Capitulo 111 recoge los resultados obtenidos en las medidas de la respuesta no
lineal de varias familias de compuestos, determinada mediante la técnica de EFISH,

asi como la discusion de los mismos.

Los dos siguientes capitulos estan centrados en las propiedades no lineales de
peliculas de polimeros orientados con campo eléctrico. El Capitulo IV versa sobre
una serie de copolimeros con distinto contenido de cromdforo no lineal
fotodireccionable en la cadena lateral. Mediante medidas de generacion de segundo
armoénico, se ha analizado la respuesta no lineal y como ésta puede ser controlada
mediante tratamientos térmicos y opticos en funcion del contenido de croméforo. Por
su parte, en el Capitulo V se ha analizado la respuesta no lineal de mezclas de
cromoforos muy eficientes y polimeros fotodireccionables con respuesta no lineal
débil o moderada, demostrandose la posibilidad de extender las técnicas de orientacion
polar fotoasistida a este tipo de sistemas. Ademas se ha investigado el acoplamiento
entre el orden inducido en la matriz polimérica (con luz o temperatura) y el orden

polar alcanzado por los croméforos dispersos en la misma.

Finalmente, en el Capitulo VI se describe la grabacion de redes de difraccion en
azopolimeros con cromoforos dador-m-aceptor. Se indujeron ademas propiedades
ONL en las redes anteriores y se caracterizd la eficiencia de difraccion del segundo
armoénico en funcion de distintos parametros como la magnitud del relieve superficial

o la diferente respuesta ONL propia de cada polimero.
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Capitulo I

Fundamentos teoricos

En este Capitulo se expondran algunos conceptos basicos sobre dptica no lineal, asi
como la base teorica en la que se apoyan las medidas centrales de la tesis. El
desarrollo del modelo seguido para la caracterizacién de los sistemas poliméricos
estudiados, se mostrarda también a continuacion, de manera que clarifique el

tratamiento posterior de los datos que se obtienen experimentalmente.

1.1. Optica No Lineal
1.1.1. Introduccién a los fendmenos 6pticos no lineales

Cuando se habla de fenomenos opticos no lineales, en general se piensa en aquellos
procesos en los que se produce una interaccion de las ondas electromagnéticas (en el
rango de frecuencias Opticas) al propagarse por un medio material, que tiene como
consecuencia cambios en su frecuencia, fase o amplitud respecto a las incidentes.
Cualquier material puede ser considerado no lineal, ya que si es irradiado con luz de
suficiente intensidad podra dar lugar a procesos Opticos no lineales. La respuesta
oOptica lineal “ordinaria” seria una aproximacion que considera que la polarizacion (P)

del material inducida por el campo eléctrico es lineal con el campo.
(C.1)E. I P=g,7E

siendo, & la permitividad dieléctrica del vacio, y  la susceptibilidad.
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>

. . . ., -
Para valores pequefios de E la proporcionalidad de la polarizacion P, con E se
mantiene siendo necesario legar a valores comparables al del campo interno de la

. ¥ . . ’ . 14
materia’ para que cobren importancia los términos de orden superor de la expresion':

(CI)E.2 P=g, 7 E+7PE*+79E +...

Hasta la aparicion del laser esos valores del campo eran impensables por lo que su
descubrimiento se asocia al nacimiento de la optica no lineal. Al incidir con luz de
gran intensidad, como la generada por un laser, se rompen las condiciones de

linealidad y se observan nuevos fendmenos Opticos asociados a los términos de orden
superior de la anterior expresion P(E).

(?arppo Campo
optico optico
olarizacion \/Polarizacié \/
lineal no lineal

Figura 1. 1. Representacion de la respuesta inducida lineal y no lineal con el campo.

1.1.2. Origen microscépico de la susceptibilidad no lineal

Para analizar el origen microscopico de la susceptibilidad no lineal se parte del

analisis del caso lineal segin el modelo clésico del oscilador arménico de Lorentz™.

Se considera el medio como un conjunto de atomos, por simplicidad de un solo
electron. Un campo eléctrico induce la separacion de cargas positiva y negativa del

. k
E=—9 10" v/m

(5)
g=1.6x10""C (carga del electrén)
K =9x10° Nm?*/C? (constante de proporcionalidad)

rp =05A= 5x107"" m (radio de la 6rbita estacionaria)
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ntucleo y del electron, y en el caso de que varie con el tiempo, por ejemplo, de forma
armonica, el medio se comporta como un conjunto de dipolos oscilantes’. En la
aproximacion lineal estos dipolos radiaran ondas de la misma frecuencia que la del
campo que les excita. Despreciando el movimiento del nticleo, la ecuacion de

movimiento para cada uno de los osciladores sera:

d*x dx ,  —e
CIL)E 3 —+2y—+ =—0F ,
(1) dt? 7dt “o¥ m

donde x es el desplazamiento del electron respecto de su posicion de equilibrio y

E es el campo que actua sobre el dipolo:

(CI)E. 4 E=E,coswt =%(Eoei“’t + cc)z%(E(')ei”’t + cc)

cc= expresion compleja conjugada.

La solucidn de la anterior ecuacion de movimiento es:

—eE e—ia)t
(C.1)E. 5 x= L —— +cc
2m @, -0 —iyo

Cuando la frecuencia del campo externo se aproxima a la frecuencia natural del
oscilador, el desplazamiento se hace muy grande, por lo que se dice que esta solucion
posee un caracter resonante.

Se define el momento dipolar eléctrico como un vector con modulo igual al
producto de la carga e por la distancia que las separa x. Teniendo en cuenta que la
polarizacién macroscépica P es el momento dipolar por unidad de volumen, la

expresion de la polarizacion sera:

_ NeE,

2m

—iot 1 )
(C.I)E. 6 P { c + cc} =5 [gongOe_"‘” +cc

2 2 .
Wy —0° —iyo

siendo N, el nimero de atomos por unidad de volumen. Comparando lo anterior
con la ecuacion (C. 1) E. 1 se tiene que ", la susceptibilidad lineal, puede expresarse

como:
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(C.IL)E. 7
2 2 2 2 .
) _ Ne 1 _ Ne Wy — o iyw _
x (@)= 2 2 _ i 2 2 2 2 * 2 2\ 2 2|
méy @y —@" —1yw  Mmé, (a)o—a)) -y o (a)o—a)) -7
:Zreal +Z~Zimag

Puede verse que la susceptibilidad es esencialmente real cuando el
amortiguamiento, y, es bajo (pocas pérdidas). La parte real determina la respuesta del
material en fase con el campo externo y se corresponde con la dispersion de la luz al
atravesar cualquier medio material. La parte imaginaria, que corresponde a la
polarizacion del medio en cuadratura con el campo externo, esta relacionada con las

pérdidas y se asocia a la absorcion Optica.

Cuando los campos externos son muy intensos, las cargas se alejan mucho del
equilibrio, por lo que las fuerzas restauradoras que aparecen dejan de ser lineales con
el desplazamiento. Si se afiade un término no lineal en la ecuaciéon de movimiento ((C.

L) E. 3), obtenemos la ecuacion de un oscilador anarmonico:

2

dx —e
+;/—+a)§x+ax2 =—F
dt m

(C.I)E. 8
dt?

Para obtener x, se admite que puede expresarse como:
x=x +x, +.=a,E+a,E’ +..,y se sustituye en la ecuacion
(C.1)E.S.

Agrupando los términos en la misma potencia de E, si tomamos los lineales,
encontramos la expresion que corresponde al caso lineal ya descrito mientras que si

tomamos los cuadraticos la expresion resultante es:

2
d”x,

(C.I1)E.9
dt?

dx
+7/72+w02x2 +ax; =0
t

que se resuelve utilizando la suposicion x,=a,E”. La solucién es suma de dos términos,
uno que oscila a frecuencia 2m (segundo armoénico) y otro independiente del tiempo
(rectificacién optica)®.
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(C.I1)E. 10
T Ege—iZwt .\ +—
cc
X, = - aez2 _((a)g -0’ )— ia);/)2 ((a)g — 40 )— 2ia)}/)
am= [ 2E;
__((a)g - a)z)— ia))/X(a)g -’ )— ia))/)wg

Utilizando definiciones andlogas a las vistas para el momento dipolar y
polarizacion no lineales, se tiene que la susceptibilidad de segundo orden puede
expresarse en funcion de las susceptibilidades lineales correspondientes a las distintas

frecuencias que intervienen en el proceso’.

2
(C.I)E. 11 7P Qo=0+0)= %Z“) Qo) r" (@) 7" (o)

Una caracteristica general de cualquier susceptibilidad es el gran aumento de su
valor en condiciones de resonancia. La resonancia se produciria cuando cualquiera de
las frecuencias de partida o resultantes de la interaccion se aproximara a la frecuencia
ay caracteristica del sistema.

1.1.3. La polarizacién no lineal

A raiz de lo visto en el apartado anterior, puede entenderse que cuando una luz muy
intensa incide en un material no lineal se suceden las oscilaciones para todas las
combinaciones de frecuencias incidentes. Si en una primera aproximacion
consideramos un medio isétropo la polarizacion inducida P por el campo eléctrico £
de excitacion para un sistema macroscopico, se puede desarrollar en una serie de

potencias de E, resultando:
(C.I)E. 12 P(E) =,y E+ yPE* + yVE +--],

Donde los escalares ™ son las susceptibilidades (reales) de orden m.
Desarrollaremos la (C. 1) E. 12 para el caso sencillo de una onda incidente
monocromatica y linealmente polarizada £ = E, cos wt. Asi, la polarizacion inducida

hasta el tercer orden se escribiria:
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(C.1)E. I3
P(t)=e,yE, cosat + e,y P E; cos’ ot + g,y VE; cos’ wt =

@ @
. £ &
= e,y "E, cosat + X g2 50X 200500
2 2

30,0 PG
+ %Egcos ot + %Egcos 3ot

En la expresion (C. 1) E. 13 pueden indentificarse los términos asociados a
distintos fendomenos no lineales por ejemplo, la generacion de segundo armoénico
corresponde a la oscilacion a 2, donde se pone de manifiesto que su intensidad seria
proporcional al cuadrado de la onda incidente. Se pueden separar por tanto, las

contribuciones a P(?) oscilando a las diferentes frecuencias: 0, ®, 20, y 30 que se

escriben:
(C.1)E. 14 PO = ;/”E2
2
3
(C.I)E. 15 Pt = «%[}(mEo +Z)((3)Eg}cos ot
(C.I)E. 16 PP (t) = 2 7P E; cos2awt
(C.I)E. 17 PP (1) = 4 1P E; cos3mt

El término P representa una contribucién estacionaria que implica la aparicion
de un potencial constante proporcional a las susceptibilidad de segundo orden. Se trata
de un proceso de rectificacion optica, por lo que ante la excitacion del campo oscilante

a frecuencia @, el material responde con una perturbacion estacionaria.

3cos @ +cos 3

" 1 1
Dado que cos® wt = —+ ECOS 20t ,y cos’ of = J
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Los términos P?” y P®” corresponden a la generacién de segundo y tercer
armonicos respectivamente, de la luz incidente. La intensidad de ambos armonicos es
proporcional al cuadrado y al cubo, respectivamente, de la intensidad incidente.

El término P incluye la respuesta lineal PL(‘") =&X (1)E0 cos @t , junto con el
término no lineal Py, que modifica la respuesta a la frecuencia de excitacion y se
traduce en cambios del indice de refraccion’.

A partir de aqui, centraremos el desarrollo en la generacion de segundo armoénico,

ya que los estudios de esta tesis se basan en las medidas de esta propiedad.
1.1.4. Generacion de Segundo Armonico (GSA)
La generacion de segundo armoénico (GSA), consiste en la obtencion de luz de

frecuencia 2w a partir de luz de frecuencia @ que incide en un material no lineal’.

20

e 7@

(0] (0]

Figura 1. 2. Representacion esquematica de la generacion de segundo armonico

La GSA fue observada por primera vez, por Franken y col.’ en la Universidad de
Michigan. Focalizaron sobre un cristal de cuarzo un pulso de un laser de rubi de 3kW
de luz de 694.3 nm y detectaron luz de 347.15 nm. Este experimento se llevé a cabo
un afio después de la invencion del laser, y se considera que marco el nacimiento de la
optica no lineal, por ser el primero en que se demostro la posibilidad de intercambio

de energia entre haces coherentes.
1.1.4.1. Tensor susceptibilidad no lineal en medios anisétropos

Para un medio anisétropo, las susceptibilidades de orden m (x™) , son tensores de
rango m+1. (m=1 lineal, m=2, 3... no lineales), y las componentes de la polarizacion

pueden exprsarse en funcion de los correspondientes elementos del tensor.

(C.1)E. 18

Pt =g, ;{l;l) E; (m=1, lineal)
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P NL _ PI,(Z“’) =(1/2)¢, ;(fji)E ;E, (m=2, no lineal, caso cuadratico)

donde cada uno de los subindices j, k, barre las tres componentes del campo
eléctrico (x, y, z 06 1, 2, 3).

2
;(;.k) es, por tanto, un tensor de rango 3 (27 componentes) que transforma la
accién de dos campos eléctricos vectoriales en un vector polarizacion®.

(2) (2) (2) (2) (2) (2) (2) (2 (2)
Xex X xyy Xz X xyz X xzy Xxox Xz X XXy X xyx

2 2 2 2 2 2 (2) 2 2
(C. 1.) E 19 /nyx Zyyy Zyzz lyyz Zyzy /szx Zyxz lyxy lyyx

(2) (2 (2) (2) (2) (2) (2) 2 (2)
ZZXX ZZyy ZZZZ ZZyZ ZZZy ZZZX ZZXZ ZZX_}/ ZZ_}DC

Este tensor es simétrico respecto de la permutacion de j y k puesto que es

irrelevante el orden de las componentes de los campos.

Dado que se puede aplicar la condicion de simetria respecto de la permutacion de
indices, anteriormente mencionada, y;r = yi , S¢ cumple que:

l’xyz = l’xzy }(yxz = }(yzx szy: Zzyx
Zxxy = Zryx Zyyx = lxyy Zzzy = ;(zyz
Koxxz = Hxzx Kz = Xyzy Xezx = Koxz

Quedando el tensor reducido a las siguientes 18 componentes"*:

E2

X

w) (@ 0 o 0 @ o) f?
P X xxx xyy xzz xyz xxz xxy y
2

(C.1)E. 20 plo|_1 9 0 0 2 2 @) | E
Y 2| TIAxX Wy yzz yyz yxz yxy 2E E
pol L@ @ 0 @ 0 @]
z zXXx zZyy zzzZ zyz zXz zxy )| 2F X E -
2F E
Xy

Normalmente, se incluyen las frecuencias en el argumento del tensor
susceptibilidad, de manera que la primera sea la componente de la frecuencia

resultante de polarizacion.
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(C.I)E. 21 P = (1/2)50;(1%) (2w, 0,0)E [ (0)E, ()

Historicamente, mucha de la informacion experimental sobre propiedades no
lineales de segundo orden se ha obtenido a partir de medidas de generacién de
segundo armonico, en las cuales se suelen usar los coeficientes d, que habitualmente
se definen como: Zﬁ) =2dy, .

Es habitual utilizar una notacidn contraida (como en el tensor piezoeléctrico), y en
lugar de identificar cada elemento con tres indices, hacerlo con dos?, de forma que
dij=di., donde:

I 1=x, 2=y, 3=

L1 2 3 4 5 6

. Yz zx Xy
jk [ xx yy zz
zZy Xz YX
Esto daria lugar a la siguiente expresion:
dxxx:dlu:du dxyz:d@: dlg :dlg
dxyy:d@:dl; dxzx:dlﬂ: de: dli
dxzz:d@:dl; dxxy:de: d1_1: d1§
_ 22 _
1 E?
P, du dlz d13 d14 dlS d16 Eyz
(C.L)E22|P,|=|dy dy dy dy dys dy 2EZE
P d,, d di. dy di d yE
z 31 32 33 34 35 36 | 2Esz
_ZEXEy_

Una simplificacion mas en la forma del tensor es posible en aquellas situaciones
en las que se verifica la condicién de simetria de Kleinman'. Esta se basa en que
cuando las frecuencias que intervienen estan lejos de la condicion de resonancia del

material, y la energia se intercambia entre los campos sin que se disipe en el medio, el
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valor de los coeficientes es el mismo para cualquier permutaciéon de sus tres

coordenadas cartesianas.

Xik=Xkij— Xjki— Xjik = Xkji— Xikj» €S decir,

di4=drs=ds6 dip=dy dp3=ds4
di3=dss di=dy dps=ds>
ds1=d;s

. . 2
De esta manera, se reduce el tensor a 10 componentes independientes™:

X
X
[\S]
X
~
S
A
U

21
(C.1)E. 23

&
=
Il
QU
o
U

22 d23 d24 d14
24 d33 d23 dl3

S
)

A
U
N\

14

Simetria cristalina

Ademas de las condiciones de simetria mencionadas el tensor susceptibilidad
tiene que reflejar las propiedades estructurales del medio no lineal. Esto se traduce en
ciertas restricciones sobre el numero de componentes no nulas e independientes del
tensor dependidendo de la simetria cristalina del medio. Para soélidos cristalinos
existen 32 grupos puntuales de simetria que pertenecen a 7 sistemas cristalinos
diferentes. Si aplicamos una de sus operaciones de simetria a un cristal éste permanece
fisicamente invariable. Analogamente, si la aplicamos al tensor susceptibilidad este

debe quedar como al inicio.

. . .y . r - -
Por ejemplo, consideremos la operacion de centro de inversion ( » »-r ) que
transforma el campo eléctrico y la polarizacion: £ — -E y P— -P. En un medio
centrosimétrico dicha operacion debe dejar el signo y magnitud de cualquier

@ 5. Como consecuencia P? =y EE

propiedad fisica invariable, en particular: y
se transforma en -P® =y® (-E)(-E), por lo que ' ha de ser cero®. Es decir el tensor
x® es nulo para cualquier medio centrosimétrico, y por tanto en materiales isétropos
como gases, liquidos o solidos amorfos. Para cada cristal no centrosimétrico el tensor
de la expresion (C. I.) E. 22 tendra una forma particular. A modo de ejemplo vamos a
ver cual seria para un cristal de la clase 2, del sistema monoclinico, que corresponderia

a una muestra con un eje binario de simetria.
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Si el eje binario coincide con el eje z, tendriamos, que al aplicar la operacion de

simetria, es decir al girar 180° tanto el tensor como la muestra permanecen invariantes:

X —» X
Y > -y
z —» Z

Los coeficientes djix en los que ninguno de los indices corresponde a z, o en los

que dos sean z se van a anular como veremos.

Ahora bien, si suponemos que el campo tiene inicamente componente en x:

- A -

E=E i,E =E =0 E=(£,0,0)

Px :dllEi _Px :dll(_E‘x)2
P, =d, E? Aplicando giro de 180° - P, =d, (-E.)’
P, stlEx2 2 P, :dSI(_Ex)Z

Para que se cumpla lo anterior: d;;=d;=0 y d3#0

Si se hace el mismo razonamiento para las componentes y y z, tal que:
E= 0,E,,0)y E= (0,0, E.) obtenemos:

d;p=d»=0 yd#0 vy d3=d»=0 y d33#0

N
Si suponemos E=(E,,E,0) y teniendo en cuenta los coeficientes que sabemos

que son nulos, tendremos que:

P, =2dE E, . — P, =2d((-E,)(-E,)
P, =2dE.E, 2 — P, =2d,(-E,)(-E,)
P, =dyE} +dy,E] +2dyEE, P.=dy(-E,)’ +dy,(-E,)* +

+ 2d36 (_Ex )(_Ey )
De aqui, se deduce que:

d1 5:d25:0 y d35¢0
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Analogamente se obtendria por una parte que si E=(E >0, E,) entonces:

d35:0, d15¢0 y d25¢0

- A A
Y por otra parte, si E=E, j,E k E_=0,entonces:

d34=0, 2420 y dp3=0

Si ademas se satisface la condicion de simetria de Kleinman, obtenemos que para
un cristal con un eje binario existen 8 coeficientes no nulos, de los cuales 4 son

independientes, que definen el tensor de la siguiente manera:

0 0 0 d, dy O
0 0 0 dy d, O
d31 d24 d33 0 0 d14

En esta tesis se analizard la respuesta no lineal de materiales con diferente
simetria: Cuarzo cortado en X, y peliculas delgadas de polimeros con orientacion
uniaxial y biaxial. Los tensores correspondientes a cada caso se muestran en el analisis
de resultados en el Capitulo II de la memoria.

1.1.4.2. GSA en una lamina. Franjas de Maker.

Ya hemos visto que cuando una onda electromagnética incide en un medio NL
uno de cuyos términos oscila a frecuencia 2m. Debido a esta polarizacion oscilante,
cada pelicula infinitesimal de espesor dy se convierte en un emisor de radiacion de
frecuencia 2® coherente con el haz incidente (Figura 1. 3).

La condicion de coherencia significa que la diferencia de fase entre las ondas
debe ser constante para cada punto del espacio, independientemente del tiempo. La
longitud de coherencia, (/) seria la distancia maxima a lo largo de la que las ondas de
segundo armoénico generadas interfieren de forma que la amplitud resultante va
aumentando. Si la longitud es mayor la intensidad va disminuyendo, como se observa
en el caso b) de la Figura 1. 3.
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Onda incidente

Onda incidente
B /7 N N VAVAVAVAVAVAVAVAWY q4r
- AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVIRRIM
dy dy dy AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAM
ININININNNINNINNNNNNNNNN
1 NAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAM 1
- Ondas generadas en el materiaI/V\/\NvJ\/\/\/\A/v\/\N\/\/WW i
[VAVAVAVAVAVAVAVAVAVAV NAVAVAVAVAVAVAVANAVAVAVAVAVAVAVAYS
(VAVAVAVAVAVAVAVAM [VAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAY]
\VAVAVAVAVAVAY AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAV
A\VAVAVAVAV AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAV
E a) VN b) NAAAVAAVAVAY
- VAR
Onda resultante de la suma 1 |c /\/%
; : : ; ; o T L S .
0 2 4 6 8 10 12
Longitud medio NL Longitud medio NL

Figura 1. 3. Propagacion de las ondas dentro del material. Representacion esquematica del
ajuste de fases de varias ondas. En el caso a) las fases de las diferentes ondas estan ajustadas y
en el b) no lo estan.

El calculo de la intensidad a la salida de la 1amina, por lo tanto, requiere tener en
cuenta la interferencia entre las ondas armonicas generadas en puntos distintos del
material. Al hacerlo, se obtiene una funciéon oscilante funcién del recorrido en el

material'.

La caracterizacion de la no linealidad del material, como hemos visto en el
apartado anterior, pasa por la determinacion de los coeficientes del tensor
susceptibilidad de segundo orden correspondiente a la simetria particular de la
muestra. Para medir estos coeficientes la técnica mayoritariamente empleada se basa
en la medida de las franjas de Maker. P. D. Maker y col. en 1962°, encontraron que
para un cristal de cuarzo la intensidad del segundo armonico (°) generado y
transmitido oscilaba de manera periddica con la variacion del angulo de incidencia del
laser. Asi, se pueden obtener los coeficientes no lineales a partir de la amplitud de la
senal de segundo armodnico detectada. La /. se puede deducir a partir de la distancia
entre minimos de las franjas de Maker. En el Apéndice A, se muestra como se deduce
la expresion (C. I.) E. 24 que relaciona la intensidad de segundo armonico a la salida
del material (parametro que podemos medir) con los coeficientes no lineales, para el
modelo desarrollado por Jerphagon y Kurtz (JK)’:
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" 87 ¢ y D g ,
=l ——= 14 ONE |t T, sen
(C.1)E. 24 2o (nj) _ nzzm)Z p ( )‘ o| ‘o "2 4

donde t,” es el factor de transmision aire/muestra de la onda incidente, cuya

b

expresion depende de la polarizacion de dicha onda y T,,” son los factores de

transmision muestra/aire de la luz armonica, también dependientes de la polarizacion

de la luz.

d: coeficientes no lineales

p(0): factor de proyeccion, cuya expresion sera propia de la configuracion de
medida, y se calculara en el tratamiento de datos, para cada caso practico especifico

n, y Ny, indices de refraccion de la onda fundamental y armonica
respectivamente

E,’: amplitud de la onda fundamental.

y: Funcion que depende de la distancia recorrida por la luz en el medio (L) de la

siguiente manera:

.
21.(0)

(C.1)E. 25 Y= (nw cosé, —n,, cosb,, %)(%) =

En la obtencion de la (C. 1) E. 24 no se contempla la existencia de dispersion y
birrefrinencia apreciables en el material.

Generacion de segundo armdnico en materiales birrefringentes

Lo primero que debe plantearse al acercarnos a este problema, es la validez del
modelo de Jerphagnon y Kurtz (JK). Dado que las peliculas de cristal liquido que se
van a tratar en la tesis presentan una elevada birrefringencia fuera de plano se han de
hacer ciertas modificaciones en la ecuacion de la intensidad de segundo armoénico. La
correccion se ha llevado a cabo siguiendo los estudios de Warren N. Herman y L.
Michael Hayden (HH)', y se recoge igualmente en el Apéndice A. Este modelo que
incluye en sutratamiento birrefringencia y dispersion predice los mismos resultados

que JK cuando aquellas son despreciables.
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El modelo de JK en parte de los calculos asumia que el material no lineal tenia el
mismo indice de refraccion a la frecuencia fundamental o que a la frecuencia de
segundo armonico 2@ (n,(6)=n;,(6)) y por tanto 6,’26,,". Por consiguiente, la
excitacion y la onda generada se propagaban en la misma direccion. Sin embargo, en
medios anisoétropos y cuando la dispersion es importante estos dos haces se van

separando ya que no veran el mismo indice. Este fendmeno se concoe como walk-off.

El fendomeno de “walk-off” se origina porque la direccion de propagacion de la
energia (3, vector de Poynting) en un medio anisétropo se desvia en general de la
direccion del vector de onda (Z), formando un angulo y que llamamos walk-off'" (ver
Figura 1. 4).

Figura 1. 4. Representacion del angulo de walk-off.
Elrayo que da la direccion de propagacion de la
energia se propaga en direccion ligeramente distinta a
, la del vector de onda. Las lineas grises indican el
frente de ondas, y la zona azul la region con
intensidad Optica significativa.

La magnitud del angulo estd sobredimensionada en la Figura 1. 4. La
consecuencia directa es que la eficiencia de la propagacion de las ondas se ve

limitada®.

Solamente ocurre para el rayo extraordinario, propagandose a un angulo
0 respecto del eje optico, por lo que el indice 7. y la velocidad de fase pasan a ser
dependientes de este angulo.

Teniendo en cuenta estos factores, se obtiene la expresion de la potencia de
segundo armonico a la salida del material (ver Apéndice A):
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(C.1)E. 26 - 2128”3 P AN (na))z_(anu)z

20 cA T\ ye (nw)z_(nm,)z

[ a—m ]4 m—»s ]2 [ s—a ]2
ta) 2w 20 P2

cos’ 7,,, cos*(6,, — 7, )(n” cos6, —n*? cosb,,)’

2
sen”y

Se hace necesario, por tanto, el calculo de los indices de refraccion a la frecuencia
incidente y a la del segundo armoénico. Se expondra a continuacién, brevemente,
conceptos basicos sobre propagacion de luz en un medio lineal, para establecer la
terminologia cuando hablamos de los indices de refraccion en este tipo de muestras

birrefringentes.
Propagacion de luz en un medio lineal.

La velocidad de la luz en un material opticamente isdtropo es la misma en todas
las direcciones de propagacion y es igual a la de la luz en el vacio (c¢) dividida por el
indice de refraccion n=Ve. En general, sin embargo, esa velocidad depende de la
direccion de propagacion. Para cualquier material anisotropo es posible encontrar unos
ejes (x, y, z, ejes de simetria cristalina) en los que el tensor dieléctrico € es diagonal,
quedando expresado entonces en términos de las constantes dieléctricas principales
€ €y Y €, Las raices cuadradas de dichas constantes son los indices de refraccion
principales, que determinan la velocidad de propagacion de las ondas polarizadas a lo
largo de los ejes mencionados. Asi, una onda polarizada a lo largo de x se propaga con

una velocidad v,=c/Vg, = ¢/n, y asi sucesivamente’.

Dada la direccion de propagacion de la onda, se puede determinar su velocidad
mediante una construccion conocida como elipsoide de indices, en el que los semiejes
representan los valores principales ny, ny, n,, en general distintos. Dependiendo de la
simetria, el elipsoide de indices puede reducirse a una esfera (medio isétropo, simetria
cristalina cubica), o ser un elipsoide de revoluciéon (material unidxico, por ejemplo un
cristal con simetria tetragonal), en el que dos de los indices principales son iguales. En
la Figura 1. 5 se representa el elipsoide de indices para un material con un eje optico
principal, el eje z, siendo n,=n,.
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Seccion
circular

Figura 1. 5. Elipsoide de revolucion, muestra uniaxico

Si nos centramos en el caso uniaxico de la Figura 1. 5, una onda que se propaga a
lo largo del eje optico z, independientemente de su polarizacion “ve” un Unico indice,
denominado indice ordinario n,=n,=n,. Al indice distinto, n, en este caso, se le
denomina extraordinario, n. y la diferencia An=n.n, es la birrefringencia. Se
denominan cristales uniaxicos positivos a los que presentan An mayor que cero (caso

de la Figura 1. 5) mientras que cuando n,>n. hablamos de birrefringencia negativa.

En un caso general, para una direccion arbitraria de propagacion en el medio
uniaxial, la onda electromagnética se separara en dos, polarizadas en direcciones
mutuamente perpendiculares, que segin acabamos de ver se propagaran con diferente
velocidad. Una de ellas, denominada onda ordinaria, estara siempre polarizada
perpendicularmente al eje optico, por lo que le correspondera el indice n, y v,=c/n,.
La otra, la onda extraordinaria, se propagara con una velocidad dada por un indice que
depende de la direccion de propagacion. Ese indice viene dado por el semieje de la
elipse definida al cortar el elipsoide con un plano perpendicular a la direccion de
propagacion. Asi, para un angulo de incidencia 6 como el mostrado en la Figura 1. 5,

el indice de refraccion para la onda extraordinaria corresponderia a:

1 cos’ @ N sen’0
n*(0) n n,

(C.I1)E. 27
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Esta expresion'? sera utilizada habitualmente en el calculo de los indices de
refraccion para las ondas fundamental y armoénica, necesario para el andlisis de los
resultados de generacion de segundo armonico de polimeros orientados.

Para los casos en los que las muestras tienen 2 ejes Opticos, biaxiales, los tres ejes
del elipsoide seran diferentes, y tendremos que n#ny#n,.

1.1.4.3. GSA en moléculas (EFISH).

Vamos a tratar en primer lugar la no linealidad desde un punto de vista microscépico,
con la vista puesta en la caracterizacion de la respuesta Optica no lineal de segundo
orden de compuestos organicos. Se considera que las moléculas interaccionan
débilmente, de forma que al analizar la respuesta de un conjunto se mantienen
esencialmente las propiedades individuales.

Una molécula, en presencia del campo eléctrico de la radiacion incidente de
frecuencia ®, se comporta como un dipolo oscilante que emitira radiacion a o, 2m,
3m... A escala microscopica, el momento dipolar de dicha molécula puede expresarse

como:

- - > oo

5
(C.1)E. 28 p=a:E+pB:EFE+y:EEE+..

Donde a es la polarizabilidad de la molécula y B y vy son respectivamente las
hiperpolarizabilidades moleculares de primer y segundo orden. Aunque hablaremos
mas adelante en este capitulo sobre el disefio molecular, es evidente que [, el
parametro que caracteriza la respuesta no lineal de segundo orden, es cero para

moléculas centrosimétricas.

Habitualmente la caracterizacion se realiza a partir de medidas en disolucion,
cuyo caracter isOtropo resultaria en la cancelacion de la respuesta no lineal
macroscopica aunque las moléculas tuvieran una buena respuesta no lineal individual,
es decir valores elevados de . La técnica de EFISH (Electric Field Induced Second
Harmonic)"’, empleada en este trabajo se basa en la ruptura de la centrosimetria de la
disolucion mediante la aplicacion de un campo eléctrico estatico, que fuerza la
orientacion de los dipolos moleculares a lo largo de la direccion del mismo. A partir
del analisis de las medidas de EFISH se determina la proyeccion de la parte vectorial
de [ sobre la direccion del momento dipolar de la molécula.
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Es interesante resaltar que aunque el objetivo sea obtener un parametro molecular

N
(B) de segundo orden en un experimento de EFISH esta sucediendo un fenomeno de
tercer orden, puesto que sobre el material llegamos con tres campos, dos opticos E” E”

y el “estatico” E’.

A escala microscépica, el campo eléctrico estatico aplicado en las medidas de
EFISH, y el asociado a la onda fundamental incidente, inducen un momento dipolar en

la molécula.

- - - > >

N
(C.1)E. 29 p=a.E+pP:EE+y:EEE+..

La relacion entre el momento dipolar ;inducido a frecuencia 2w en la molécula
es andloga a la que hay a escala macroscopica entre el campo y la polarizacion, por lo
tanto, si particularizamos la expresion (C. 1.) E. 29 para la situacion correspondiente a
un experimento de EFISH, es decir, para una molécula sometida a un campo E“ laser y

un campo estatico E:

(C.I)E. 30 ple = B (F20,0,0)EVE + ¥4 (20, 0, a),O)E]‘f’E,f’E,O

El parametro al que se accede mediante las medidas de EFISH, es la

susceptibilidad macroscopica 7, .

(C.I)E. 31 P =T 1y (20;0,0,0)EFELE)

Si se trabaja en condiciones de transparencia se cumplen las consideraciones de
simetria de Kleinman. En el caso de EFISH, el campo eléctrico estatico y el de

excitacion laser se encuentran polarizados segin el eje Z, luego’:

(C.1)E. 32 P}? =T, (20;,0,0,0)ESESE)
La relacion entre /7, y las hiperpolarizabilidades microscopicas se expresa'*:
(C.1)E. 33 T,y =Ny’

donde # es la hiperpolarizabilidad media, que tiene dos contribuciones, una de
segundo orden y otra de tercer orden, que se puede escribir como:
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0 _ /Uoﬂz
(C.1)E. 34 r =T +(7)

Para calcular el valor exacto de S, habria que conocer x4 y <y>, que es la
hiperpolarizabilidad de segundo orden. Sin embargo, en el caso de moléculas que
muestran suficiente transferencia de carga a temperatura ambiente, que sera el caso de
los cromoéforos estudiados en esta tesis, uff es mucho mayor que vy, cuya contribucion

se considera despreciable.

Al igual que en el caso de peliculas delgadas, en el Apéndice B, se explica la
deduccion de la expresion de la intensidad de segundo armonico generado en la celda
EFISH en funcion de la distancia recorrida por la luz en el liquido, que seria la

siguiente:

(C.1)E. 35 L, = 21;4sen2(§)

c

donde Iy~ es la semialtura de las franjas de Maker, y /. la longitud de coherencia

de la disolucion, parametros a partir de los cuales puede deducirse el valor de uf.
Hiperpolarizabilidad estatica: Modelo a dos niveles.

En el célculo de las hiperpolarizabilidades cuadraticas, se utiliza un modelo a dos
niveles para describir la dependencia de B con la frecuencia de excitacion. Se basa en
considerar que s6lo hay un estado excitado que contribuye a la respuesta no lineal.

Las moléculas organicas con sistemas © conjugados, como los estudiados en esta
tesis, presentan una alta no linealidad de segundo orden debido a la deslocalizacion de
los electrones de los enlaces 7, que se ve aumentada por la presencia de sustituyentes
dadores y aceptores de electrones. Este punto, sera tratado con mas profundidad en el
apartado de Materiales para ONL. En este tipo de moléculas existe una fuerte
transferencia de carga unidimensional por lo que es posible asumir que las
propiedades de la molécula quedan definidas por el estado fundamental y por el estado
excitado de transferencia de carga intramolecular. Aunque se trata de una
simplificacion, su utilizacion se justifica en muchas familias de compuestos porque la

contribucion de ese primer estado excitado es la mas importante.
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El coeficiente B(2w) obtenido mediante este modelo se escribe en funcion de

propiedades que son accesibles experimentalmente, tal que'’:

3 ()’ Au o]
2h*c? (o] -403) (0 — ;)

(C.1)E. 36 P(2w;0,0)=p,(20;0,0) =
donde:

Ap: Diferencia entre el momento dipolar de los dos estados
Ho1: Momento de transicion entre los dos estados.

hw,: Energia de la transicion.

hw,: Energia de excitacion.

La anterior expresion se puede separar en dos factores:
FQRw)=O0)F (o, 0,)

Donde S(0) es la hiperpolarizabilidad estatica de la molécula, que se puede
considerar como una medida intrinseca de la no linealidad cuadratica. F(w, @;) es el
factor de dispersion. f(0) permite comparar las propiedades no lineales de las

moléculas independientemente de su espectro de absorcion.

La anterior ecuacion también se puede expresar en la siguiente forma, que es la

expresion que utilizaremos en el tratamiento de datos en el Capitulo II.

Ao ) Ao )
(C.1)E.37 P£0)=LRw) 1-4 —= 1-| —=
A A
donde Ay es la posicion del maximo de absorcion en el espectro UV y A la

longitud de onda de excitacion.

1.1.5. Relacion entre las no linealidades microscopicas y macroscépicas:
Parametros de orden.

Como hemos visto, las propiedades mesdgenas de algunos de los polimeros cristal
liquido estudiados en esta tesis implican una orientacion en la direccion normal a la
superficie de la pelicula para temperaturas superiores a la de mesofase. En este el
orden inducido, que llamaremos axial, no es polar, ya que los dipolos moleculares no
se orientan en un sentido concreto. Sin embargo, la orientacion con campo eléctrico,

coloca los azocromoéforos en la misma direccion y sentido. Se hard necesario explicar
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la relacion entre las no linealidades microscopicas y macroscopicas, para comprender
posteriormente la deduccion y calculo de los parametros de orden, que se puede
consultar en el Apéndice C de esta memoria. Esta relacion fue desarrollada por
Meredith y col (1982-1984) y Williams y Singer y col. en (1987)"°.

El conjunto de moléculas en un cristal (en nuestro caso en la pelicula) puede ser
tratado como un gas rigido orientado, donde las relaciones entre hiperpolarizabilidades
de las moléculas y los coeficientes no lineales macroscopicos estan bien definidas. Por
ello, el coeficiente macroscopico de segundo orden y!») se relaciona con el

microscopico Sy de la siguiente manera:
(C.1)E. 38 Zin =N f (@) f @)y

donde N es el nimero de moléculas no lineales, y / engloba los diversos factores
de campo local y bk representa el tensor S, expresado en el sistema de referencia

macroscopico.

Los factores de campo local relacionan el campo externo aplicado E(@) con el
campo que percibe la molécula en la fase condensada, como resultado de cargas en
moléculas vecinas y cualquier polarizacion orientacional que ocurra en ellas en
reaccion a la distribucion de cargas de la molécula de interés. Para medios de elevada

simetria se emplea el factor de correccion de Lorentz*:

o P 20
(C.I)E. 39 f(a)):w y f(zw)zﬁn_sm

2 ’ . .7 .
donde, n”y n”“ son los indices de refraccion para la frecuencia 'y 2.

Este factor da cuenta de los efectos de dipolos inducidos en el medio por la
polarizacion electronica. Sin embargo, los campos externos y los campos asociados
con los dipolos vecinos pueden inducir orientacion en los dipolos permanentes, lo cual
requiere de una mayor correccion en el factor f. Asi, los factores de campo local
adscritos a este proceso son conocidos como los factores de Onsager, y tienen la

. . ., 3
siguiente expresion’:

& () +2)

(C.1)E. 40 7(0) = ( w)z >
n &
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donde g es la constante dieléctrica estatica.

Vemos en la expresion, que para materiales como las peliculas poliméricas
polarmente orientadas definimos, el tensor susceptibilidad b;x que tiene las
caracteristicas del tensor S pero estd expresado en el sistema de referencia de la
pelicula y describe la contribucién de una tinica molécula a los coeficientes no lineales

macroscopicos. by se relaciona con S por lo tanto, de la siguiente manera:

(C.1)E. 41 bk = Z(cos 0, cos HJj cos Oy, )H,-jk

ik

G, es el angulo que relaciona los ejes cristalograficos “/* con el molecular “7”.
cos 6; es el producto escalar de los vectores unitarios / e i, y expresa la

proyeccion de los coeficientes moleculares en el sistema de referencia cristalografico.

El problema se simplifica de manera notable asumiendo que la componente
microscopica del tensor de segundo orden predominante (/...) es paralela al momento
dipolar x, como sucede en nuestro caso. Tal y como se deduce en el tratamiento de
datos en el Capitulo II de esta tesis, los coeficientes no nulos serian dos:

1
(C.1)E. 42 by =—Zcos€Zi cosQXj coseﬂﬁyk
ik
|
(C.1)E. 43 b, == z cos @, cos sz cosd,, ik
ik

Si ahora definimos € como el angulo que forma el eje molecular z con el

macroscopico Z, con nuestras condiciones de simetria, tenemos:

(C.1)E. 44 b,y =cos8 f

ZXX

(C.1)E. 45 b,,, =cos’ Gf...

Dado que solamente se induce una orientacion parcial (y se parte de medio
isotropo) mediante el poling se debe tratar con promedios, para describir los elementos

tensoriales, como a continuacion:

(C.1)E. 46 2 =NF0) f(@)° faXby)
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Tendriamos entonces que la relacion entre la susceptibilidad no lineal de segundo

orden y la hiperpolarizabilidad microscdpica tiene la siguiente expresion:

(C.1)E. 47 Y72y =<cos> 6> B__Nf
(C.1)E. 48 Xy =<cos@> B Nf

Siendo f = f(0)f (@)’ f(20)

El célculo de los promedios orientacionales <cos 0 >y <cos® 0> se hace teniendo
en cuenta una funcién de distribucion F(6, @) que respresenta la probabilidad de

encontrar una molécula en una orientacion dada por los angulos 0 y .

j F(0)cos 0 sen0do j F(0)cos’® 0 sen0do
(cos @) =2 — (cos’ @) =2 .
j F(0)senddo j F(0)sen6do
0 0

Como se explica en el Apéndice C, la relacion del coeficiente no lineal ds; con la
hiperpolarizabilidad microscépica en el limite para campos muy pequefios y bajos

momentos dipolares, quedara reducida a la siguiente expresion’:

C I)E. 49 242 =d.. =N %EO,
(C.1) X277 33 flOkT

siendo k la constante de Boltzmann, ¢ igual a 1.38 10™'® esu y 7, la temperatura

ambiente
1. 2. Materiales para ONL
1.2.1. Introduccion

Cualquier material puede generar segundo armoénico, siempre que carezca de centro de
simetria. Sin embargo, en la practica se requiere que se encuentren en fase solida, y
que cumplan una serie de requisitos como son una elevada no linealidad y respuesta
rapida, amplio rango espectral de transparencia, buena procesabilidad que permita la
incorporaciéon a un dispositivo, y estabilidad frente a degradaciones termo o

fotooxidativas.
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La btisqueda de materiales para optica no lineal, centrada en sus inicios en
materiales inorganicos, se abrié poco después a los materiales orgdnicos. En la década
de los 70 Davidov y col.'” demostraron que moléculas organicas con grupos dadores y
aceptores podian ser sistemas adecuados para GSA. Desde entonces, persiguiendo las
propiedades arriba mencionadas, se ha disefiado y sintetizado una cantidad ingente de
compuestos para ONL. La ventajas junto con los inconvenientes frente a los cristales

inorganicos se resumen en la Tabla 1. 1.

VENTAJAS INCONVENIENTES

. . ) -Baja transparencia en el UV-vis,

-Gran versatilidad en su sintesis para | ., o
) limita el rango de operacion y disminuye
modificar su estructura molecular o
el umbral del dafio optico.

-Mayores no linealidades opticas no -Inestabilidad térmica y fotoquimica
resonantes. al aumentar la conjugacion del
compuesto.
-Menor tiempo de respuesta gracias -Peores propiedades mecanicas.

a los enlaces ©

-Menores constantes dieléctricas
(aplicaciones electrodpticas)

-Facil procesado

Tabla 1. 1. Ventajas e inconvenientes de la utilizacion de materiales organicos.

Una caracteristica de los materiales organicos es que, al menos como primera
aproximacion, es posible predecir su comportamiento como material masivo a partir
de la determinacion de la respuesta no lineal a nivel molecular, caracterizada por la
hiperpolarizabilidad 3.

1.2.2. Materiales orgénicos para GSA. Cromoforos dador-r-aceptor.

Ya se ha mencionado en varias ocasiones a lo largo de este Capitulo que la condicion
necesaria para la GSA es la ausencia de centro de inversion. A escala molecular, esto
se consigue utilizando estructuras polarizables de forma asimétrica. El origen de la no
linealidad, en los compuestos organicos reside en la alta movilidad o deslocalizacion
de los electrones de los enlaces m, particularmente en los sistemas conjugados

(compuestos en los que existe una alternancia entre enlaces simples y multiples).
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Tradicionalmente, se han estudiado moléculas con momento dipolar no nulo en el
estado fundamental, es decir, moléculas dipolares, con un grupo dador de electrones y
un grupo aceptor en los extremos de una estructura conjugada (sistemas push-pull o
dador-m-aceptor). Este tipo de moléculas dador-m-aceptor tienen un momento dipolar
en el estado fundamental elevado y muestran una intensa transicién en la region
espectral del UV-vis, que se asigna a la transferencia de carga (TC) intramolecular a lo
largo del eje de la molécula. En la Figura 1. 6 se muestra una molécula simple p-

nitroanilina'®, la que corresponde a ese esquema.

B

NH, NO, Figura 1. 6. Estructura de la p-nitroanilina
Dador Aceptor

Espaciador

Estado fundamental

En estos sistemas puede considerarse que el primer nivel excitado de TC es el que
domina la respuesta optica no lineal. Como se ha explicado en anteriores apartados, a
través del modelo de dos niveles propuesto por Oudar y Chemla, las propiedades ONL
se pueden expresar en términos de los momentos de transicion (o fuerzas de

oscilador), las energias de excitacion y las diferencias de momentos dipolares:

(C.1)E. 50 B o A,Umz,ugl o A/L1013f01
E E
Ay es la diferencia entre el momento dipolar del primer estado excitado y el del
fundamental. £ es la diferencia de energia entre los dos estados. ty; es el momento
dipolar de la transicion, cuya relacidén con fy;, la fuerza del oscilador, viene dada por
forcpor” E, ¥ for v s se relacionan con el area bajo la curva de absorcion del espectro
UV-vis.

Este modelo resulté de gran utilidad en un principio para el disefio de croméforos
con gran respuesta no lineal. Se han investigado en profundidad los efectos que tienen
sobre la respuesta ONL los cambios en la fuerza de los grupos dador-aceptor y la
longitud del sistema m conjugado entre ellos. Al aumentar la “fuerza” relativa entre
ambos grupos, la transicion de TC se desplaza al rojo (desplazamiento batocromico) y

se obtienen mayores valores para f. Sin embargo, este desplazamiento disminuye la
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transparencia. En general, un aumento de la longitud de cadena conjugada, hasta cierto

valor de saturacion, conlleva un aumento de 3."

A partir de los afios 90, se incorporaron nuevos criterios a las estrategias para
controlar las propiedades ONL moleculares. Asi, Marder y col.*® hicieron hincapié¢ en
el grado de polarizacion del estado fundamental de la molécula, relacionandola
directamente con f. En ese esquema resulta fundamental un pardmetro denominado
BLA (Bond Length Alternation), que se define como el promedio de la diferencia
entre las longitudes de los enlaces C-C adyacentes en una cadena poliénica. Sobre ¢l
influyen la estructura quimica (fuerza y naturaleza de los grupos dador y aceptor) la
topologia del espaciador y los alrededores de la propia molécula (polaridad del
disolvente). Este parametro puede ser evaluado a partir de datos experimentales como
RMN o calculado tedricamente.

El estado fundamental de la molécula tiene un grado de polarizacion determinado,
con el que se relaciona BLA, que determinara cudl de las dos formas, la neutra (a) o la
de separacion de cargas (b) es la que mayor contribucion tiene. Entre ambas formas
resonantes que describen el estado fundamental quedaria una forma intermedia, que se
corresponde con el llamado limite de cianina (LC), en la que las dos formas extremas
contribuyen por igual.

f: O NN

N LC ZW
(a) (Forma neutra)

(b) (Forma resonante o zwiterionica)

Figura 1. 7. Representacion de las formas resonantes de las moléculas dador-n-aceptor.

En el caso de un polieno sustituido por grupos dador y aceptor débiles, la forma
que mejor representaria el estado fundamental seria la (a), y tendria un valor de BLA
elevado. Si aumentamos la fuerza de estos grupos la forma resonante (b) tendria
mayor contribuciéon, y por tanto disminuiria BLA. Por otra parte, se describe el
llamado “limite de cianina” cuando ambas formas contribuyen por igual al estado
fundamental. La relacion de BLA con la hiperpolarizabilidad £ se muestra en la Figura
1.8.
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0.05
(+) )
0 BLA

Figura 1. 8. Curva de Marder que representa la no linealidad frente al parametro BLA.

Como se puede observar en dicha Figura, cuando la contribucién de separacion de
cargas domina la descripcion del estado fundamental, se tienen valores de BLA y S

negativos.

Numerosos estudios han permitido comprobar, cémo se puede optimizar el valor
de B, tanto en positivo como en negativo, variando los valores de BLA como se indica

en la curva’.

Los cromoéforos que incorporan subunidades aromadticas muestran menor
hiperpolarizabilidad que los correspondientes polienos de la misma longitud de
conjugacion, dado que sus estados fundamentales se encuentran dominados por la
forma neutra aromatica que pierde energia de resonancia en la separacidon de cargas.
Por ello, se propusieron estrategias de disefio mediante las que las moléculas ganan
aromaticidad en la transferencia de carga, estabilizando la forma zwitterionica, y

elevando asi el valor de 3.
1.2.2.1. Influencia del disolvente

El desarrollo de modelos teéricos y métodos computacionales que puedan describir los
efectos del disolvente en las propiedades ONL de sistemas moleculares plantea
dificultades debido a que la naturaleza de la interaccion soluto-solvente es

extremadamente complicada.
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Antes de explicar la influencia en la respuesta ONL, comentaremos brevemente el
fenomeno de solvatocromismo, que se describe como el cambio de posicidn,
intensidad y forma de la banda de absorcion UV-vis del cromdforo en disolventes de
diferente polaridad®. Se considerara solo la interaccion soluto-disolvente, dejando a
un lado las tipo soluto-soluto. Aunque los desplazamientos observados en el espectro
de absorcion tienen el origen en varios tipos de interacciones™, vamos a comentar s6lo

las electrostaticas.

La transicion electronica desde el estado fundamental al estado excitado de
transferencia de carga conlleva un cambio importante de la distribucion de la densidad
electronica de la molécula, por lo que se observa un gran cambio en el momento
dipolar permanente durante la excitacion. Debido a la diferente energia de interaccion
electrostatica soluto-disolvente entre el estado fundamental y el TC, se observan
desplazamientos solvatocromicos mayores cuanto mas polar es el disolvente. Asi,
existiria una dependencia lineal entre el desplazamiento solvatocromico y la diferencia
de momento dipolar entre el estado fundamental y el excitado. El solvatocromismo
positivo (desplazamiento al rojo, o batocrémico) se pone de manifiesto en moléculas
con mayor polarizacion para el estado TC que para el fundamental. Para este tipo de
moléculas, los disolventes muy polares dan mayor estabilidad al estado excitado, con
lo que la energia de excitacion disminuye significativamente. En el caso del
solvatocromismo negativo (desplazamiento al azul, o hipsocrémico) los disolventes
polares estabilizan mas el estado fundamental, con el consiguiente aumento de la

energia de la transicion.
Solvatocromismo e hiperpolarizabilidad molecular

El origen de los cambios en la repuesta ONL de cromoforos dador-m-aceptor en
funcion de la polaridad del disolvente estd igualmente relacionado con las

interacciones soluto-disolvente en los estados fundamental y excitado de TC.

Las moléculas que presentan solvatocromismo positivo se caracterizan por un
mayor [ al aumentar la polaridad del disolvente. Por otra parte, para aquellas
moléculas que muestran solvatocromismo negativo, la dependencia con la polaridad
del disolvente de f es la contraria. Es posible, por tanto, que un mismo compueto
presente hiperpolarizabilidad positiva y negativa, ya que dependiendo del disolvente

en el que se mida, ocupara una posicion u otra en la curva de Marder.
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1.2.3. Polimeros cristal liquido con azobenceno para ONL
1.2.3.1. Cristales liquidos

Puede considerarse que el estado cristal liquido (CL) esta entre el sélido con perfecto
orden espacial de largo alcance, y el liquido fluido e isotropo. Las moléculas de un
cristal liquido no estan ordenadas espacialmente por completo aunque si
orientacionalmente, y presentan cierta fluidez. En funcién de la forma en la que se
induce la fase en el cristal liquido, existen cristales liquidos lidtropos, en los que la
transicion se induce al aumentar la concentracion en una disolucion, y cristales
liquidos termétropos, en los que se induce térmicamente. Los mesdgenos (compuestos
que muestran fase cristal liquido) termétropos presentan una gran variedad de formas.
Pueden ser alargados (calamiticos), en forma de disco (discoticos) o “doblados” en
angulo (bananas). En todos ellos, el eje del mesogeno tiende a alinearse en torno a una

. ., . . 4
direccion o eje director™.

Segun el ordenamiento espacial de las moléculas se distinguen diferentes fases.
En el caso de los calamiticos las mesofases pueden ser:

Nematica (N): Los mesogenos exhiben orden en la orientacién y al mismo tiempo

desorden en la posicion de sus centros de masa.

Esméctica (Sm): Los mesdgenos se ordenan en capas, sin orden de largo alcance
dentro de cada capa. Tienen una periodicidad traslacional en una dimension. Existen
diversos tipos de fases esmécticas. En la Smy el eje director es perpendicular a los
planos.

a) b)

Figura 1. 9. Representacion esquematica de una mesofase: a) Nematica (N) y b) Esméctica A
(SmA)



40 Capitulo 1. Fundamentos teoricos

Un mismo material puede presentar distintas fases en funcion de la temperatura,

yendo de mas a menos ordenada conforme aumenta la misma.
1.2.3.2. Polimeros

Los materiales poliméricos son apropiados para una gran variedad de aplicaciones
dada la versatilidad en su sintesis y procesado, asi como un (relativo) bajo coste de
produccion. Los polimeros son macromoléculas formadas por unidades basicas
llamadas monoémeros. Los polimeros pueden estar compuestos por una Unica
estructura monomérica dando lugar a homopolimeros, o por varias diferentes. En el
caso de que estén compuestos por dos tipos de mondémeros se habla de copolimeros.
Dentro de los copolimeros encontramos varios tipos atendiendo a la ordenacion de los

monomeros: al azar, bloque o de injerto.

Todas las macromoléculas en un material polimérico no poseen el mismo tamaiio,
por lo que el peso molecular de un polimero se describe mediante dos pardmetros My,
y M, que representan respectivamente la media de las masas de las moléculas y la
media de las masas ponderada por la masa de cada molécula. El cociente M,/M,, es el
indice de polidispersidad, que sera igual o mayor que la unidad. Las propiedades
mecanicas (resistencia a la traccidon, dureza...) dependen de las fuerzas
intermoleculares a lo largo de toda la cadena de polimero, por lo que mejoran al
aumentar el peso molecular durante un cierto rango que depende del tipo de polimero.
La viscosidad de un polimero, sin embargo, esta influenciada por los entrelazamientos
que forman las cadenas poliméricas. En cuanto a la arquitectura de los polimeros, la
estructura mas comun es la lineal, pero existen polimeros con cadenas laterales,

ramificados aleatoria o sucesivamente (dendrimeros) o con forma de estrella.

El estado mas comun en el que se presentan los polimeros es el semicristalino.
Las cadenas se entremezclan presentando zonas amorfas o desordenadas y ciertas
regiones en donde se ordenan formando cristales. En los polimeros semicristalinos se
dan dos tipos de transiciones, una debida a la parte cristalina y otra a la amorfa. Al
alcanzar la temperatura de transicion vitrea (T,) (transicion de segundo orden) la parte
amorfa, que a baja temperatura es rigida y desordenada, comienza a tener fluidez, y a
temperaturas superiores se encuentra en fase liquida. La otra transicion, ésta de primer
orden, se debe a la parte cristalina, la cual, al alcanzar la temperatura de fusion (T,,) se
encuentra en estado liquido mas o menos viscoso. Los valores de T,, son normalmente
de un 33 a un 100% superiores a los de ngs . En términos generales, se puede decir que
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tanto T, como T,, aumentan con la rigidez de la cadena. Cuanto mayor es la fuerza de
las interacciones moleculares y el tamafio de los grupos laterales rigidos (aromaticos,
dobles enlaces conjugados...) mayor es la rigidez. La simetria en la cadena hace
aumentar T,, pero disminuir T,. Si un polimero es enfriado rdpidamente desde su
estado a T>T,, hasta temperaturas inferiores a T, (quenching) no le da tiempo a
ordenarse en cirstales y puede quedar en estado amorfo.

La transicion vitrea sucede a mayor temperatura cuanto mayor es la velocidad de
enfriamiento. Esto se debe a que se alcanza una temperatura en la que los
movimientos conformacionales requeridos por la cadena polimérica para alcanzar el
equilibrio son mas lentos que la escala de tiempo del experimento, llegando a una
estado metaestable o “congelado” que se relaja tanto mas lentamente cuanto menor es

la temperatura™.
1.2.3.3. Polimeros con propiedades ONL

La ruta més sencilla e intuitiva para preparar peliculas de polimero con coeficientes no
lineales elevados consiste en disperar moléculas NL de elevadas £ en matrices
poliméricas, de forma que calentando la pelicula por encima de su 7,, y aplicando un
campo eléctrico externo se forzaria la orientacion polar de las moléculas. El
enfriamiento con el campo aplicado daria lugar a un medio no centrosimétrico. El
valor de y que muestran estas peliculas es entonces funcion del grado de orden polar
obtenido, la concentracion de moléculas activas, y la magnitud de £. No obstante,
estos sistemas presentan varios problemas que hay que atajar. Por una parte, la
orientacion polar de los cromodforos tiende a relajar con el tiempo y con la
temperatura. Por otra parte, cuanto mayor es la polaridad de las moléculas, éstas
tienden a ser menos solubles en la cadena polimérica, por lo que no se pueden alcanzar
elevadas concentraciones de cromoéforo, ya que se producen separaciones de fase o
cristalizaciones en microdominios. La unién quimica de los croméforos a la cadena
polimérica permite aumentar su concentracion, y ademas mejora la estabilidad del
orden polar inducido durante el poling, debido a la restriccion del movimiento del
cromo6foro por su union al polimero. Aunque el trabajo realizado en este campo es
extensisimo, muchos de los resultados mas relevantes corresponden al grupo de Larry
R. Dalton”’. Sus estrategias mas recientes para mejorar las propiedades no lineales, se
basan en el disefio de estructuras moleculares y poliméricas, que dificulten las fuerzas
atractivas intermoleculares tipo dipolo-dipolo evitando agregaciones. Este grupo ha
disefiado sistemas con coeficientes ri; (r33=(—4d33/n4)28 entre 300-500 pm/V (a A= 1.3
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pum), incorporando el croméforo dispersado en estructuras dendriticas que contienen a

su vez al croméforo y grupos aril fluoroarilo .
1.2.3.4. Polimeros cristal liquido con propiedades ONL

Los polimeros cristal liquido (PCL) son estructuras poliméricas que poseen unidades
mesogenas, intercaladas en la cadena principal o unidas a ella como cadenas laterales
mediante un espaciador mas o menos flexible. En este estudio todos los PCLs

empleados son termotropos y con forma calamitica.

Este tipo de estructuras son muy versatiles ya que ofrecen la posibilidad de
cambiar distintos parametros que afectan a la formacion de las mesofases. Un aumento
de flexibilidad en la cadena principal o lateral (aumentando la longitud del espaciador
metilénico) disminuye la T, y favorece la formacion de la mesofase. Los espaciadores
cortos favorecen las fases nematicas, mientras que los largos favorecen las esmécticas.
La ordenacion de los mesogenos en la cadena lateral puede desacoplarse de la de la
cadena principal del polimero debido a la flexibilidad de este espaciador, permitiendo

asi la formacion de la mesofase.

Habitualmente en los PCLs no existe cristalizacion, y por debajo de la fase cristal
liquido encontramos la transicion vitrea. Se puede congelar el orden orientacional
obtenido en una mesofase, simplemente enfriando el polimero por debajo de su 7,. Sin
embargo, si se enfria bruscamente hasta temperaturas muy por debajo de 7, desde la

fase isotropa, “quenching”, el estado desordenado queda congelado.

Debido a la naturaleza anisotropa de los mesdgenos los PCL presentan anisotropia
en sus propiedades Opticas, que se ponen de manifiesto en la birrefringencia y
dicroismo que pueden medirse en las peliculas. La birrefringencia, como se ha
explicado en este Capitulo, es la diferencia entre los indices de refraccion para

" Estos sistemas se denominan BCOGs, (binary chromophore organic glasses). Un ejemplo del

cromoforo dispersado es el YLD 124 (Phys. Chem. C. 2008, 112, 4355):
TBDMSQ
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direcciones perpendiculares de la polarizacion de la luz, mientras que el dicroismo es

la diferencia en la absorcion optica de la luz polarizada en distintas direcciones.

Los primeros en explorar la posibilidad de utilizar polimeros cristal liquido de
cadena lateral como medio no lineal fueron Meredith y colaboradores en 1982'.
Algunos de los factores claves para la actividad ONL de las moléculas (elevada
relacion axial, planaridad) coinciden con los que fomentan las propiedades cristal
liquido en compuestos de bajo peso molecular. Por lo tanto, se realizé un considerable
esfuerzo para sintetizar polimeros cristal liquido con propiedades en ONL en los que
las especies no lineales posean propiedades mesdgenas en si mismas. Se representan

de forma esquematica en la Figura 1. 10°*,

X'y W: grupos dadores y aceptores

— —Z7—W . . .
X Y2 Y-Z: sistema conjugado 7 electronico

Ej :Y= -CH=CH-, -N=N-

/=

=

Figura 1. 10. Estructuras mesogenas tipo dador-rt-aceptor.

La mayoria de los polimeros de cadena lateral con grupos mesoégenos y no
lineales tienen el sustituyente dador en la cadena del espaciador y el aceptor al final de

la cadena lateral.

Un cromoforo tipico con propiedades ONL es el Disperse Red 1 que se muestra
en la Figura 1. 11 y que ha sido utilizado como estandar para las medidas de EFISH a
1.9 pm.
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CHzCH;
N=N N
N

CH,CH,OH

NO,
Figura 1. 11. Disperse Red 1.

Worboys y col.”’ prepararon una serie de copoliacrilatos que contenian DR1 como
cadena lateral, en diferente concentracion, dando lugar a materiales amorfos o con
propiedades cristal liquido en funciéon de la misma. Encontraron mayor intensidad y
estabilidad de los parametros no lineales en el caso de cristales liquidos. En un estudio
posterior Koide y col.*® encontraron que en el caso de cristales liquidos el cociente
¥33/%31 era mucho mayor que 3, que es el valor tedrico predicho para sistemas
isotropos, confirmando que se consigue una mayor anisotropia en la respuesta no
lineal en el caso cristales liquidos (ver Apéndice C). El orden axial adquirido por un
cristal liquido favorece las interacciones intermoleculares entre cromoéforos, lo cual,
como veremos, puede disminuir la intensidad de la respuesta no lineal. Sin embargo,
estas interacciones también conllevan un aumento de estabilidad en el orden
adquirido, frente a la anisotropia propia de los amorfos, lo cual resulta beneficioso en
la estabilidad de la respuesta ONL generada’®.

Los copolimeros basados en estas cadenas laterales que son mesdgenas y no
lineales ofrecen la oportunidad de cambiar las propiedades del polimero de forma

precisa, variando la concentracion del mesogeno.
1.2.3.5. Azobenceno

Para los PCLs de cadena lateral cuyas propiedades ONL estudiamos en esta tesis, se
eligi6 como sistema 7 conjugado el grupo azobenceno. Los azopolimeros han
mostrado ser excelentes materiales para ONL’'. Incorporando el sistema azo, se
dispone de la ventaja adicional de poder utilizar la influencia de la luz en los

cromoforos, como veremos mas adelante.



1.2. Materiales para ONL 45
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Figura 1. 12. Espectro de absorcion de un polimetacrilato de metilo con cadena lateral que
contiene 4 ciano-4-alcoxiazobenceno.

El interés en el grupo azobenceno deriva fundamentalmente de la isomerizacion
trans-cis-trans™ (Figura 1. 12) que experimenta en respuesta a la irradiacion con luz
de longitud de onda apropiada. La molécula, habitualmente en conformacion trans
“E” puede pasar a cis “Z” mediante irradiacion con UV o visible. A estos isomeros
con diferente geometria y momento dipolar, les corresponde diferentes espectros de
absorcion. El isdmero frans del azobenceno presenta dos bandas de absorcion. Una de
ellas, situada en la region del visible, corresponde a la transicion n-n*, que en realidad
es fruto de distorsiones no planares de la molécula y acoplamientos vibracionales, ya
que esta transicion es prohibida en simetria planar y por tanto es muy poco intensa. La
otra banda, que es mas intensa se asigna a la transicion n-m*, y se sitla en el UV
cercano. Cuando se produce la isomerizacion, la banda n-n* se desplaza a mayores
energias y presenta menor intensidad, mientras que la n-n* se hace mas intensa

manteniendo aproximadamente la posicion.

El paso de cis a trans (mas estable termodindmicamente) puede darse de manera
térmica o fotoquimica, mientras que el paso de trans a cis, s6lo se da mediante

irradiacion con luz.

En la literatura cientifica se discuten mayoritariamente dos posibles mecanismos
de fotoisomerizacion: rotacion e inversion. En el mecanismo de rotacion se produce

un giro alrededor del enlace -N=N- fuera del plano de la molécula, mientras que en el
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de inversion se produce un giro de uno de los nitrégenos dentro del plano de la
molécula o de ambos a través de un estado estacionario hibrido sp como se puede
observar en la Figura 1. 13.

=

D0 IN -
O

(b)

Figura 1. 13. Mecanismos de rotacion (a) inversion (b) para la fotosiomerizacion trans-cis de
azobenceno.

Las caracteristicas particulares de la isomerizacion que sufrira la molécula
depende del tipo de sustituyentes en orto y para que agreguemos a los anillos
aromaticos. Asi, H. Rau y col®, establecieron una clasificacion de compuestos
azobenzoicos atendiendo a la disposicion de las bandas de transiciéon n-n* y n-n*, en

tres grupos: tipo azobenceno, tipo aminoazobenceno, y tipo pseudo-estilbeno.

Los compuestos tipo azobenceno, muestran un espectro de absorcion como el de
la Figura 1. 13, en el que la transicién n-n* se muestra a menor energia que la n-1*,
mientras que los denominados aminoazobenceno presentan ambas bandas muy
cercanas. Esto es debido a que al introducir sustituyentes dadores en las posiciones
orto o para, aumenta la energia del orbital n y disminuye la del ©*. Finalmente, en el
grupo de los pseudos-estilbenos la banda n-nt* sufre un desplazamiento batocroémico
tal que incluso se pueden llegar a invertir las posiciones de las dos bandas. Esto sucede
en azobencenos sustituidos en 4 y 4’ por grupos dadores y aceptores. Al aumentar el
caracter dador o aceptor de estos grupos el tiempo de vida medio de los isdmeros cis

. . 4
disminuye*.

Una de las consecuencias de los procesos de isomerizacion es el llamado Efecto

Weigert, que consiste en la orientacién inducida en las moléculas de azobenceno
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mediante luz linealmente polarizada. Se puede inducir anisotropia irradiando con luz
de longitudes de onda entre el UV y azul, debido a que los azobencenos sufren
sucesivas isomerizaciones trans-cis-trans. Si se dispone de una distribucion isétropa
del isémero frans (termodindmicamente estable) las moléculas cuyo eje largo se
encuentre en paralelo al vector de polarizacion de la luz incidente absorben la luz
preferentemente y por tanto pasan al isdmero cis, para luego decaer al frans, pero con
una orientacion perpendicular al vector de polarizacion de la luz. La probabilidad de
absorcion de la luz linealmente polarizada depende de cos” 6, siendo 0 el angulo que
forman la direccion del dipolo de transicion de la molécula y, .+ y la direccion de la
polarizacion de la luz como se puede ver en la Figura 1. 14.%°

Un_r

N n-r*
Direccion de 0 :\ &
polarizacion ) N\\ N

Trans

Cis

Figura 1. 14. Direccion del dipolo p correspondiente a la transicion electronica n-n* para los
isomeros trans y cis.

Tras sucesivos ciclos de isomerizacion, las moléculas de azobenceno quedan
orientadas preferentemente en un plano perpendicular a la direccion de polarizacion de
la luz de excitacion como se observa en la Figura 1. 15.

A

Direccién de
polarizacion

Distribucién isotropa Distribucién anisotropa

Figura 1. 15. Generacion de birrefringencia fotoinducida en compuestos con unidades
azobenceno
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Se han encontrado mayores valores de la anisotropia fotoinducida y mayor
estabilidad de la misma en compuestos mesogenos con unidades azobenceno que en
sistemas amorfos. Este comportamiento se ha atribuido a los efectos cooperativos

. . 36
propios de los compuestos mesdgenos

La utilizacion de cromodforos ONL que contienen grupos azobenceno en su
estructura, es de gran utilidad, dado que se puede sustituir la elevada temperatura por
una irradiacion para orientarlos mediante campo eléctrico. De esta manera, se
consigue llevar a cabo una orientacion polar a temperaturas muy por debajo de la T,
del polimero. Este proceso se denomina poling fotoasistido (PAP) y consiste en
aprovechar el aumento de volumen libre generado por la isomerizacion de las especies
trans en cis, para orientar las moléculas mediante campo eléctrico, ya que adquieren
movilidad a temperaturas inferiores a T,. Este método fue aplicado primero, en
sistemas PMMA/DR1 tanto disperso como unido covalentemente a la cadena

principal®’ 342),

34b)

, pero se ha extendido a diferentes sistemas que contienen azobenceno

Agregacion

La agregacion de azobencenos consiste en el apilamiento de los anillos
aromaticos, alineandose paralelamente los dipolos de las transiciones electronicas. Las
interacciones cromoforo-cromoforo que dan lugar a agregaciones son de tipo Van der
Waals, y tienen lugar principalmente entre croméforos con un sistema m-conjugado
extendido como el azobenceno. Esto puede suceder tanto en disolucion como en
estado solido. Esta agregacion es funcion tanto de la estructura del cromoéforo
(caracter dador y aceptor de los sustituyentes, longitud del sistema conjugado) como
del entorno que rodea a las moléculas. Entre los diferentes tipos de agregados
descritos, nos encontramos con los agregados tipo H, que son organizaciones
moleculares unidimensionales en las que los momentos de transicion se alinean de
forma perpendicular a la linea que une sus centros. Por otra parte, en los agregados
tipo J, se alinean los momentos de transicion de cada azobenceno de manera que

forman un angulo 0 con la linea que une sus centros.
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Mn-r*

Figura 1. 16. Representacion de los dos tipos de agregados H y J de azobenceno.

La presencia de agregados en una pelicula de polimero se hace patente en sus
propiedades Opticas. En particular, la agregaciéon causa un desplazamiento
significativo del pico de maxima absorcion. La direccion y extension de este
desplazamiento depende del numero de cromodforos agregados y de la distancia entre
ellos dentro del agregado, asi como de su orientacion, es decir, del angulo de
inclinacion 0°® Este fenomeno se puede describir mediante el modelo de exciton

molecular descrito por Mc Rae Kasha’s™

140,

, 0 por el modelo de dipolo extendido
elaborado por Kunhn y co

La agregacion tipo J, llamada asi por Jelly, uno de los primeros investigadores del
fenomeno, desplaza la banda de absorcion desde la posicion que ocupaba para el
cromoforo aislado a longitudes de onda mayores, mientras que los agregaedos tipo H

provocan un desplazamiento hipsocromico.

La agregacion en polimeros con cromoforos azobenceno dador-m-aceptor como
los de esta tesis, origina espectros de absorcion con bandas muy anchas. Estos
materiales muestran habitualmente agregacion tipo H, con desplazamiento del
espectro hacia el azul, si se comparan con el espectro del cromodforo aislado. Estos
deplazamientos se deben a la disposicion antiparalela que adquieren los cromdforos,
que estd mas favorecida termodinamicamente que el apilamiento en paralelo, ya que
normalmente se trata de cromdforos con momentos dipolares elevados. La
arquitectura de estos agregados es muy variada, pudiéndose encontrar desde dimeros,
hasta agregados de diferentes tamafios y geometrias de empaquetamiento. Dado que
segun el modelo de exciton las interacciones entre cromoforos cercanos dan lugar a
transiciones electronicas a estados con diferentes fuerzas de oscilador*', el espectro de
absorcion da informacion sobre la presencia de dichos agregados pero no permite un
analisis cuantitativo de la arquitectura supramolecular”. Con todo, Menzel y col.”

propusieron un procedimiento semicuantitativo para calcular las cantidades relativas
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de azocromoforos en estado agregado, y en estado aislado. Mediante un proceso de
deconvolucion de las bandas de absorcion en el UV-vis, se descompone la banda de
absorcion compleja en tres bandas correspondientes a los dos tipos de agregacion y a
los azobencenos aislados. A partir del area relativa bajo las curvas correspondientes se

obtiene una estimacion de la proporcidn presente de cada especie.
1.3. Grabacidn de redes no lineales

Una vez conocidos los aspectos tedricos de la GSA en peliculas, y las posibilidades de
grabacion o almacenamiento de datos que ofrece la inclusion del grupo azobenceno en
el sistema, resulta interesante, explorar la posibilidad de la grabacion de redes con

propiedades opticas no lineales.

La grabacion holografica de informacion es una técnica que permite alcanzar gran
densidad en el almacenamiento de datos a la vez que una alta velocidad de grabacion y
acceso. Cuando se graba el patron de interferencia que forma la luz reflejada o
difundida por un objeto tridimensional con un haz de luz coherente de referencia, la
posterior iluminacioén del medio es capaz de reconstruir la imagen tridimensional del

objeto.

Por otra parte, las redes con susceptibilidad optica de segundo orden son de
especial interés porque son capaces de generar haces difractados de segundo armonico
que pueden ser separados espacialmente de las ondas fundamentales incidentes y
difractadas*. Por ello, los materiales mesoestructurados con propiedades 6pticas no
lineales tienen potenciales aplicaciones en foténica como fuentes laser de diodo

. . . 45
compactas, impresoras laser, o guias de onda™.

Inicialmente, con objeto de separar y clarificar los fendmenos, se dejara a un lado
la GSA en las peliculas para pasar a describir la grabacion de redes de difraccion sobre

peliculas de polimeros que contienen azobenceno.
1.3.1. Grabacion de redes de difraccion.

Si se hacen interferir dos ondas planas monocromaticas de luz coherente linealmente
polarizada se genera una modulacion periddica (patron de interferencia) de la
intensidad. En los casos que se trataran en esta memoria, se utilizard luz azul de un
laser con polarizacion horizontal de 406 nm. Si se incide con este patron generado,

sobre un material fotosensible, como es el caso de los polimeros con unidades de
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azobenceno, se modificara el indice de refraccion selectivamente en la superficie de la
pelicula, ya que las zonas en las que incide la luz se orientardn como hemos visto, por
el llamado efecto Weighert, y las zonas oscuras no. Si se ilumina nuevamente el
material que ha sido grabado con este patron de interferencia con una longitud de onda
que no modifique el material (diferente a la de grabacion), se obtendran méximos de
difraccion que dependeran del patron grabado.

En el siguiente esquema se muestra una red de difraccion, creada por la
interferencia de dos ondas planas:

X

Figura 1. 17. Esquema representativo de la interferencia de los haces sobre la pelicula para la
grabacion de redes lineales

El periodo de modulacién de la intensidad que se crea sobre el plano de una
pelicula delgada depende del angulo entre los haces y de su longitud de onda (A,) en la

forma:

/,lg
(C.I)E. 51 A=———5
senb, + senf,

Si iluminamos con un haz de longitud de onda A esta red asi grabada,
obtendremos como deciamos maximos de difraccion a unos angulos concretos.
Incidiendo con un angulo 6y, el valor del angulo del méximo de difraccion de orden m
que se genera, viene dado por la expresion:

mA
(C.1)E. 52 send, = e + send,,
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La interferencia de dos ondas planas da lugar, por tanto, al tipo de holograma mas

simple.

Definimos la eficiencia de difraccion como la fraccion de la potencia de luz
incidente que aparece en cada orden de difraccion. Se puede calcular como la

intensidad en el haz difractado dividido por la intensidad incidente.

Ademas del fendmeno descrito anteriormente de grabacion de redes de fase, al
iluminar una pelicula de azopolimero con un patrén de interferencia se produce una
modificacion del relieve superficial. Esta modificacion consiste en una modulacion del
espesor de la pelicula con el mismo periodo que el de la interferencia de los dos
haces™. De esta manera, se pueden conseguir redes de relieve con periodos en la
escala de las micras, y modulaciones de la superficie de cientos de nanometros. Estas
redes, al igual que sucede con la orientacion fotoinducida, se pueden borrar
iluminando el material o calentandolo por encima de su temperatura de isotropizacion.
Por otra parte, el relieve puede también aumentar debido a un calentamiento de la
pelicula en el rango de temperaturas de la mesofase.

Parece claro que el relieve superficial se debe a migraciones de la cadena
polimérica que suceden a gran escala, debido a la variacion espacial de la anisotropia
fotoinducida, junto con una componente de gradiente del campo eléctrico. La
presencia de grupos laterales azobenceno es un requerimiento estructural critico para
el proceso de deformacion superficial. Ademas la estructura dador-aceptor fuertes de
la cadena lateral también resulta de ayuda, ya que su estado “cis” excitado presentan
un tiempo de vida mas corta, por lo que se dan mas ciclos para la misma escala de
tiempo. Por otra parte, los cristales liquidos presentan ventajas en la grabacidn, porque
alcanzan mayor grado de anisotropia fotoinducida®’.

Varias teorias han sido desarrolladas para entender el proceso de formacion de
estos relieves superficiales, sin embargo, ninguno de ellos consigue dar una
explicacion satisfactoria que abarque todos los fenémenos encontrados durante la
grabacion. Entre ellas se puede citar un modelo que atribuye el movimiento de las
cadenas poliméricas a gradientes de presion que se generan al aumentar el volumen
requerido durante la isomerizacion del azobenceno. Asi, la masa migraria de las zonas
en la que sufre fotoisomerizacion (iluminadas) a las zonas en las que es menor o nula
(oscuras). Otra de las teorias desarrolladas, dice, sin embargo, que la interaccidén entre

las moléculas polares orientadas genera una fuerza atractiva que hace que las
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moléculas migren hacia dominios mas ordenados, produciéndose un aumento de
relieve en las zonas irradiadas®™. Por otra parte, también hay estudios en LCPs
similares a los que vamos a tratar en esta tesis, en los que se encontraron valles o
maximos del relieve en las zonas iluminadas en funcion de la potencia empleada en la
grabacion. Es decir, por debajo de una determianda potencia las zonas iluminadas
muestran maximos, y por encima muestran depresiones atribuidas a la ablacion del

polimero®.
1.3.2. Grabacion de redes no lineales.

Las redes de relieve no lineales son especialmente interesantes, porque separan la
onda de segundo armoénico de la fundamental automaticamente. Como hemos visto
antes, se puede elegir el periodo del relieve ajustando los angulos de incidencia de la
luz azul de grabacion de lared (C. 1) E. 51.

La eficiencia de los efectos no lineales en material masivo se encuentra limitada
por el desfase entre la onda fundamental y los armodnicos, causado por la dispersion.
En el caso particular de la GSA, se utiliza la anisotropia del material para conseguir
configuraciones en las que se produzca “phase matching” (ajuste de fases) en la que la
eficiencia del fendmeno es maxima. Sin embargo, se necesitan un control muy preciso
del espesor y una polarizacion muy homogénea, lo cual es muy dificil de conseguir
con las técnicas estandar de descarga en corona. Un modo alternativo de conseguirlo
es la introduccion en el material de una modulacion periddica del tensor
susceptibilidad con la periodicidad igual a la longitud de coherencia de las ondas que

. , . 49
interactuan dentro del mismo™.

La eficiencia de la red no lineal se caracterizara mediante la relacion de

intensidades entre el primer y segundo maximos de difraccion del segundo arménico.



Capitulo II

M¢étodos experimentales

A continuacion se exponen las técnicas y los equipos utilizados para la caracterizacion
de los materiales (tanto a nivel molecular como macroscopico) estudiados en esta
tesis. Asimismo, se explican los procedimientos fundamentalmente basados en
tratamientos opticos y térmicos, utilizados para modificar las propiedades de los
polimeros con que se ha trabajado.

2.1. Preparacion de las muestras
2.1.1. Sintesis de los materiales y caracterizacion basica

El departamento de Quimica Orgénica de la Universidad de Zaragoza llevo a cabo la
sintesis de las moléculas y polimeros que se utilizaron en esta tesis. Por una parte, el
grupo del Prof. Javier Garin, sintetiz6 los croméforos ONL altamente eficientes cuyas
hiperpolarizabilidades en disolucion han sido medidas tal y como se recogen en el
Capitulo III. Por otra parte, el Grupo de Cristales Liquidos y Polimeros se encarg6 de
la sintesis de los polimeros del estudio. Ambos grupos pertenecen al Instituto de
Ciencia de Materiales de Aragon (ICMA).

La estructura quimica de los compuestos sintetizados se confirmé mediante las
técnicas de espectroscopia infrarroja y '"H RMN. Las caracteristicas propias de su
naturaleza mesomorfica, asi cono sus propiedades térmicas, se estudiaron mediante
calorimetria de barrido diferencial y microscopia electronica. Los pesos moleculares
se determinaron mediante GPC.
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Las unidades monoméricas del polimero central del estudio, Pol-PZ-CN, se
prepararon mediante acoplamientos azo de N-(hidroxihexil)-N’-fenilpiperacina con la
sal de diazonio de 4-cianoanilina. Las polimerizaciones radicalarias, iniciadas
térmicamente mediante AIBN (azo bis isobutironitrilo), se llevaron a cabo en DMF

(dimetilformamida) manteniendo una temperatura de 70°C°".
2.1.2. Preparacion de las peliculas y medida del espesor

Las peliculas de polimero se obtienen mediante evaporacion libre o “casting”
disolviendo una pequefa cantidad de polimero, o de la mezcla
azopolimero/crémoforo, (1-3 mg) en 0.8 ml de diclorometano (CH,Cl,) filtrado y
depositandolo en tres sustratos de vidrio o de silice fundida, con una superficie de 2 x
2 cm’. El espesor y calidad de las peliculas asi obtenidas dependen de la concentracion
de la disolucion y de la velocidad de evaporacion del disolvente, entre otras cosas, por
lo cual, se ensayan varias concentraciones hasta conseguir peliculas transparentes y
homogéneas de alrededor de 0.5 pum para algunos estudios y en el rango de 1-2 um
para otros.

Para producir la orientaciéon no centrosimétrica necesaria para la generacion de
sefial de segundo armonico se utiliza una descarga en corona sobre la muestra. Los
sustratos utilizados en estas medidas tienen una de las caras cubierta con una capa de
ITO (Oxido de Estafio e Indio) de espesor =100A, que es un conductor transparente.
También se utilizan sustratos de silica fundida (Qu-Suprasil) para medidas de
absorcion optica e indices de refraccion.

La limpieza del sustrato es una labor determinante para la obtencion de peliculas
homogéneas y con buena calidad optica. Los sustratos son sometidos a un protocolo
de limpieza mediante ultrasonidos en varias fases, en las que se utilizan agua
destilada, jabon, y finalmente metanol. Posteriormente, se las somete a la irradiacion
UV en un fotorreactor de ozono. Este método elimina, mediante oxidacion, cualquier
resto organico que pueda tener la superficie, como pueden ser: restos de agua o de
disolvente, grasas procedentes de la piel, o simplemente contaminantes que se han

adherido debido a la larga exposicion al aire.

Una vez limpios los soportes, se procede al deposito de la disolucion del polimero
en cuestion. Para eliminar posibles restos de disolvente se mantienen las peliculas
cubiertas a 40°C en placa, durante 12 horas. En la Figura 2. 1 se muestran un grupo de
peliculas que han formado parte de los estudios realizados en esta tesis. Estas peliculas
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se preparan sobres soportes de vidrio con ITO, como se ha explicado, y se componen
de azopolimeros, PMMA, y mezclas de estos con cromoforos push-pull.

Figura 2. 1. Peliculas de azopolimeros y mezclas de polimeros con cromo6foros preparadas
mediante evaporacion de CH,Cl,.

Es necesario conocer el espesor de las peliculas con el objeto de calcular los
coeficientes no lineales de segundo orden. Para la obtencion del espesor se emplearon
dos métodos independientes. Una de las medidas se obtuvo mediante un perfilémetro
de contacto Veeco Dektak’ST, que permite ademés medir el relieve superficial de las
muestras, con una resolucion vertical nominal en el rango de nanémetros, a lo largo de
una linea recta de hasta 50 mm de longitud. En la practica, en peliculas de buena
calidad, se pueden apreciar 5 nm. Previo a la medida, mediante un punzén se marca un
surco en la pelicula, que atraviese su espesor llegando a la superficie del sustrato y
evitando hacerle mella. La medida se lleva a cabo mediante una aguja con punta de
diamante de 2.5 um de radio, que realiza un barrido sobre la superficie de la pelicula.
Las irregularidades en la muestra obligan a que se desplace verticalmente enviando
una sefal eléctrica a un transformador diferencial al que esta acoplada. En estas
medidas se puede controlar la fuerza que ejerce la punta sobre la pelicula con objeto
de no dafiarla. En nuestro caso hemos trabajado con la minima, 10mg.

2.2. Medidas opticas

En este bloque de medidas opticas, se engloban tanto las técnicas de caracterizacion
basica de las propiedades Opticas lineales, como otras, mas especificas utilizadas en la
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determinacion de los parametros que cuantifican la respuesta no lineal, tanto a escala

molecular como macroscopica de los materiales estudiados.
2.2.1. Espectroscopia de absorcion optica (UV-Vis-NIR)

Como paso previo a la medida de la generacion de segundo armoénico, tanto de
cromoforos en disolucion como de peliculas de polimeros, es necesario conocer el
espectro de absorcion. Esto condiciona, por ejemplo, las longitudes de onda que
pueden utilizarse en las medidas de optica no lineal. Ademas, en el caso de peliculas,
las medidas de absorcion dan informacion sobre el ordenamiento de las moléculas en
las peliculas, sobre el grado de agregacion, etc... .

2.2.1.1. Fundamento tedrico

Cuando un atomo o molécula absorbe energia de la radiacion incidente, sus electrones
son promocionados a orbitales de mayor energia con lo que queda en un estado
excitado. Este tipo de espectroscopia estudia transiciones entre distintos estados
electronicos que involucran a los electrones externos de un sistema. La absorcion de
la radiacion UV y visible esta restringida a determinados grupos funcionales, que

contienen electrones de valencia de baja energia de excitacion.

En el caso de las moléculas, estas transiciones conllevan una modificacion de su
distribucién electronica, lo que da lugar a bandas de absorcion relativamente anchas.
En la Figura 2. 2 se muestra un esquema de los distintos tipos de transiciones que

pueden darse entre los orbitales moleculares ©, ¢, y n

Antienlazante c*
n—»o* o>0*

Antienlazante t*
n—7z* 7
e © No enlazante n

Energia

© Enlazante ©t

(e Enlazante o

Figura 2. 2. Transiciones electronicas para electrones 7, ¢ y n.
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Entre las transiciones esquematizadas en la Figura 2. 2 las correspondientes a n—
* y m—> 7* constituyen la base de la espectroscopia de absorcion de compuestos
org'nacios. Estas transiciones necesitan un grupo insaturado en la molécula para
proporcionar electrones 7. La espectroscopia de absorcion de compuestos organicos se
basa fundamentalmente en transiciones de electrones n o 7 al estado excitado w*. Los
maximos para estas transiciones caen en la region del espectro visible, entre 400 y y
700 nm.

Efecto del disolvente. La energia de los orbitales esquematizados en la Figura 2. 2
cambia con la polaridad del medio. Por lo tanto, el espectro de absorcion de las
moléculas depende del disolvente en el que se miden. Si nos centramos en las
transiciones m—7*, la interaccion entre la molécula disuelta y el disolvente se traduce
en una disminucion de la energia tanto del nivel fundamental como del excitado, que
suele ser mas acusado en éste ultimo por lo que se observa un corrimiento de la banda
correspondiente hacia menor energia (mayor longitud de onda o batocrémico), dando
lugar a un solvatocromismo positivo como se explicaba en el Capitulo I. Estas

interacciones entre molécula y disolvente aumentan con la polaridad del mismo.

Coeficiente de absorcion. . Cuando a una disolucién llega una intensidad Io, la
intensidad transmitida puede expresarse como I=I 10, siendo A la absorbancia de la
muestra. La absorbancia o densidad optica, A, es directamente proporcional al camino
optico (1) y la concentracion de las especies que absorben (¢). La ley de Beer-Lambert
establece que:

A =¢c |, donde ¢ es una constante de proporcionalidad denominada absortividad
o coeficiente de absorcion. A lo largo de este trabajo, para algunos compuestos ha sido
necesario el calculo de este coeficiente de absorcion a distintas longitudes de onda,
para realizar las pertinentes correcciones de absorcion en los valores de 3 obtenidos

experimentalmente mediante EFISH.
2.2.1.2. Montaje experimental.

Las medidas de absorcion oOptica se han llevado a cabo en un espectrofotoémetro
UV-vis-NIR VARIAN Cary-500, que mide la intensidad de la luz I; transmitida por la
muestra en funcion de la longitud de onda. Se trata de un espectrofotometro de doble
haz, que utiliza como excitacion una lampara de tungsteno haldogena como fuente de
luz para longitudes de onda mayores de 350 nm y una ldmpara de arco de deuterio
para el UV. La longitud de onda es seleccionada mediante un doble monocromador
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con una resolucion de 0.05 nm. El haz se divide en dos, un haz de referencia y otro
que va a la muestra, y se compara la intensidad de luz transmitida por la muestra y la
que atraviesa la referencia. La deteccion en el rango UV-vis, se realiza con un

fotomultiplicador y el N.I.R. con un detector de PbS.

El rango de longitudes de onda que se ha empleado cuando se trata de peliculas de
polimero va desde 200 hasta 800 nm, salvo para las mezclas, en las que el rango se
extiende hasta 1200 nm. Si se utilizan sustratos de vidrio con ITO, sélo se llega a 300

nm, puesto que el vidrio absorbe mucho por debajo de este valor.

Para el caso particular de algunas disoluciones de croméforos no lineales también

se ampli6 el rango hasta frecuencias del IR cercano.

Se realizaron medidas con luz no polarizada y linealmente polarizada. Las
medidas con luz polarizada se hicieron mediante la insercion de un prisma Glan-
Thomson en el haz de la muestra. Por otra parte, la incorporaciéon de un soporte

giratorio permitio6 realizar medidas para incidencia diferente a la normal.
2.2.2. Medida de los indices de refraccion.

Es necesario conocer los valores de los indices de refraccion de las peliculas a 1,91
um y 953 nm para el calculo posterior de los coeficientes no lineales. Ademas,
conocer los indices de refraccion ny, ny, n,, nos permite caracterizar el ordenamiento

de los cromoforos dentro de la pelicula.
2.2.2.1. Fundamento tedrico.

A continuacion se pasara a describir el fundamento teodrico en el que se basa la medida

de los indices de refraccion:

Para medir los indices de refraccion y el espesor de las peliculas de polimero se
utiliza una técnica basada en el guiado de la luz en la pelicula, que actia como una
guia de onda. El fundamento del método consiste en que la luz puede ser confinada en
una region de seccidn transversal estrecha con un indice de refracciéon mayor que el
del medio que lo rodea, y guiada a través del medio mediante sucesivas reflexiones

totales internas en sus limites.
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1
1
1
0. d=1pu | np=indice de la pelicula.
1
1

Ne n;= indice del aire
Ny T n, = indice del sustrato

Reflexion total: ng>ny, ny

Figura 2. 3. Representacion de una guia de onda plana a través de una pelicula.

Dadas la longitud de onda de la luz incidente, el espesor y el indice de la pelicula,

la luz s6lo es guiada para ciertos angulos 6.

Los modos de propagacion en esta conformacion se clasificarian en dos: TE
(transverse electric) y TM (transverse magnetic), dependiendo de si la luz incidente
guiada estd polarizada perpendicular o paralelamente (respectivamente) al plano de la
incidencia. De esta forma, el nzz es el indice transversal eléctrico, que corresponde a
una polarizacion de la luz paralela a la pelicula y el np, es el magnético o
perpendicular a la pelicula. Por ejemplo, en el caso de las peliculas uniaxiales de
polimero orientadas con campo eléctrico, donde queda definido un eje Optico Z
(Figura 2. 6) perpendicular al plano de la pelicula, el indice ordinario n,=n,=n, se
medird como nrz y el extraordinario n.=n, se deducira del guiado de los modos

magnéticos.
2.2.2.2. Montaje experimental.

Los indices de refraccion se midieron mediante un Metricon 2010, que es un equipo

que incorpora un instrumento de acoplamiento por prisma.

La pelicula, sobre sustrato de vidrio o cuarzo, se coloca en contacto con la base de
un prisma por medio de una “rodilla” neumatica cuya fuerza sobre la pelicula puede
controlarse variando la presion del aire comprimido Figura 2. 4. No obstante, en
ocasiones es necesario aumentar la presion, para lo que se diseflo una pieza mecanica,
que se controla manualmente. Una vez se consigue el acoplamiento de la luz en la
pelicula mediante la adecuada presion, y el centrado del haz laser, el proceso esta
totalmente automatizado. Se gira el conjunto pelicula/prisma de forma que varia el
angulo de incidencia de la luz y se registra la intensidad detectada en funcion del

angulo.
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F: pelicula

P: prisma nP>nF

Detector

elicula, ng>n

I\ S _
Té\.)/ X/ 5 ondicion de acoplamiento:

I B=npsen®p=nsen®
©  Sustrato, ng

Rodilla neumatica

Figura 2. 4. Esquema del sistema experimental de acoplamiento de la luz en la pelicula
mediante el prisma para la medida de indices de refraccion.

El haz del laser tras incidir en el prisma y reflejarse totalmente en la cara sobre la
pelicula, llega al detector, excepto para ciertos valores discretos del angulo de
incidencia, en los que se sitian los modos de propagacion. Para estos valores del
angulo, la luz penetra en la pelicula en modo de propagacion de guia de onda. Cuando
eso sucede, es decir, cuando la condicion de acoplamiento se cumple, el detector
registra una intensa caida en la intensidad de la luz que le llega.

La Figura 2. 5 muestra el registro tipico de los modos guiados, que se
corresponden con las caidas abruptas de la intensidad de luz que llega al detector.
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Figura 2. 5. Picos de caida de intensidad de la luz detectada situados en los angulos para los
que se cumple condicion de acoplamiento.

En cuanto los modos son encontrados, el equipo calcula el indice y el espesor
mediante un algoritmo®'. El 4ngulo para el que se localiza el primer modo y la
separacion angular entre los modos permiten obtener el indice y el espesor de la
pelicula. El acoplamiento de dos modos, es por tanto suficiente para poder determinar

de forma univoca los indices y el espesor.

La birrefringencia fuera de plano de las peliculas, a la que se hara referencia a lo

largo de esta tesis, serd la diferencia An= nqy-nr.

E.= Teg—>ng=n, : Indice ordinario.
Emr= Tv—ny=n, : Indice extraordinario.
An=n. -n, : Birrefringencia

Figura 2. 6. Definicion en los ejes de la pelicula de los indices ordinario y extraordinario.
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Por lo tanto, n, nos da el indice para ambas direcciones del plano de la pelicula y

n. para la direccion normal a la misma, tal y como se muestra en la Figura 2. 6.

El nimero de modos aumenta con el espesor de la pelicula. Se necesitan peliculas
de entre 100 y 200 nm de espesor minimo en la mayoria de las combinaciones
pelicula/sustrato, para que el primer modo sea visible. Como ya se ha mencionado,
hacen falta dos picos para determinar el indice y el espesor, por lo que los espesores

minimos seran =500 nm, dados los sutratos utilizados.

Se realizaron medidas de los indices de las peliculas para las siguientes longitudes
de onda: 633 nm, 780 nm y 1306 nm.

2.3. Caracterizacion de la respuesta no lineal

2.3.1. Generacion de Segundo Armonico inducida por campo eléctrico
(EFISH)

En este trabajo se han estudiado las propiedades oOpticas no lineales a nivel
microscépico de un numero elevado de cromoéforos. Se trata de una caracterizacion
fundamental puesto que las propiedades moleculares son responsables de la respuesta
no lineal macroscopica al ser incorporados los cromoforos ONL a sistemas
poliméricos. Ademds desde un punto de vista basico, estas medidas permiten
contrastar los resultados de los calculos basados en distintos modelos tedricos en el
marco de la investigacion de las relaciones estructura/propiedades ONL. El
fundamento de estas medidas se encuentra explicado en el Capitulo I, en el apartado
dedicado a EFISH, asi como en el Apéndice B.

2.3.1.1. Montaje experimental

- -
Esta técnica nos permite determinar 1, [, que es el producto escalar del momento

dipolar de la molécula en el estado fundamental por la parte vectorial del tensor de
hiperpolarizabilidad de primer orden E (20,m,0). Midiendo la luz de segundo
armonico generada por una disolucién a la que se aplica un campo eléctrico estatico, y
que se mueve en direccion perpendicular al haz incide_r;ntgg se obtienen las franjas de

Maker, cuya intensidad e interfranja permiten obtener 1, £ .
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El montaje experimental para las medidas de generacion de segundo armoénico de
este trabajo se esquematiza en la Figura 2. 7.

2L/
(ave |
3
1,/ YAG:Nd
M pp
DETECCION
7]* I2w)
® }_ 20 % (S/Ref)
N\ FI

Fuente
de Comando motor

. '..x 3
alimenta 98 . s 3 Integrador N
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o

Ref (NPP)
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lelo]g

de datos

Figura 2. 7. Esquema del equipo de medida de la Generacion de Segundo Arménico.

El montaje, como se ve en la Figura, se compone de:
a) Fuente de luz

El haz fundamental es generado por un laser Nd:YAG pulsado de la marca
Quantel “YG780 Q-switched” que emite a A=1064 nm con una duracién del pulso de
8 ns y una energia maxima de 1 J/pulso. La energia medida a la salida del laser para la
realizaciéon de las medidas de esta tesis fue de aproximadamente 200 mJ. La

frecuencia de repeticion de las [amparas de bombeo es de 10 Hz.

El dispositivo laser se compone de dos modulos: La cabeza optica y la fuente de
alimentacion.

Para obtener luz de 1,9 um, se dirige el haz del Nd-YAG de forma que atraviese
una celda Raman, que consiste en un tubo de aproximadamente 1 m de longitud en
cuyo interior se encierra hidrogeno a alta presion (30 bares en nuestro caso). El efecto
Raman estimulado produce un desplazamiento de la frecuencia del haz incidente
debido a la excitacion de modos vibracionales de la molécula de H,. Si se incide con

una frecuencia ® se obtiene luz de frecuencias w+nAw (lineas anti-Stokes) y o-ndw
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(lineas Stokes), siendo # un numero entero y Ao = 4160 cm™ el corrimiento Stokes
del H,. La primera linea Stokes cuando se bombea con 1,06 um por tanto sera 1,91

um.
b) Espectrometro de optica no lineal.
bl) Elementos 6pticos y sistema de deteccion:

El espectrometro empleado es de marca Sopra. Como se muestra en la Figura
2. 8, la luz de excitacion entra en el espectrometro y mediante dos prismas es
conducido hacia un divisor de haz, que envia aproximadamente el 10% de la
intensidad de luz a otro prisma que a su vez lo conduce a una muestra de NPP (N-(4-
nitrofenil)-L-prolinol). Antes de la muestra de NPP se colocan los adecuados filtros
neutros y una lente que focalice el haz sobre la misma. El NPP es un polvo cristalino
no centrosimetrico, cuya sefial de segundo armonico se usa como referencia para
corregir fluctuaciones de la intensidad de la luz del laser. La intensidad de la senal
armonica procedente de la disolucion se divide entre la obtenida para el NPP. El resto
de la luz se dirige hacia la disolucion a estudiar, atravesando una lamina A/2 que nos
permite girar el plano de polarizacion de la luz el angulo que queramos para regular su
intensidad, y un polarizador Glan-Thomson, que determina la polarizaciéon de la luz de
excitacion (P”: paralela al plano de incidencia, que en nuestro caso es horizontal y S
perpendicular). Para las medidas de EFISH, la luz de excitacion tiene que estar
verticalmente polarizada, dado que para P” la sefial es mucho menos intensa. Se centra
la luz mediante una lente focalizadora en la celda que contiene la disolucion que
queremos medir, y la luz de segundo armonico generada atraviesa los apropiados
filtros interferenciales antes de llegar al detector.

Para el centrado tanto de la muestra como de la referencia se utiliza un laser de
He-Ne, a 633 nm. El haz del He-Ne, se conduce de forma que siga el mismo camino
optico que la luz de excitacion de 1,06 6 1,91 um.

El segundo armonico generado tanto por la muestra como por la referencia es
detectado mediante fotomultiplicadores (Hamamatsu R2949), con filtros adecuados
para cada armoénico 532 6 953 nm. La sefial luminosa en forma de tension del
fotomultiplicador es enviada a un integrador. La sefial analogica del integrador es
digitalizada por una tarjeta de adquisicion (Keithley DAS 1600), incorporada al
ordenador.
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Figura 2. 8. Esquema del espectrometro Sopra empleado.

b2) Celda de medida: La celda donde se coloca la disoluciéon objeto de la
medida, esta compuesta por dos ventanas de cuarzo (2x1x0.2 cm) dispuestas en forma
de cufia formando un angulo relativamente pequefio (2-4° para medidas a 1,06 umy 5-
7° para medidas a 1,91 um), la disolucion de medida queda por tanto encerrada en ese
espacio en forma de cufla, y limitada por arriba y por abajo por los dos electrodos.
Todo el sistema esta colocado sobre una plataforma motorizada que se dirige a través
software desde el ordenador, y que se traslada en direccion perpendicular al haz

incidente.

N

Ventanas Qu Disolucién Desplazamiento

Electrodos de la celda 1-10=2(x-x0)tg (0/2)

| AlI=2Axte (0/2)
Direccion del X
haz incidente I

Figura 2. 9. Esquema de la celda de medida de liquidos.
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Para determinar la hiperpolarizabilidad molecular de un compuesto en disolucion
es necesario conocer la del disolvente, de modo que se trata de una medida relativa.
Por ello, en el protocolo experimental al que se somete a la muestra se mide la sefial
generada por el disolvente antes y después de cada disolucion. De esta manera se
corrigen las fluctuaciones de largo alcance que puedan darse en la intensidad del laser,
a lo largo de una serie de medidas. Cada concentracion se mide dos veces, al igual
que el disolvente, repitiendo la sucesion disolvente-disolucion-disolvente al menos
tres veces. Es necesario evaluar como minimo dos concentraciones diferentes de cada
compuesto, para desestimar un posible error en la preparacion de la disolucion. El
proceso tipico supone tres medidas aunque no es extrafio que se haga necesaria la

medida de varias disoluciones mas.
¢) Generador de alta tension

Se necesita la aplicacion de un campo eléctrico para romper la centrosimetria de
la disolucién de estudio, en principio un liquido isotropo. La diferencia de potencial
aplicada es de unos 5-7 kV mediante una fuente de alto voltaje pulsada. Los dos
electrodos estan separados unos 2 mm, en contacto con las ventanas de cuarzo, y la
disolucion. El caracter pulsado de la tension aplicada es necesario para evitar
problemas de hidrdlisis y de polarizacion en la disolucion. La duracion del pulso es de
10 ps. El pulso de alta tension esta sincronizado con el pulso del laser, cuya breve
duracion (8 ns) comparada con la del primero, permite considerar la existencia de un
campo eléctrico estatico uniforme en la disolucion. El pulso es visualizado por medio
de un osciloscopio, para tener una lectura del campo aplicado a la disolucién, ya que
pueden encontrarse disoluciones o bien ligeramente conductoras o con constante
diélectrica muy elevada, donde campo al que esta sometida la disolucion seria menor

que el nominal.
2.3.1.2. Tratamiento de datos.

La medida experimental del producto xf. de una molécula se lleva a cabo en dos
etapas. Se realizan medidas de la intensidad de segundo armonico procedente del
disolvente puro para obtener I°“(0), alternandolas con medidas de la disolucién a
diferentes concentraciones para obtener .(x) y I’“(x).

Como se ha explicado antes, el experimento consiste en el del registro de las
franjas de Maker para una disolucion de la molécula no lineal de interés en un
determinado disolvente, es decir, la funcion oscilante de °“ respecto de la distancia
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recorrida por la luz, cuya expresion se reproduce en la ecuacion B. 18 de esta

memoria:

(C.IDE 1 %= 21Msen2[§J

c

donde 21y es la amplitud de las franjas que dependera de la concentracion, y / es
la longitud del liquido recorrida por la luz, relacionada con el desplazamiento en la

direccion transversal x de la celda a través de:

(C.IDE. 2 1=2xtg(a/2)+1,

siendo /, la separacion entre las ventanas en la posicion inicial (xy) y « el angulo

que forman.

Un registro tipico se presenta en la Figura 2. 10, donde se identifican la amplitud

maxima de las franjas como 2/, y la interfranja como o.

0.5

I2w)

0 2000 4000 6000 8000
X = Desplazamiento de la celda (um)

Figura 2. 10. Registro de las franjas de Maker obtenidas para una disolucion.

Se observa que se pueden ajustar los puntos experimentales obtenidos a una curva
definida por la siguiente expresion:
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(C.IDE.3 [**=2 A{l - cos[% + Dﬂ siendo x el desplazamiento de la celda.

A corresponderia a la intensidad [, y B, esta relacionado con la interfranja 6 que
es la separacion entre dos minimos consecutivos de la siguiente manera: 0=2zB8. D
estaria relacionado con x,.

La longitud de coherencia, /., se correspondera con el recorrido en el liquido a lo
largo del cual la I*® crece. En la Figura 2. 10, podemos ver que el desplazamiento de la
celda debe ser 6/2=Bm, luego sustituyendo en la ecuacion (C. 1) E. 2 tendriamos que:

(CIDE. 4 I =2zBig(al/2).

La /. del disolvente que usamos la calculamos a partir de los datos de los indices
de refraccion que se dan en la literatura. Con este dato, lo primero que se puede hacer
es ajustar las franjas del disolvente para calcular el angulo que forman las ventanas de
la celda. En la Tabla B.1 del Apéndice B se retnen todos los parametros utilizados
para la medida de uf de las moléculas de esta tesis, y para las condiciones en las que
se han hallado estos valores. Veamos a continuacion como obtener el coeficiente no

lineal a partir de los datos experimentales ajustados

Tomando ahora la ecuacion del Apéndice B. 16:

\/EZ C[FLZC _KlEo’

Como se comenta al principio de este apartado, se hacen las medidas alternando
las de disolvente antes y después de cada una de las concentraciones que se van a

evaluar, para usarlo como referencia. Si x es la concentracion de la disolucion:
(C.IDE.5 VIt (x)=C(T, (x).(x) - K)E,(x)

Dividiendo la ecuacidon anterior por su homoéloga para x=0 (disolvente puro) y
despejando la susceptibilidad I} (x) resulta:

1 o T (%) Eg(0)
(C.IDE. 6 T, (x)= e {(lc (O)I", (0) K)F% Ey(x) + K}
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Hay que obtener una expresion que relacione esta hiperpolarizabilidad
macroscopica, I, que medimos indirectamente mediante [, y &, con las
hiperpolarizabilidades microscopicas cuya dependencia del producto uyf-se ha
expuesto en el Capitulo I de esta tesis.

Para ello, empezaremos por definir la concentraciéon x, como la masa de soluto,
mg, dividido por la masa de disolvente, mp.

_ns

mp

Asi, tendremos las expresiones para el nimero de moléculas por unidad de

volumen tanto de soluto como de disolvente.

N, 1 N
(C.I)E. 7 N, =PYa_~ Ny =PV X
M, 1+x Mg 1+x
Siendo N4 el nimero de Avogadro y p la densidad de la disolucién que
suponemos igual a la del disolvente puro dadas las bajas concentraciones empleadas.

La susceptibilidad no lineal macroscopica es aditiva respecto de las
contribuciones disolvente y soluto, por lo que a partir de la expresion ((C. 1.) E 47) del
Capituto I podemos escribir:

(C.IDE. 8 FZZZZ:Nﬂ/O:f(ND?//g"'NS?/g)

y, sustituyendo las expresiones (C. II) E. 7, se obtiene que para disolucion y
disolvente:

N 0 0
(C.I)E. 9 r=Nal (7o 75
1+x | M, M,

Haciendo x=0 en (C. II) E. 9 se obtiene la hiperpolarizabilidad microscopica del
disolvente puro:

(0)M
(C.I)E. 10 y0 _rom,
PN f
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Sustituyendo la expresion (C. 1) E. 10 en la ecuacion (C. 1) E. 9 y despejando, la
hiperpolarizabilidad del soluto es:

0 _ MS _
(C IDE. 1] N g [(1+ X, (x) - T, (0)]

Recuperando ahora la expresion (C. 1.) E. 53 y despejando £/, tenemos que:

(C.IDE. 12 o, =y SkT
Luego:
M (5kT
(C.I)E. I3 pof3. =—2——[(1+ ), (x) - T, (0)]
PN, fx

Para resumir, se puede decir que utilizando esta expresion y la (C. 1) E. 6, se
puede determinar gf, a partir del registro de la intensidad de segundo armoénico

inducido por campo eléctrico (semialtura e interfranja de las franjas de Maker).

Para calcular el valor de la hiperpolarizabilidad estatica, en muchos casos, y casi
siempre cuando se trabaja con moléculas dipolares y en condiciones en que no hay
absorcion a la frecuencia fundamental ni a la de segundo armoénico, se utiliza el
modelo a dos niveles, como se ha explicado en el Capitulo I. Esta magnitud es mas
representativa a efectos comparativos, por ser independiente de la frecuencia de

medida. La expresion que se emplea es la siguiente:

2 2
(CIEI4  pO)= ﬂ(2w){l - 4(%) } [1 - [%j }

siendo, A, la longitud de onda del méaximo de absorcion del compuesto en
disolucion, y A la longitud de onda de la medida.

En la practica se introducen los datos experimentales de concentracion, y los
parametros A y B del ajuste de la (C. II) E. 3, en una hoja de calculo Excel como la

que se muestra a continuacion, para un proceso mas eficiente de los datos:
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FECHA:|18/12/2009 CELDA DE DAVID

A= 1,907| micras nwg= 1,44 Gg E-14= |2,90

tg(alfa/2)=0,04925802 n2wg= 1,45

DISOLVENTE: CH2CI2 MOLECULA [

nwl= 1,41 T(0)E-14= |8,00 SERIE ELL79

n2wl= 1,41 Ic (mic)= 136 P.MOL= |420,6

£(0)= 9,08 K E-14= |114,87 ABS(mic)= |0,546

p= 1,3220 flocal= 4,1973051

FICHERO X A B HV (V) | lc(mic) | T (E-14) |gamma(E-34) uB (E-48)  |up (0)(E -48)

EI17900-02 0 0,532 440,5 4,5 136,33 8

EI17901 0,000427 1,11 436 4,5 134,94] 11,29660885] 97,31977021 1982,379389 1223,133186
11,29660885| 97,31977021 1982,379389]  1223,133186

uB(E—48 = 1982 (esus)

FICHERO X A B HV (V) lc (mic) | T (E-14) |gamma(E-34) up (E-48)  |uB (0)(E —48)

El17902-04 0 0,525 438,6 4,5 135,75 8

E117903 0,000237 0,827 436,5 4,5 135,10] 9,872095073] 99,55166087 2027,842444]  1251,184007|
9,872095073| 99,55166087 2027,842444]  1251,184007

up(E—48)= 2028 (esus)

De nuevo cO

FICHERO X A B HV (V) | lc(mic) | T (E-14) |gamma(E-34) up (E-48)  |up (0)(E -48)

E117904-06 0 0,523 438 4,5 135,56 8

E117905 0,0004377 1,099 435,1 4,5 134,66] 11,29058074] 94,77074149 1930,456311 1191,096513
11,29058074| 94,77074149 1930,456311 1191,096513

uB(E—48)= 1930 | (esus)

UP(E—48)= 1980,2 UB(O)(E—48)= 1237,1586

Figura 2. 11. Hoja Excel para el calculo de uf a partir de los valores de los parametros
medidos experimentalmente A y B.

Célculo de uBen casos en que hay absorcion

En el proceso de los datos descrito hasta ahora no se contempla la posibilidad de

que las disoluciones absorban la luz utilizada en la excitacion () o la generada (2 ).
La excitacion con A=1.9 um evita la absorcion del fundamental, pero no es extrafio
encontrar moléculas con sustituyentes dador-aceptor fuertes para los que la cola de
absorcion si que llega a 954 nm. Entonces es muy importante evaluar la absorcion de
la disolucién a 2m, ya que esta disminuye la luz de segundo armoénico que registramos,
lo que conduce a subestimar el valor de uf.

En las ocasiones en las que el espectro de absorcion de las moléculas presenta una

ligera absorcion para el segundo armonico de la longitud de onda empleada para medir
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en EFISH, los minimos de las franjas de Maker dejan de ser nulos, y el contraste de
las oscilaciones disminuye. Las franjas de Maker obtenidas entonces se ajustaron a la
siguiente expresion atendiendo al modelo propuesto por J. L. Oudar en 19777

ay,l
~(=2%)
(C.IDE. 15 I*”=24e 2 {1 - cos(% + Dﬂ

donde o, se relaciona con la densidad dptica (o absorbancia) segun la expresion:

_ AIn10 42303

CIDE 16 «
1y 20 i i

El valor de o, para cada concentracion empleada en EFISH se obtiene
extrapolando a partir del coeficiente de extincion molar, determinado a partir de las

medidas de varias concentraciones mas diluidas preparadas de manera independiente.

Sustituyendo en la expresion /, por su valor / =/, — 2tg(a/ 2)x, lo cual implicaria
el desplazamiento de la celda en el sentido en el que muestra la Figura 2. 12.

2 |

c 0

@ <>

S

N D
®© luz

o

(2]

[}

©

Figura 2. 12. Detalle del desplazamiento de la celda de cuarzo de EFISH que contiene la
disolucion.

Se debe medir el punto inicial del recorrido, ya que es la distancia entre las dos

ventanas en ese punto. Asi, tendriamos la siguiente expresion para ajustar las franjas y
obtener A y B (semialtura e interfranjas) fijando G=a,/2 y I.

(CIDE. 17 I* =4 expﬂz0 ~xtg %](— G)} [1 - cos(% + DH

Siendo 2xtg% = xtga (si <10
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En la Figura 2. 13 se muestra un registro de franjas de Maker para una
disolucion con absorcidn a la frecuencia del segundo armdnico y su ajuste a la anterior

ecuacion.

0,304 o Experimental

Curva de ajuste

0,25

0,20

1 (u .a)

0,15+
0,10

0,05

0100 T T T T T T T T T T T T T T
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Desplazamiento de la celda (um)

Figura 2. 13. Franjas de Maker ajustadas a la ecuacion (C. I]) E. 17 para una disolucion que
presenta absorcion a 954 nm.

2.3.2. Peliculas delgadas: Generacion de Segundo Armonico en peliculas
delgadas orientadas mediante descarga en corona.

La medidas de GSA que se van a describir a continuacion, permiten obtener los
coeficientes no lineales que son las componentes del tensor susceptibilidad de segundo
orden (¥?) a partir de la medida de las Franjas de Maker.

Se han estudiado dos tipos de sistemas poliméricos; cristales liquidos de cadena
lateral compuesta por azocromoforos dador-m-aceptor, y mezclas de azopolimeros con

cromoforos no lineales altamente eficientes.
2.3.2.1. Montaje experimental

Estas medidas, al igual que las de caracterizacion molecular, requieren de una fuente
luminosa, un espectrometro no lineal, una fuente de alta tension en este caso continua,
para generar el campo que permite romper la centrosimetria de las peliculas, y
diferentes porta-muestras (giratorios con control de temperatura, etc...) adaptados al

tipo de medida.
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a) Fuente luminosa espectrometro y celda

La fuente luminosa y el espectrometro utilizados son iguales a los descritos
anteriormente. La optica del espectrometro se ajusta al tipo de medida de segundo
armoénico generado por las distintas muestras. Todas las medidas se realizaron para
1,91 p, y se utilizaron basicamente dos polarizaciones, P” (horizontal en nuestra
configuracion) y S” (vertical).

En cuanto a los porta-muestras, se utilizan varios diferentes que han sido
disefiados en funcion del tipo de medidas y construidos en el taller del Departamento
de Fisica de la Materia Condensada. Uno de ellos es un soporte de laton fijo y
termorregulado, que se coloca en una posicion a 40° respecto de la direccion de
incidencia del laser. De esta manera se puede realizar el seguimiento de la sefial de

segundo armonico durante la orientacion producida por el poling.

Figura 2. 14. Portamuestras de medida de las franjas de Maker de las peliculas orientadas.

El otro porta-muestras que se utiliza es rotatorio, girando en una medida habitual
1+50° alrededor de un eje vertical contenido en pelicula, tal y como se muestra en la
Figura 2. 14. Un tercer porta-muestras permite a su vez girar en torno al eje
perpendicular a plano de la pelicula, y se utilizara para medir las franjas de Maker para

dos orientaciones diferentes de la pelicula, como se explicara en el Capitulo III.

b) Generador de alta tension. Proceso de orientacion polar con campo a alta

temperatura:
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El poling térmico consiste en orientar la muestra aplicando campo eléctrico a alta
temperatura, para después enfriar en presencia de campo para “congelar” la
orientacion. EN nuestro montaje se utiliza una descarga en corona que es un tipo de
conducciéon eléctrica que generalmente ocurre en gases a presion atmosférica o
cercana a esta, entre dos electrodos en cuya superficie el campo eléctrico es
significativamente mayor que el que existe entre ellos. La forma de los electrodos,
distancia, polaridad y el gas presente en el medio determinan las caracteristicas
particulares de la descarga. En nuestro caso, uno de los electrodos (+) es una aguja
apuntando hacia la pelicula. La pelicula esta depositada sobre un vidrio con ITO, que
actia como el otro electrodo. La tension aplicada mediante una fuete Bertan al
extremo de la aguja de 1 mm aproximadamente de diametro, fue entre 5000-7000 V
(ver Figura 2. 15). Esta tension aplicada a un conductor con forma tan abrupta, se
traduce en un campo eléctrico en la punta muy intenso, que produce la ionizacion del
aire circundante. La descarga entre la aguja y la pelicula se pone de manifiesto con
una emision de luz y un leve siseo. Los iones positivos producidos buscan una zona de
menor potencial y llegan a la superficie de la pelicula (con una conductividad bastante
baja) La distancia entre electrodos, (el extremo de la aguja y la superficie de la
pelicula) es de 1 cm.

Las moléculas polares de una pelicula de polimero pueden alinearse de esta
manera, pero sélo si se alcanza la temperatura adecuada que permita su movilidad
(=T,), asi que el proceso implica un calentamiento de la muestra. Esto se realiza en
uno de los soportes descritos anteriormente. La velocidad de calentamiento utilizada
fue de 5°C/min, permaneciendo a la temperatura mas alta alcanzada durante un tiempo
entre 20 y 40 minutos, dependiendo del sistema estudiado. El proceso de enfriamiento
se realiza con el campo aplicado para “congelar” de esta manera la orientacion de los
dipolos forzada a alta temperatura™. Un enfriamiento demasiado rapido se traduciria
en que las moléculas no se asentaran en el orden establecido a altas temperaturas.



2.3. Caracterizacion de la respuesta no lineal 77

Vidrio+ITO
Vidrio+ITO
Vidrio+ITO

, Soporte metalico
termorregulado

Figura 2. 15. Esquema de la orientacion de los croméforos (flechas en el dibujo) mediante

descarga en corona aplicada durante el poling térmico.
2.3.2.2. Tratamiento de datos.

Las franjas de Maker, como se explicod en el Capitulo I de esta memoria son el registro
que se obtiene de la deteccion de la intensidad de segundo armonico en funcion de la
distancia de material no lineal recorrida por la luz. Las medidas de las franjas se
realizan con dos polarizaciones en la excitacion a frecuencia ® (A=1.9 um); P®, que es
paralela al plano de incidencia y S®, perpendicular al mismo. La luz de segundo
armoénico que se genera dependera de cada configuracion de medida, y se explicara su
direccion de polarizacion en cada caso. Las franjas de Maker obtenidas para un cristal
de cuarzo (cortado en X y en la configuracion de medida habitual durante esta tesis), y
para una pelicula orientada (simetria C.,) con luz de excitacion de 1.9 um polarizada
en P®, tienen la forma que se presenta en la Figura 2. 16 a) y b). Las configuraciones
empleadas en esta tesis dan lugar a una polarizacion no lineal paralela al plano de
incidencia que llamaremos P*. Por lo tanto, la notacién para las configuraciones de
medida sera S"P** y P°P*.

Como se puede observar, la forma de las franjas difiere de la obtenida para el caso
de disoluciones, en el que todas ellas tenian la misma altura (Figura 2. 10). Esto es
debido a que la variacion periddica de la sefial que supone el término sen’(¥) (Ver
Capitulo I) se ve modificada en el caso de so6lidos por el factor de proyeccion p(6).
Este factor es el principal responsable de la forma envolvente (variacion de la
amplitud) de las Franjas de Maker en so6lidos, que observamos en el cuarzo (Figura 2.
16 a)). El espesor con el que se va a trabajar en el caso de las peliculas es de =1 pm,
mientras que para el cristal de cuarzo de ~Ilmm. Por ello, en el caso del cuarzo vemos

mas de un maximo, ya que la luz recorre en el material una distancia varias veces
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mayor que la longitud de coherencia. Sin embargo, en las peliculas entre -50° y +50°
no se llega a ver el primer maximo.

— Ajuste tedrico a)
o Experimental

-
()]
1

—— Ajuste tedrico
o Experimental

-
o
1

o
()]
1

Intensidad del segundo arménico (Iz"‘)

o
o
1

T T T T T T T T T T !
-60 -40 -20 0 20 40 60 60 -40 -20 0 20 40 60
Angulo de rotacion (9) Angulo de rotacion (©)

Figura 2. 16. Franjas de Maker para un cristal de Qu (a) y para una pelicula delgada de uno de
los polimeros del estudio (b)

La determinacion de los coeficientes no lineales de las peliculas se realiza a partir
de medidas de la I*® de la muestra, relativa a la generada por un cristal de cuarzo. La
expresion que tendremos que ajustar a los datos experimentales y que nos permite

deducir el valor de los coeficientes no lineales es la propuesta por Jerphagnon y
Kurtz’:

87 c

)

donde d* representa el coeficiente no lineal efectivo de la muestra, cuya forma
depende de la configuracion concreta de medida. En esa expresion conocemos todos
los parametros a excepcion de la amplitud del campo eléctrico incidente, que sera

igual para la medida de cualquier muestra, para lo cual se miden las franjas de Maker
del cristal de cuarzo.

; C1A g
(C.IDE. 18 I,,= dzpz(ﬁ)‘Ew‘ tIT, sen’y,

En esta tesis se analizard la respuesta no lineal de materiales con diferente
simetria: Cuarzo cortado en X (ver Figura 2. 17), y peliculas delgadas de polimeros

con orientacion polar uniaxial y biaxial. A continuacion se van a detallar las
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caracteristicas de las distintas configuraciones experimentales. En todo el desarrollo se
utilizaran los coeficientes no lineales de segundo orden dj, cuya relacion con la
susceptibilidad de segundo orden recordamos que era:

dijk :lijk/z

a) Para un cristal de cuarzo

Cuarzo cortado en X, perteneciente al grupo puntual 32 (notacion internacional) o
Dj; (notacion Schoenflies)

El cuarzo pertenece al sistema trigonal tipo 32, por lo que encontraremos como
elementos de simetria un eje ternario (eje Optico) y tres binarios (ver Figura 2. 17 a)).
El cristal esta tallado con las caras grandes perpendiculares a un eje binario X y los
giros se realizan alrededor del eje ternario Z, Figura 2. 17 b)).

a)blnarlo b) .
y
I Cortado en X
teynario X X
binario y
binario

Figura 2. 17. Cristal de cuarzo cortado en X. Elementos de simetria.

Para este cristal los unicos coeficientes no lineales no nulos son: d;; = -d;;=ds y
drs = -dyy

Como d;4<<d,; la relaciéon entre la polarizacioén y los campos que la generan se

escribe como:
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E2
E2
PP (d, 4 000 0 )
E
2 z
Py() =10 000 —-d, Ecuacion A
) 2EyEz
P 0 0 0 0 0
2F E,
2ExEy

Conocido el valor de d;; (0.35 pm/V a 1.9 um y 0.45 pm/V a 1.06 um), podemos
utilizar la sefial de segundo armonico de esta muestra para escalar la intensidad

obtenida para muestras cuyos coeficientes NLO desconocemos.

Puesto que este material no presenta casi dispersion, y su birrefringencia es
pequefia, podemos aplicar el modelo de JK (Apéndice A) para el ajuste de las franjas

IZ(,O

obtenidas experimentalmente. Utilizaremos medidas de I°” del cristal en la orientacion

que se muestra en la Figura 2. 18.
: z
S® o)

EIX P y

X

Figura 2. 18. Configuracion de medida de las franjas de Maker del cristal de cuarzo.

1.- Si la polarizacion de la luz incidente es paralela al plano de incidencia (P® en

el dibujo), las componentes del campo de excitacion seran:

E=(E,, E,, 0)=( Esen6, -Ecos 6, 0)



2.3. Caracterizacion de la respuesta no lineal 81

\\ 4
E 6 i
N (\' Sustituyendo en la ecuacion A y desarrollando,
R tendriamos que:

)é Y P.=d, E*sen*0, —d, E*cos* 0, =—d, E* cos20,

N o ér" P, =2d,,E*sen0, cos 6, = d, E*sen26,,

P.=0
ko N E :
v y

Figura 2. 19. Esquema de la incidencia
de la luz de excitacion en la muestra.

Vemos que, la polarizacion no lineal P> esta contenida en la plano xy, el plano de

incidencia, luego denominaremos a esta configuracion P*P**;

Tal y como hemos definido 77 (ver Apéndice A) en el caso de la Figura 2. 19 seria
el angulo formado por la polarizaciéon no lineal y el eje —y, que, como deducimos de

las expresiones de P, y P, seria : «(/2+20,,)
Los factores de proyeccion tendran entonces la siguiente forma:
pi=1
p, =cos(6, —n)=cos(30, + x/2)=—sen30,
Luego: p’(6)=sen’30,

Por otra parte, tanto la onda armoénica como la fundamental estan polarizadas
perpendicularmente al eje optico, por lo que en los calculos solo intervendra el indice
de refraccion ordinario tanto a la frecuencia fundamental n,"como arménica n,>®
(véase descripcion de las medidas de los indices de refraccion en la parte

experimental).

2.- Si la polarizacion de la luz incidente es perpendicular al plano de incidencia
(S en el dibujo).
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El campo FE tendria s6lo componente Z, es decir, E=(0, 0, E). En este caso es
inmediato comprobar, sustituyendo en la ecuacion A que las tres componentes de la
polarizacién no lineal son nulas, P,*®=0, de lo que se deduce que no hay respuesta no

lineal para esta configuracion.
2o) _ pQo) _ pQo) _
P =P =P =0
b) Para una pelicula orientada.

En el caso de las peliculas de polimero orientadas con campo eléctrico, se han
estudiado dos situaciones distintas. El método descrito de poling térmico, aplicado a
muestras inicialmente isétropas, conduce a sistemas uniaxiales de simetria C.,, con el
eje perpendicular al plano de la pelicula. Sin embargo, la utilizacién de procesos
fotoasistidos puede alterar esa simetria dando lugar, por ejemplo, a peliculas biaxiales

con orientaciones compatibles con simetria C,,.

Como el medio es dispersivo y la birrefringencia en algunas de las peliculas es
bastante grande (An hasta 0.3), utilizamos la ecuacion (C. 1) E. 41 del modelo
propuesto por HH para la potencia de segundo armoénico a la salida de una pelicula

uniaxial que se reproduce a continuacion:
4
20l [ 20
S R 70 i 0
doy| — sen”y
cA n (na))z _(nZwl)z

[ Pt P

cos® y,, cos> (0, — 7, (1 cos@, —n*” cosb,,)*

3
P, - 1287

donde d,4es el coeficiente no lineal efectivo que incluye el factor de proyeccion y

el coeficiente no lineal, y la expresion del indice para la onda ligada seria:

1/2

n*(0,)=n"

1
senzf . (n”’)z —sen’6

beef )

tal y como se explica en el Capitulo I de esta memoria.
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En la expresion anterior hay que particularizar para las dos configuraciones de
medida S°P*® y P®P*“, los indices y los coeficientes efectivos.

b.1) Peliculas uniaxiales. Grupo puntual comm (notacion internacional) C.,
(notacion Schoenflies)

En el caso més habitual de peliculas delgadas orientadas con campo, el eje de
simetria C,, seria el perpendicular a su superficie. En este caso el tensor dy seria:

O
Figura 2. 20. Dibujo de la simetria que adquiere una pelicula orientada mediante el poling
térmico habitual.

Aplicando la condicion de simetria de Kleinman, sabemos que d;s=ds;, por lo que

solamente existirian dos coeficientes independientes d3; y dss.

Definimos los ejes la pelicula de forma que el eje z coincida con el 6ptico (normal
a la pelicula) que es perpendicular al plano de incidencia. Haremos girar la pelicula en
torno al eje y.

N
0 0 0 0 dy 0

z || d,={0 0 0 dy 0 0
o dy dy dy 00 0
E

Figura 2. 21. Esquema de la incidencia de luz de excitacion en la pelicula orientada
uniaxialmente.

1.- Si la polarizacién de la luz incidente es perpendicular al plano de incidencia

(ZX) S°:
E=(0, E, 0)
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0
(2) E2
P! 0 0 0 0 d; O 0 )
P? 0 0 0 d, 0 0
2) 0 y =0
P! dy dy dyz; 0 0 0 0
P.=d,E’
0

La polarizacion esta en el plano de incidencia luego la configuracion de medida

sera S”P*°. En cuanto a factro p(6) = p, p, tenemos que:
' V12
p1:], yaque ‘PZa)‘ = pld‘Ew‘ .
Y para P* tenemos: p, = [cos((@éw —V2w) — 77)], porque 6,,’=65, .

donde 7 seria el angulo que forman en este caso P*® con la superficie de la
pelicula, o eje x del dibujo, que serian 90°, porque va en direccion z.

Luego, (191172)2 =sen’ (020"~ V20)
dezﬁ = d321S€l’12 (eéa) - 720})

El indice para la onda fundamental sera n,” (perpendicular al eje dptico) y para la
armonica sera n,,(0) , que teniendo en cuenta el elipsoide de indices para la frecuencia

2w (Figura 1. 5) tendria la expresion:
20 20\2 20\2 20\2 2
(2(O)f = (12)” +[1- (12" 1(n2) sen’0

2.- Si la polarizacion de la luz incidente es paralela al plano de incidencia P*.

E=(-Ecos6, 0, Esen6)
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E? cos? 49;,
P 0 0 0 0 dy O £ 0 2y
P}fz) 0 0 0 dy 0 0 Se(f ’
p@ d d d 0 0 0 . ,
a 31 QA3 A ~2E’senf, cosf,
0

P.=-2d, E*sen0, cos0, =—d, sen2f,

P =0

y
P.=dy E*cos’ 0, +dE*sen’6,

La polarizacion no lineal es paralela al plano de incidencia, luego tenemos una
configuracién P®P*®. Tenemos que considerar ademas el angulo walk-off para 6, y
6.,’, dado que el medio es birrefringente y la dispersion importante (ver Capitulo I):

(pid)? =dyysen(20,, -y ) +|dy cos2(0, = 7)) + dyysen* 0, - y,)[
Py =c08((05,~72,) —17) = c0S(B,~7,, ) COS T + sen(@,,~7,, )senn
n=arctg(P,/P,), luego conocemos:
tign=~P, /P,

Aplicando la siguiente identidad:

tg’n+1=sec’n

Tenemos que:

X

senn = gn Figura 2. 22. Angulo 1 para luz de
(1 t1g? 77)1/ 2 ex@itapién P en las peliculas
uniaxiales
cosn = !
(1 +ig 2’7)1 /2
2.0 2.9
senn = d3l COs (ga)_ya))+d33sen (ea)_ya))

1/2

[d2sen? (26, — y,) + (dsy 082 (0, — 7,,) + dyysen® (@, — 7,))’]
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dysen(20,, - 7,,)
a2 sen® 26, - y,) + (dyy 082 (0, — 7,,) + dyysen* (@, — 7,))?]

cosn = /2

Introduciendo sen 1y cos i en p,:

_ sen(é’ém = V2[5 0032(5;; “ Vo)t d3336”2(6’;} — Vo)t 005(52(0 - 72m)d3136"(25;; — V)
= S172

la2sen* (26, - y,) + (dy 052 (6, - 1,) + dysen® (@, - 7,))*]

P>

Quedaria:

d2y =[dp(O)) =(dp,)* p; =sen(6;,, — 7,,)dy, cos* (6, — 7,,) +dsssen® (6, — 7,)]
+ cos(@éw — 720 )d31sen(2€;u 7o)

Por lo que respecta a los indices de refraccion tendriamos que tener en cuenta el
elipsoide de indices tanto para la onda fundamental como para la armoénica libre. El

indice para la onda armonica ligada queda definido en el apéndice A.

(n"”(é’))z = (nf,”)2 +[1- (nj’)2 /(nj’)z]senzﬁ
(122(0)f = (12°)? +[1-(n2*)? 1(n2*)* 1sen’0

Dado que los coeficientes de transmision también quedan definidos en el
Apéndice para cada caso, podriamos resolver el valor de los coeficientes no lineales,
mediante un programa de ajuste de las franjas de Maker.

b.2) Peliculas biaxiales. Grupo puntual 2mm (notacién internacional) C,,

(notacion Schoenflies)

La irradiacion con luz-UV linealmente polarizada hace que los cromoéforos se
orienten preferentemente en un plano perpendicular a la polarizacién, por lo que al
aplicar el campo eléctrico cambiamos la configuracién tipica de un unico eje
perpendicular a la pelicula y equivalencia de todas las direcciones en el plano de la

misma.
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Para las peliculas asi orientadas, se tendria un eje Z, perpendicular a la pelicula y
que coincide con la direccidén del campo eléctrico que orienta los dipolos, y dos ejes X
e Y no equivalentes en el plano, uno de los cuales (Y) coincide con la direccion de
polarizacion de la luz U.V. Los cromoforos estarian por tanto, preferentemente en el
plano XZ.

En este caso las peliculas presentan tres ejes diferentes, que se representan

esquematicamente en la Figura 2. 23.

x —

Figura 2. 23. Dibujo de la simetria que adquiere una pelicula orientada mediante irradiacion
con luz polarizada y poling térmico.

Las componentes del tensor de susceptibilidad no lineal serian: ds;, ds;, d3z dag y
d;s, y aplicando las condiciones de Kleinman (d;s=d;; d3;=d»4), el tensor quedaria de la

siguiente manera>*:

En este caso, las medidas de las franjas de Maker no seran equivalentes al girar

respecto al eje perpendicular a la pelicula (2).
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Orientacion 1:

Luz azul-UV y

Figura 2. 24. Esquema de la incidencia de luz de excitacion en la pelicula orientada
biaxialmente. Se marca también la direccion de irradiacion.

1. Polarizacion de la luz incidente perpendicular: S”

E= (0,E,0)
0
POY (0 0 o o a ofE Yaque ddsa
x 31 _
P o 0o o 4. o of° =0
y 24
) 0 P,=0
P, dy dy dy 0 0 0
0 PZ:d24E2
0

Por lo tanto, tenemos una configuracién S°P*®. La obtencion de los factores de
proyeccion es analoga a la situacion para la pelicula uniaxial, exceptuando que el
coeficiente que entra en juego es el d,4 en lugar del d;;, y que los indices seran los
siguientes:

Para la onda fundamental n,” (perpendicular al eje Optico z) y para la armonica

sera:

(122(0)f = (12)? +[1=(n2*)? 1(n2*)? 1sen’0
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2. Polarizacion de la luz incidente paralela: P®

Tendriamos los mismos factores de proyeccidon que para el caso de la
configuracién P °P*®, y entrarian en juego también los mismos coeficientes ds3 y ds,.

Los indices serian:

(1°(0)f = ()2 +[1= (n®)? /(n® ) Jsen®0
(22O = (277 +11-02")? 1) )sen0

Orientacién 2:

Figura 2. 25. Esquema de la incidencia de luz de excitacion en la pelicula orientada
biaxialmente en la orientacion perpendicular a la irradiacion.

1. Polarizacion de la luz incidente perpendicular: S”

E=(E0,0)
P,=0
P,=0
P,=d; E’

La configuracion seria igual que en el caso uniaxial, dando lugar a los mismos
factores de proyeccion. La ecuacion de la intensidad de segundo armoénico nos dara el
valor de d;;, de manera que, con este valor y junto con la medida en configuracion

P°P*® en la otra orientacion, obtendriamos el valor de ds;.

Para la onda fundamental n, (perpendicular al eje Optico z) y para la armonica

sera n,, (paralela al eje optico z).
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2. Polarizacion de la luz incidente paralela: P®
E= (E,-Ecos 6, Esen 6)

P =0

P, = ~2d,,E*sen6, cosl, =—d,,sen26,
P.=d,,E*cos’ 0, +dE*sen’0,

La configuracion de medida sera P°P*°, y, dado el valor de dy4 calculado mediante
la otra orientacion, en configuracion S°P*®, sera posible calcular ds;, y confirmar el
valor hallado previamente. Los factores de proyeccion seran analogos a los obtenidos
para esta configuracion en la otra orientacion.

En cuanto a los indices de refraccion, serian los siguientes:
(1) = (n®)? +[1- (1" /(n®)*Isend
(222(0)f = (2°) +[1-(2*) /(n2*)* Isen’6

2.3.3. Grabacion de redes no lineales.

Se trata de grabar redes de relieve en peliculas de los polimeros estudiados que

difracten la luz tanto fundamental como de segundo armonico.
2.3.3.1 Montaje experimental

El montaje experimental que se ha empleado para la grabacion de redes de relieve
es el que se muestra en la Figura 2. 26.

Como se puede ver, la luz de un laser diodo de 406 nm, con polarizacion P® se
divide en dos haces, que mediante dos espejos, se vuelven a hacer coincidir
superpuestos en la superficie de la pelicula, creando asi un patron de interferencia.
Para comprobar que la red se esta grabando se hace incidir un haz de He-Ne en la zona
de grabacién para observar los maximos de difraccién. Se coloca un detector en uno
de los primeros maximos de difraccion para establecer el maximo valor de la
intensidad de la luz difractada. El método para generar la red no lineal consistira en

aplicar un poling térmico a posteriori a la pelicula con la red lineal.
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La caracterizacion de la eficiencia del segundo armoénico se realizara iluminando
la red no lineal obtenida mediante luz del laser pulsado a 1.06 um polarizado en P”. Se
detectara la intensidad de la luz generada de segundo armonico a 532 nm mediante un
fotomultiplicador de la marca Hamamatsu, con filtros interferenciales para eliminar
luz de otras longitudes de onda. Asi, se mediran las intensidades de hasta tres

maximos de difraccion para cada pelicula.

| Laser 633 nm |————

N Detector

¥ )

Espejo Divisor del haz

2 L0l ¢

wu 90 Jese |

Figura 2. 26. Esquema del montaje experimental para la grabacion de redes lineales.



Capitulo III

Respuesta ONL molecular

A lo largo de este trabajo de tesis se ha llevado a cabo una labor exhaustiva de
caracterizacion de las hiperpolarizabilidades moleculares mediante la técnica de
EFISH. Esta labor ha dado lugar a varias publicaciones en colaboracion con diferentes
grupos de investigacion que disefiaron y sintetizaron las moléculas de los estudios y
que aportaron predicciones teoricas de su respuesta ONL. En este Capitulo se hace un
resumen de los trabajos que dieron resultados mas interesantes desde el punto de vista
experimental, entre la coleccion de medidas efectuadas. Comenzaremos, como paso
previo al estudio en materiales masivos, por analizar las propiedades en disolucion de
las moléculas que formaran parte de las peliculas poliméricas, cuyo estudio se recoge

mas adelante en la memoria.

La mayor parte de las moléculas estudiadas en esta tesis corresponden a una
estructura bésica en la que un espaciador m- conjugado actia como puente entre un
grupo dador de densidad electronica y otro aceptor. Desde que se introdujeron los
compuestos organicos en el campo de la optica no lineal se han explorado otro tipo de
estructuras, como las octupolares, pero la mayoria de los estudios con perfil mas
practico apuntan a que los cromoforos no lineales dipolares son mas adecuados para
ser incorporados a sistemas poliméricos con aplicaciones en dispositivos
electrodpticos. En este campo, se deben mencionar los trabajos del grupo de Dalton,
en cuyo laboratorio se han sintetizado y estudiado algunas de las moléculas mas
eficientes, con valores de uf del orden de 10* esu medidos a 1,9 um. Aunque algunas
de esas moléculas presentan bandas de absorcion intensas en la zona de bajas energias
del espectro visible o incluso en el infrarrojo cercano, y por tanto los valores de

up medidos pueden estar afectados por esa proximidad a una situacion de resonancia,
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es indudable que su incorporacion a polimeros ha dado lugar a excelentes respuestas
también en escala macroscopica. A partir de polimeros en los que se ha dispersado
cromo6foros muy eficientes, como el mostrado en la Figura 3. 1 se han fabricado
moduladores electroopticos con voltajes de operacion muy bajos y una gran anchura

27,55
de banda“">".

MeQ

MeO

Figura 3. 1. Estructura quimica de uno de los mas eficientes croméforos sintetizado por
Dalton y col. (B3 en Chem. Mater., 2007, 19(5))56.

En este Capitulo se presentan los efectos en la no linealidad de los cromoéforos,
del cambio de grupos aceptores y dadores, asi como de la longitud y naturaleza del

espaciador.
3.1. Estudio de crom6foros ONL con grupos azo.

Dado que una de las cuestiones abordadas en esta tesis es la relacion entre las
propiedades moleculares y la respuesta no lineal del material masivo, es necesario
determinar los valores de la hiperpolarizablidad molecular de los monoémeros
utilizados en la preparacion de los polimeros de la siguiente seccion de esta memoria.
Comenzaremos por estudiar las propiedades de varias moléculas con el grupo
azobenceno en el puente mw-conjugado. Las estructuras de las moléculas que vamos a
tratar son las de la Figura 3. 2.

Con estas moléculas se persigue el propoésito de obtener sistemas
fotodireccionables para ONL, en los que la respuesta viene determinada por la
introduccion de grupos aceptores progresivamente mas fuertes como son el ciano,

nitro, y diciano.
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%OH}O N—Q o \H)LOHW —n S—()—on

mon-O-CN mon-PZ-CN
i /N
\”)J\O“L\L\NL/N—Q— Ny @ \”)J\OH\N N—@—
mon-PZ-DCN § N_C\>_CN mon-PZ-NO, /s

Figura 3. 2. Estructuras quimicas de los azocromdforos del estudio.

Los espectros de absorcion correspondientes a estos monomeros (ver Figura 3. 3)
muestran un claro desplazamiento batocromico al aumentar la fuerza del grupo aceptor
del compuesto. Para el mon-O-CN ademas, el grupo dador también es el mas débil,
por lo que presenta el maximo de absorcién en la zona de mayor energia. Los valores
de las longitudes de onda en las cuales la absorcion es maxima en disolucion de

CH,Cl, se recogen en la Tabla 3. 1.

0,7
S 06-
2 —+—mon-PZ-CN
g 054 —%— mon-PZ-DCN
% —— mon-PZ-NO2
'g 0,4 —o— mon-O-CN
8
< 03

e
DIINNLNNMINNNNININMIM)
t T

T T f T
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 3. 3. Espectros de absorcion en disolucion de CH,Cl, de los monémeros azo del estudio.

En la Tabla 3. 1 se pueden encontrar, ademds, los valores de la
hiperpolarizabilidad molecular para las unidades monomeéricas obtenidos mediante
EFISH. En los casos en los que fue posible, se utilizaron dos longitudes de onda, 1.06

pumy 1.91 um, para analizar los efectos de dispersion.
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Compuesto (ﬁ?) (1O'k‘l3ﬁesu)a (13'%?5@ (10"%Besu)b (13%(:3)su)
mon-O-CN 365 180 80 90 70
mon-PZ-CN 430 950 280 340 260
mon-PZ-NO, 460 - - 440 320
mon-PZ-DCN 490 - - 750 510

Error experimental estimado en pf3 +15%. *Medidas a 1.06 pm. ®Medidas a 1.91 um. °El
desplazamiento batocromico del espectro de absorcion impide obtener valores fiables para 1.06 pm en la
excitacion.

Tabla 3. 1. Longitudes de onda maximas de absorcion e hiperpolarizablidades no lineales
en disolucién de CH,Cl, para los mondmeros del estudio”’.

Para el célculo de los valores de 13 de mon-O-CN y mon-PZ-CN a 1.06 pm hubo
que tener en cuenta la absorcion a 532 nm de estos compuestos en el disolvente usado
en las medidas de EFISH. Para ello, se midieron al menos cinco concentraciones
distintas y se determiné la pendiente de la recta de ajuste de los valores de absorbancia
(a 532 nm) frente a la concentracion. Los valores de la pendiente fueron 192 (I/cm
mol) y 1770 (I/cm mol) para mon-O-CN y mon-PZ-CN respectivamente. Admitiendo
que la linealidad entre la absorcion y la concentracion se mantiene para los valores de
las disoluciones de EFISH, se pudo determinar el coeficiente de absorcion a,, que hay
que utilizar en el ajuste de las franjas correspondientes a cada disolucion de mon-O-
CN y mon-PZ-CN, tal y como se explico en el Capitulo II de la memoria.

Los valores de la hiperpolarizabilidad estatica pf(0) se dedujeron utilizando el
modelo de dispersion a dos niveles tal y como se observa en la Tabla 3. 1, se
obtuvieron resultados muy parecidos partiendo de valores experimentales a diferentes
longitudes de onda, lo que apoya la validez del modelo a dos niveles para este tipo de

compuestos dipolares de estructura tipo varilla.

Tal y como se esperaba, la introduccion del grupo piperacina como dador
conlleva un aumento de la respuesta ONL, que también aumenta con la fuerza de la
especie aceptora (DCN>NO,>CN). Estos resultados son consistentes con estudios
publicados para una serie de azocromoforos dador-m-aceptor que contienen
dialquilamino como grupo dador y las especies aceptoras que hemos incluido entre
otras’®. Estos mondmeros seran los que se polimerizaran para el estudio de sus
propiedades ONL macroscopicas.
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Por otra parte, se midi6 también la hiperpolarizabilidad de ciertos azocromoforos
que fueron disefiados como cristales liquidos “bent-core” en forma de V*°. Esta
geometria es adecuada para maximizar la respuesta macroscopica®, ya que promueve
la formacion de capas polares esmécticas que dan lugar a fases no centrosimétricas.
Los compuestos, como deciamos, son azocromoforos que poseen grupos dador y
aceptor similares a los que se han estudiado anteriormente, pero estructuras diferentes,
como se observa en la Figura 3. 4.

Los compuestos BC-PZ-CN y BC-PZ-CN tienen estructuras en 2D, en los que el
sistema dador-m-aceptor incorporado en la estructura lateral, es muy cercano a las
moléculas 1D estudiadas anteriormente, mon-PZ-CN y mon-PZ-NO,.

e e Yl

i @*

O
C14H290
BC-PZ-NO, CH;—0 \ N S\
NC NON N_C14H29

PZ-CN_OMe

C14H290

Figura 3. 4. Estructura quimica de los azocompuestos 2D.

Las medidas de EFISH, en este caso, se realizaron a 1.9 nm utilizando
diclorometano como disolvente. Los resultados se muestran en la Tabla 3. 2, donde
puede verse el aumento de la respuesta al pasar de la estructura molecular mas lineal
(PZ-CN-O-Me) al sistema tipo banana. Por otra parte, si comparamos el valor de uf3
de PZ-CN-O-Me con el obtenido para mon-PZ-CN (seccion anterior), se observa un
ligero incremento de la respuesta, correlacionado con el desplazamiento del maximo
de la banda de absorcion a longitudes de onda mayores.
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Amax up 1p(0)
i (hm)  (10%®esu)  (10* esu)
BC-PZ-CN 485 560 390
BC-PZ-NO, 470 630 440
PZ-CN_Ome 472 470 330

Tabla 3. 2. Longitud de onda del méximo de absorcion e hiperpolarizabilidades de los
azocompuestos 2D y PZ-CN_OMe.

3.2. Caracterizacion de cromoforos no lineales muy
eficientes.

A lo largo de esta tesis se ha caracterizado una amplia variedad de moléculas en el
marco de la colaboracion con el grupo del Prof. Javier Garin, del departamento de
Quimica Organica de la Universidad de Zaragoza. A continuacion se expondran los
resultados experimentales de las medidas de EFISH para varios conjuntos de
moléculas, en los que se refleja la influencia de la modificacion de los grupos dadores,
aceptores, la naturaleza y longitud de la cadena conjugada asi como del disolvente, en
los valores de .

Como se explicod en el Capitulo I, en muchos sistemas organicos dador-n-aceptor
la transferencia de carga domina la respuesta optica no lineal. Eso permite discutir en
una primera aproximacion, el valor de la hiperpolarizabilidad en un esquema en que
solo intervienen el estado fundamental y el primer estado excitado que ya vimos que
pueden describirse como combinaciones de las estructruas resonantes extremas

representadas en la Figura 3. 5.

f: OFNIR

N LC ZW

Figura 3. 5. Representacion de las formas resonantes modelo de las estructuras tipo

cianina.
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En el disefio de moléculas para ONL se considera primordial el control de la
polarizacion del estado fundamental, en funcion de la contribucion relativa de esas dos
formas extremas. Existe un parametro estructural, el BLA (Bond length alternation,
diferencia entre longitudes promedio de los enlaces dobles y sencillos) que cuantifica
esa contribucion, caracterizando el grado de deslocalizacion de la carga sobre el
sistema 7. En sus trabajos de la década de los 90, Marder y col. establecieron una
relacion entre BLA y la magnitud y signo de la hiperpolarizabilidad molecular, tal y
como se muestra en la Figura 3. 6. Por ejemplo, el estado fundamental de un polieno
con sustituyentes D y A muy débiles estara dominado por la forma neutra, con un
valor elevado de BLA. A estos sistemas les corresponde un valor de 3 positivo, pero
pequefio en valor absoluto. A medida que la fuerza dador-aceptor aumenta, la forma
resonante de separacion de cargas (zwiteridnica) cobra mds importancia,
proporcionando BLA mas pequefios, hasta que ambas formas resonantes contribuyen
igualmente y BLA se hace 0. En este ultimo caso, el valor de la hiperpolarizabilidad
también se hace cero, analogamente a como sucederia en el caso de una molécula
simétrica. Si se sigue aumentando la polarizacién del estado fundamental la forma
resonante de separacion de cargas dominaria la estructura del estado fundamental
dando lugar a valores de BLA negativos. De esta manera tendremos compuestos RHS
y LHS, que significa que caen en el lado derecho (valores de [ negativos) o izquierdo
(valores de P positivos) respectivamente, de la curva de Marder. Incluso, como se ve
en la Figura 3. 6 se pueden distinguir diferentes zonas de la curva con las que se
podrian relacionar los diferentes compuestos.

) 1
B
RHS
0
BLA>0 BLA<O
O e
(+)A B C D E )
0 BLA

Figura 3. 6. Curva de Marder que relaciona la hiperpolarizabilidad con el parametro BLA.
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Marder y col. descubrieron que los cromoforos que incorporan subunidades
aromaticas muestran menor hiperpolarizabilidad que los correspondientes polienos de
la misma longitud de conjugacion, dado que sus estados fundamentales se encuentran
dominados por la forma neutra aromatica que pierde energia de resonancia en la
separacion de cargas. De esta manera, propuso una estrategia que consiste en el uso de
fragmentos proaromaticos que, de manera inversa, ganan aromaticidad en Ia
transferencia de carga, estabilizando la forma ZW. Esta estrategia ha sido aplicada con
buenos resultados a aceptores proaromaticos espaciadores y dadores?*¥"6?,

Los compuestos con los que se va a trabajar a continuacion, se denominan tipo
merocianina, que se definen como un polieno con sustituyentes dador y aceptor y un
numero impar de centros m tal que n+3 electrones-m se encuentran deslocalizados
sobre el sistema. Entre los compuestos que se han medido nos encontramos con
merocianinas que, dentro de una misma familia, pueden localizarse en distintas zonas
de la curva de Marder, segun los sustituyentes o la longitud de la cadena. También se
han explorado sistemas en las proximidades del limite de la cianina y a los que
cambios en el disolvente hacen pasar de un lado a otro de esa situacion intermedia,
habiéndose obtenidos valores negativos y positivos simplemente al cambiar de
disolvente.

Finalmente, desde el punto de vista experimental, es necesario apuntar que todos
los valores de up que se presentan a lo largo de este Capitulo 111, han sido medidos en
condiciones en las cuales varias medidas de disoluciones diluidas de referencia de la
molécula de Disperse Red 1 (DR1), convergen en el valor pf(0) = 450x10™* esu® en
CH,Cl,. Ademas, el error estimado inherente al experimento, salvo que se indique lo
contrario es de £15%.

A continuacién, se procedera a detallar los resultados obtenidos, donde se han
agrupado los compuestos segun el siguiente esquema:

1.-Merocianinas con aceptor proaromatico dicianotiazol.

Influencia del cambio de dador, longitud y naturaleza de la cadena.

2.-Merocianinas con grupo dador proaromatico 1,3-ditiol-2-ilideno.

Influencia del cambio de aceptor, de la longitud y naturaleza de la cadena,

3.-Merocianinas con dadores proaromaticos derivados del grupo pirano.
Influencia del cambio de posicion del grupo, de los diferentes aceptores,
longitud de cadena, y sustitucion en el grupo aceptor.
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4.-Merocianinas con espaciadores isoforona, pirano y dihidropirano.
5.-Merocianinas con espaciadores con tiofeno.

Influencia del alargamiento de la cadena por ambos lados del tiofeno.

3.2.1. Merocianinas con aceptor proaromatico dicianotiazol.

Se ha dedicado mucho esfuerzo a la busqueda de moléculas con valores de [ elevados
y positivos, es decir, que se posicionan en el lado izquierdo de la curva de Marder
(LHS). Sin embargo, el lado derecho de dicha curva ofrece también muchas
posibilidades. Moléculas fuertemente polares pueden dan lugar a valores muy
elevados de 3 aunque negativos.

La caracteristica comun en este grupo de moléculas es el grupo aceptor
proarématico, que es un dicianotiazol. Se propone, por tanto, la caracterizacion
mediante EFISH de las merocianinas cuya estructura se presenta en la Figura 3. 7 con
un benzotiazol quinoide unido al grupo aceptor diciano y diferentes dadores también

proaromaticos®*.

h
s =N
n SJE/CN
3a, 3b, 3¢

NC

Con a: n=0; b: n=1;c: n=2y;

@[S d: n=3.
=N
; n SJﬁ/CN

6a, 6b, 6C NC Figura 3. 7. Estructuras quimicas de los compuestos con aceptor
proaromatico dicianotiazol.
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Como deciamos los compuestos se diferencian en el grupo dador de electrones y
el espaciador. Las moléculas 1a-d presentan un grupo 4H-piran-4-ilideno, y los 3a-C y
4 un 1,3-ditiol-2-ilideno. El compuesto 2 se sintetizé para realizar una comparacion
entre dos dadores: piranilideno y piridilideno. Por otra parte, el compuesto 4 se
sintetiz6 con el proposito de analizar el efecto de la introduccion de un anillo de
tiofeno en el espaciador. La sustitucion de espaciadores lineales por aromaticos en este
tipo de moléculas mejora la limitada estabilidad térmica y fotoquimica de los
primeros. Por otra parte, los compuestos 5a y 5b se incluyen para estudiar la
influencia de un dador aromatico. Finalmente, se incluyen los compuestos 6a, 6b y 6¢

con grupo dador aromatico también, en este caso benzotiazol.

En la Tabla 3. 3 se resumen los valores de las longitudes de onda
correspondientes a los maximos de absorcion en dos disolventes diferentes. Por otra
parte, en la Tabla 3. 4, se recogen los resultados de pup medidos a 1.9 um en
diclorometano. Los valores de puB(0) se obtienen utilizando el modelo a dos niveles,

como se explico en el Capitulo de Fundamentos Teoricos.

Amax (CH2CL)  Amax (DMSO) Aumax (CH2CL) A (DMSO)
la 550,583 564 3¢ 734,803 795
b 634,683 666 4 725(h),795 822
1c 726,790 756 5a  598(h),638 657
1d 821,900 2 5b 679,732 754
2 533 494 6a  592(h),636 608
3a  561(h),596 597 6b  674(h),739 669
3b 648,699 695 6c 850 681

a inestable, se descompone, h=hombro

Tabla 3. 3. Longitud de onda del maximo de absorcion de los compuestos con aceptor
proaromatico dicianotiazol.

Si observamos las longitudes de onda maximas de absorcién en ambos
disolventes, todos los compuestos muestran una banda de transferencia de carga
intramolecular en la region visible extendiéndose al IR cercano en algunos casos.
Ademas, muchas de las bandas son compuestas o estructuradas, presentando hombros
e incluso bandas diferenciadas a altas frecuencias. Los maximos de absorcion
aumentan de manera notable en todas las series al ampliar la longitud de la cadena

poliénica. En los compuestos 1, 3 y 6 el aumento al afadir un doble enlace es >100
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nm. Los compuestos 1, 2 y 6 muestran a un claro solvatocromismo negativo cuando se
pasa de diclorometano a DMSO, mientras que los 3 no muestran una tendencia clara,

lo cual sugiere que los estados fundamentales estan cercanos al limite cianina.

Asi, se puede predecir que los compuestos 1, 2 y 6 estaran en la parte derecha de
la curva de Marder RHS, y mostraran por tanto valores de hiperpolarizabilidad

negativos. Los resultados experimentales se exponen en la Tabla 3. 4.

Los compuestos 1, 2 y 6, en efecto, dieron lugar a valores de up negativos. En las
serie 1, 5 y 6 se ve como aumenta el valor absoluto de puf} con el alargamiento de la
cadena conjugada. Si se comparan 1la y 2, los valores absolutos de up indican que la
fuerza del dador decrece al pasar del piridilideno al piranilideno, por lo que el
compuesto 2 se situaria mas a la derecha en la curva de Marder, region C/D. Los
mayores valores medidos en DMSO para 1b y 1c que para la, confirman que los
compuestos se colocarian en la region C en diclorometano, acercandose a la region D
segun aumenta la polaridad del disolvente, como en el caso del DMSO para el que se
obtienen mayores valores absolutos. Se puede decir también, fijandonos en los
compuestos 1b y 6b que el benzotiazol también es mejor dador que el piranilideno.

up (x10*® esu)  pp(0) (x107* esu) up (x10* esu)  pP(0) (x10™* esu)

la -360 -200 3c 1900 460

1b  -1070 (-1200) -450 (-540) 4 5440 1370

1c  -3900 (-5960)  -1010 (-1860)  5a 1610 790

1d -38000 -3200 5b 5940 (3040) 2080 (960)

2 -1150 730 6a (-820) (-440)

3a 210 -115 6b (-4300) (-1900)

3b 300 (-900) 120 (-370) 6C (-5300) (-2300)

Medidas en DMSO: Valores entre paréntesis ()

Tabla 3. 4. Hiperpolarizabilidades medidas en disolucion de CH2CI2 y DMSO de los
compuestos con aceptor proaromatico dicianotiazol.

Por otra parte, los compuestos 5 se situan en LHS de la curva de Marder, y son
predominantemente neutros. Prueba de ello es el menor valor de pupy que se obtiene en
DMSO, ya que el croméforo se va aproximando al limite cianina, situdndose por tanto
entre las zonas B y C de la curva.
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En cuanto a los compuestos de la serie 3, los resultados en CH,Cl, muestran un
cambio de signo en puf al pasar de 3a a 3b, lo cual indicaria que se ha sobrepasado el
limite cianina desde RHS. El valor positivo y mayor de pf3 para 3¢ confirmaria el paso
al LHS. Ademas, el valor para 3b en DMSO se vuelve negativo, lo cual quiere decir

que estos compuestos se sitian en la zona B/C de la curva.

La incorporacion de un ciclo de tiofeno en la cadena conjugada en el compuesto 4
mejora notablemente las propiedades ONL, respecto del compuesto 3¢ analogo, de

cadena lineal, situando el compuesto en la region B de la curva.

Por ultimo, dado que no fue posible medir los compuestos 6 en CH,Cl, debido a
su escasa solubilidad, no se puede hacer una asignacién a una zona concreta de la

curva, aunque estarian entre la region D y E.
3.2.2. Merocianinas con grupo dador proaromatico 1,3-ditiol-2-ilideno.

En este apartado, se afnaden al estudio anterior otra serie de compuestos cuya
caracteristica comtn es que poseen el grupo dador 1,3-ditiol-2-ilideno al igual que los
compuestos 3 y 4. Sin embargo, incorporan diferentes aceptores que se enumeran a
continuacion: tricianofurano, feniloxazolonas, isoforonas (con diciano y

tiobarbiturico), y piranos (con diciano y tiobarbitarico).

Se clasificaran los compuestos de manera que cada grupo tendra un dador ditiol y
aceptor comun, variando dentro de ese grupo, los sustituyentes del aceptor y la

longitud y naturaleza de la cadena conjugada.
3.2.2.1. Ditioles con tricianofurano como aceptor

En la Figura 3. 8 se muestran las estructuras de los compuestos que presentan ditiol
como dador y tricianofurano como aceptor®. Asimismo, en la Tabla 3. 5 se presentan
los resultados de las longitudes de onda maximas de absorcién de los anteriores
compuestos, asi como los valores de uff obtenidos mediante EFISH a 1.9 pum.
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Con a: n=1; b:
n=2,yc: n=3

Figura 3. 8. Estructura quimica de los compuestos con grupo dador ditiol y aceptor
tricianofurano.

Amax (CH2CL) Ao (DMSO)  pp (x107* esu)  pp(0) (x10™* esu)

7a  600(h),653 664 1300 610

7b 678,732 751 5560 1940
7c  721,835(h) 710, 869 16820 6170
8a  630(h),688 688 910 380

8b  711(h),791 789 5270 1360
8c  789(h),894 893 25800 2430
9 742,968(h) - 31000 10370
10 723 711 5440 1980
11 793 815 11200 2850
12 716 691 5600 2100

Tabla 3. 5. Longitudes de onda de los maximos de absorcion e hiperpolarizabilidades medidas
en disolucion de CH,CI2 de los compuestos con grupo dador ditiol y aceptor tricianofurano.

Del analisis preliminar de los datos concernientes a las series 7 y 8, se extrae que
el alargamiento de la cadena conjugada conduce a desplazamientos batocrémicos y

mejores propiedades ONL en la molécula. Asimismo, aunque los compuestos 8 sitiian
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Su Amax @ menores energias, no se observa una mejoria de las propiedades al
reemplazar los sustituyentes metilénicos del tricianofurano (TCF) por
trifluorometilenos (TCF-CF3), siendo el primero un aceptor mas fuerte. Los
compuestos 7 presentan solvatocromismo positivo, mientras que para los 8 éste es
practicamente nulo. Esto significa que el estado fundamental estard fuertemente
polarizado y mas cerca del limite cianina, situdndose en la region B/C de la curva, por
lo que la respuesta es menor que en los 7. Para comprobar esto, se intenté medir el
compuesto 8b en DMSO, pero se descomponia, por lo que se utilizd
dimetilformamida, que es un disolvente mas polar que el dicloromentano. El resultado
fue de up = -800x10** esu, lo que muestra que el cambio de disolvente hace que el
compuesto atraviese el limite cianina y se defina como RHS. Se realizaron las medidas
del compuesto no-fluorado analogo, 7b, en DMF y DMSO, mostrando un descenso tal
que pP= 1500x10* esu en el primero y pp = 2900 x10™** esu, en el segundo. Por lo
tanto, estos compuestos serian LHS, y se situarian en la zona B de la curva de Marder.
Sin embargo, compuestos similares con aceptor n-TCF, pero con diferente dador
proaromatico, pirid-4-ilideno, han sido calificados en la literatura como RHS®. El

compuesto 9 mostrd el mayor up conocido para cromoéforos basados en 1-3 ditiol®’.

Por tltimo, es interesante comentar que al incluir el grupo tiofeno en la cadena
conjugada, pf disminuye claramente, como se puede ver al pasar de los compuestos
7c al 10 y del 8c al 11. También se observa que apenas hay desplazamiento
batocrémico en la absorcién en ambos casos.

Finalmente, se puede realizar una comparacion entre compuestos de los dos
apartados 3.1.2.1 y 3.1.2.2. Se observa que 4 y 10 por una parte y 3 y 7 por otra,
unicamente se diferencian en el grupo aceptor, tricianopirano y dicianotiazol. Los
valores de up para 4 y 10 son muy similares, sin embargo pnp(0) es mayor para el
compuesto 10, puesto que su A, de absorcion estd desplazada al azul. Ambos
compuestos son LHS, pero posiblemente el compuesto 4 se situe en la region B/C y el
10 en la region A/B. En la otra pareja, los compuestos 3 estan cerca del limite cianina,
como se ha comentado anteriormente y los 7 presentan mayor pf. Por todo esto
podemos decir que el tricianofurano se comporta como mejor aceptor de electrones

que el dicianotiazol.
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3.2.2.2. Ditioles con feniloxazolona como aceptor.

El siguiente estudio comprende compuestos con grupo dador ditiol y aceptor
feniloxazolona, con diferente longitud de cadena. Ademas, se analizara la repercusion

de ciclar el espaciador mediante una isoforona®.

;[S 0
S Q
M\=N

13a, 13b, 13c 14a, 14b, 14c, 14d

Con a: n=1; b: n=2,c: n=3yd: n=0

Figura 3. 9. Estructura quimica de los compuestos con grupo dador ditiol y aceptor
feniloxazolona.

Se presentan en la Tabla 3. 6 los resultados obtenidos, que se comentaran a

continuacion.

Amax (CH2CL) - Aoy (DMSO) B (x10™* esu)  uB(0) (x10™* esu)

13a 547 520(h),553 250 153
13b  587,621(h)  598(h),637 1100 565
13c 633 646,726(h) 2193 1091
14d 622 632 719 382
142 582(h),609  590(h),622 2750 1475
14b 606 624 4250 2229
14c 614 626 5539 2843

Tabla 3. 6. Longitudes de onda de los maximos de absorcion e hiperpolarizabilidades medidas
en disolucion de CH,Cl, de los compuestos con grupo dador ditiol y aceptor feniloxazolona.

Primero nos ocuparemos de las tendencias que se observan en la Tabla 3. 6 y
posteriormente se analizard la eficiencia del aceptor feniloxazolona frente a otros

aceptores.
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Todos los compuestos presentan un solvatocromismo positivo al pasar de CH,Cl,
a DMSO, lo que estd de acuerdo con los resultados positivos de pf, propios de
moléculas LHS. Por otra parte, los 13 muestran desplazamiento batocrémico al
aumentar la longitud de cadena. La tendencia al aumento de p3 con el alargamiento de

la cadena también se cumple para ambos compuestos 13 y 14.

El efecto de la inclusion de la isoforona puede estudiarse mediante la
comparacion entre compuestos con la misma longitud de la cadena conjugada, en este
caso 13b y 14d, y por otra parte 13c y 14a. Cuando se pasa de cadena lineal a ciclica
el desplazamiento del A« €s casi nulo o negativo para el primer caso, asi que no se
puede extraer una tendencia clara. De hecho, para el primer caso, puff disminuye y para

el segundo aumenta.

3.2.3. Merocianinas con dadores proaromaticos derivados del grupo
pirano.

Los compuestos de este estudio se agruparan de manera que en el primer bloque, el
derivado de pirano actia como dador de electrones, en el segundo como espaciador, y

en el tercero como las dos cosas simultaneamente.
3.2.3.1. Como dador de electrones

En el siguiente grupo de compuestos, se presentan estructuras que contienen al 4-H-
piran-4-ilideno como grupo dador proaromatico y diferentes grupos aceptores y

longitudes de cadena conjugada®, como se ve en la Figura 3. 10.

Los resultados de absorcion maxima y de pf3 en disolucion de diclorometano se
presentan en la Tabla 3. 7. En dicha tabla se observa que, los maximos de absorcion
muestran un desplazamiento al rojo segun se alarga la cadena poliénica, como hemos
observado hasta ahora en todas las familias. Ademas este desplazamiento batocrémico
va acompafiado de un aumento de la respuesta ONL en todos los casos, excepto al
pasar de 15a a 15b. El solvatocromismo, es en general muy pequefio. Para 17 y 19 es
muy pequeflo y positivo, sin embargo en 18 es relativamente grande y negativo. En las
series 15 y 16 se observa que para los cortos el solvatocromismo es pequefio y
negativo. No obstante, cuando se alarga la cadena es positivo porque el caracter

cianina disminuye al aumentar la longitud de conjugacion.
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Figura 3. 10. Estructuras quimicas de los compuestos con dadores derivados del grupo pirano.

Las estructuras mas largas dan valores de puf positivos y elevados, lo que las sitta
en la region B de la curva de Marder. Por otro lado, las cadenas més cortas mantienen
una importante contribucion zwitteridnica que hace que se acerquen o sobrepasen el
limite cianina situandose en la region C. La longitud de onda del maximo decrece

aproximadamente con la fuerza del aceptor de la siguiente manera 19>17>18 =15 =16.

El interés de la comparativa entre las series 17 y 18 reside en la sustitucion del
grupo aceptor, es decir, en los compuestos 17 el grupo aceptor triciano tiene un fenilo,
sin embargo, en los 18 presenta una amina, que es un grupo dador de electrones mas
fuerte. La sustitucion del fenilo por la amina da lugar a un claro desplazamiento
hipsocrémico del A,,x de absorcion, y a una clara disminucion de la respuesta ONL.
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Amax (CH2CL) Amax (DMSO) 118 (x10* esu)  pP(0) (x10™* esu)

15a  392(h), 409 407 -50 -40
15b 501, 530 502, 530 -90 -60
15¢ 584, 628 585, 627 600 30

16a 397 396 - -

16b 498, 530 502, 529 100 64

16¢c 579, 623 583, 626 740 380
16d  610(h), 654, 715 663, 725 3500 1320
17a 455 460 60 40

17b 535,568, 601(h) 536(h), 570, 600(h) 210 120
17¢c 629, 678 629(h), 678 1550 670
17d 719, 787 718(h), 782 7500 2000
18a 382 358 25 20

18b 506, 532 485 190 120
18¢ 584, 625 552, 603(h) 705 360
18d 643,719 558, 713(h) 2650 980
19a 513 517 140 90

19b 592, 639 595, 637 630 310
19¢ 675, 740 680, 739 4500 1520
19d  688(h), 753, 841 763, 847 17400 3110

®Las intensidad de la respuesta ONL de la disolucion no es distinguible de la del disolvente.

Tabla 3. 7. Longitudes de onda de los maximos de absorcion e hiperpolarizabilidades medidas
en disolucion de CH,Cl, de los compuestos con grupo dador pirano.

Finalmente, con todos los compuestos estudiados podemos comparar la
efectividad del grupo pirano como dador con la del ditiol. Los compuestos 13 y 7
comparten grupos aceptores feniloxazolona con 16 y tricianopirano con 19,
respectivamente. Como se puede ver el ditiol da lugar a valores de puf3 mucho mayores,

y se ponen de manifiesto las limitaciones del pirano como dador.
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3.2.3.2. Como espaciador

En la siguiente serie de compuestos, el grupo piranilideno se comporta estrictamente
como un espaciador. Se proponen diferentes geometrias en 1D (dador-aceptor) y 2D
(dador-aceptor-dador) en forma de V con multiples dadores y aceptores colocados de
diferente forma, con objeto de investigar el compromiso respuesta ONL-
transparencia’’. Por otra parte, como se ha mencionado anteriormente, los
espaciadores poliénicos lineales presentan una estabilidad térmica y fotoquimica
limitada. Las estructuras, 1D y 2D que se combinan con varios grupos aceptores, se

representan en la Figura 3. 11.

- o 0 o)
NG CN T
S
a (o] b c
(o]
0
=N Nne NG N
CN Y
— 74
q CN 0
CN e f

21a, 21b P

Figura 3. 11. Estructuras quimicas de los compuestos con grupo dador pirano

En este punto, hay que recordar que mediante el experimento de EFISH so6lo se
tiene acceso a una parte de la respuesta ONL, ya que medimos el producto escalar del
momento dipolar de la molécula en el estado fundamental por la parte vectorial del
tensor hiperpolarizabilidad de primer orden S (o proyeccion de ,5 en la direcccion del
momento dipolar). En las moléculas 2D, puede haber componentes del tensor de

segundo orden importantes que no sean paralelas al momento dipolar z.

Los resultados de absorcion de la respuesta ONL se recogen en la Tabla 3. 8.
Todos los compuestos muestran solvatocromismo positivo, y parece que el paso de 1D
a 2D desplaza la banda hacia el rojo. El orden que siguen las longitudes de onda de los

maximos de absorcion es 20f > 20c > 20e > 20d > 20b > 20a. La estructura con grupo
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aceptor tricianofurano es la que presenta la absorcion mas desplazada al rojo, pero hay
que tener en cuenta que el compuesto dispone de un doble enlace adicional respecto al
resto. El derivado mas eficiente es el 20e, que contiene al tricianofenilo como grupo
aceptor seguido de 20d y 20f, que apenas presentan diferencias. Experimentalmente,
tampoco es posible distinguir entre los compuestos 20a, 20b, y 20c. De hecho, en los
compuestos lineales analogos 21a y 21b no se establece ninguna diferencia entre la

contribucion de los grupos diciano e indanodiona.

Amax (CH2CL)  Amax (DMSO)  up (x10* esu)  up(0) (x10™* esu)

20a 492 498, 557(h) 1440 990
20b 526 535 1570 1010
20c  530,598(h) 541 ,618(h) 1500 945
20d 533 540 2300 1455
20e 589 598 3000 1700
20f 649 654 2200 1045
21a 478 498 890 625
21b 500 433 900 585

Tabla 3. 8. Longitudes de onda de los maximos de absorcion e hiperpolarizabilidades medidas
en disolucion de CH,Cl, de los compuestos con grupo dador grupo pirano como espaciador.

Por otra parte, parece ser que los compuestos en 2D, en forma de V muestran un
desplazamiento al rojo respecto de sus estructuras homolofas en 1D, dando lugar, a su
vez a mejores resultados en ONL. Los resultados obtenidos parecen indicar que el
grupo piranilideno funciona como un espaciador poliénico y no como un grupo

auxiliar dador.
3.2.3.3. Como dador y espaciador simultaneamente.

Continuando con el estudio de la incorporacion de derivados de pirano a cromodforos
para ONL, se presentan en la Figura 3. 12 un grupo de moléculas en las que este grupo
aparece en dos posiciones distintas, en una actuando como espaciador y en la otra con

caracter dador, dando lugar a estructuras 1D y 2D"".
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23a, 23b, 23c 24a, 24b, 24c

Figura 3. 12. Estructuras quimicas de los compuestos con grupo dador y espaciador pirano

En el anterior apartado, se observo en dos ejemplos que los compuestos en 2D
con un grupo dador mas daban lugar a mayores ppy que sus analogos lineales con un
solo grupo dador. En el caso que nos ocupa (Figura 3. 9), como veremos a
continuacion, la diferenciacion no esta tan clara. Los resultados de absorcion indican
que el paso de dos dobles enlaces en la cadena poliénica lineal a tres (de 22 a 24)
produce un claro desplazamiento batocromico del méaximo, como hasta ahora ha
sucedido al alargar la cadena. El alargamiento de cadena mediante la incorporacion del
grupo pirano en el espaciador, da también como resultado un desplazamiento al rojo,
aunque en este caso es mucho mas leve. Por otra parte, el aumento de la fuerza del
aceptor C>b>a conlleva un desplazamiento a menores energias del maximo de
absorcion. Todos los compuestos muestran solvatocromismo positivo al pasar de
diclorometano a un disolvente mas polar como es el DMSO.

En cuanto a las propiedades ONL, no se observa la tendencia esperada al
aumentar la fuerza del grupo aceptor en ninguno de los tres tipos de compuestos, ya
que los b, con indanodiona muestran el menor valor de up. El grupo tiobarbitarico se
comporta como mejor aceptor que el diciano, dando lugar a mayores valores de pp.
Dado que la aproximacion al modelo de dos niveles es valida tnicamente para

compuestos dipolares tipo varilla, con una Unica transicion de baja energia, los valores



3.2. Caracterizacion de cromdforos no lineales muy eficientes 113

de uP(0) para los compuestos 22, seran Unicamente aproximados. Las caracteristicas
de los espectros de absorcion para los compuestos 23 impiden dar una estimacion del
valor de los pP(0) correspondientes. La adicion de un doble enlace en la cadena
conjugada lineal dobla la respuesta ONL, sin embargo, los compuestos 2D (23)
presentan valores experimentales de pff menores que los lineales de igual longitud de
espaciador 24. Los resultados son incluso peores, excepto para 23C, que para los

compuestos lineales con un doble enlace menos.

Amax (CH2CL)  Amax (DMSO)  up (x10* esu)  up(0) (x10™* esu)

22a 519, 558(h) 526 1070 700
22b  547,557(h) 559 860 530
22¢ 587 593 1160 650
23 522,574(h) 527, 582(h) 900 -
23b  552,614(h) 560, 631(h) 670 -
23¢c 552,633 561, 658 1500 -
24a 543 555 2630 1633
24D 572 587 1600 932
24¢ 602 619 2530 1370

Tabla 3. 9. Maximos de absorcion e hiperpolarizabilidades medidas en CH,Cl, de los
compuestos con grupo dador y espaciador pirano.

En el apartado anterior (pirano como espaciador) al comparar compuestos 1D con
2D nos encontrabamos con el fendmeno contrario. Asi, al pasar de los compuestos 21
(1D) al 20 (2D) se obtenia un aumento de la respuesta ONL. Por otra parte, si
comparamos los compuestos lineales con diferentes dadores, dietilanilina (20) y
piranilideno (22), el caracter dador parece ser muy similar. Sin embargo, al comparar
ambos cromoforos en forma V, 20 y 23, se obtienen mucho mejores valores de puf3

para la dietilienanilina.

Estas discrepancias tienen su origen en el caracter claramente bidimensional de la
respuesta NLO de estos compuestos. Se pone por tanto de manifiesto la conveniencia
de realizar otro tipo de medidas que dan acceso a otras componentes del tensor
hiperpolarizabilidad. Por ejemplo, los calculos realizados por el grupo del Prof. Garin,
mediante CPHF y TDDFT™®”' revelan la importancia de los valores de las

componentes [3,,, “diagonal” y B,,, “off-diagonal”.
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3.2.4. Merocianinas con espaciadores isoforona, pirano y dihidropirano.

En el siguiente grupo de moléculas, se hara un estudio comparativo entre diferentes
espaciadores ciclados: isoforona, pirano y dihidropirano. A su vez, se analizara el

efecto de 3 diferentes grupos dadores: dietilanilina, terbutilpirano y ditiol, y dos

. c . .. 644
aceptores: tiobarbitarico y diciano®*.

En la presentacion de los resultados, hemos agrupado los compuestos que

trataremos segun el grupo espaciador, de la siguiente manera:
Con espaciador isoforona: 25ai, 25aii, 25bi, 25bii, 25ci, 25cii
Con espaciador pirano: 26ai, 26aii, 26bi, 26bii, 26ci, 26cii

Con espaciador dihidropirano: 27ci, 27alii

a, b y ¢ son los diferentes grupos dadores y i y ii los aceptores, tal y como se

muestra en la Figura 3. 13.

ESPACIADOR DADOR ACEPTOR
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D= (@)
R®)
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Figura 3. 13. Estructuras de los compuestos con espaciadores isoforona, pirano y dihidropirano

Como se puede observar en la Tabla 3. 9 el compuesto 26ai es el mismo que el

21a que se estudiod en el anterior apartado.
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Los resultados del maximo de absorcion para dos disolventes diferentes, asi como

los valores de la uf3 obtenidos mediante EFISH se recogen en la Tabla 3. 10.

Todos los compuestos presentan solvatocromismo positivo. Los cromoéforos con
isoforona (25) muestran un desplazamiento a menores energias del maximo de
absorcion respecto a los piranos (26 y 27) en ambos disolventes. Entre estos ultimos
los dihidropiranos (27) muestran a su vez un desplazamiento batocromico respecto a
los piranos (26).

En cuanto a la respuesta ONL, las merocianinas con espaciador isoforona
presentan valores de up mayores que los que contienen pirano. Dado que estos ultimos
resisten  temperaturas mas elevadas, pareceria interesante explorar la
hiperpolarizabilidad resultante de los mismos compuestos con el espaciador
dihidropirano. Sin embargo, como se puede observar en la Tabla 3. 10, las moléculas
27 mejoran muy poco los resultados obtenidos con el espaciador pirano.

Anax (CH2CL) A (DMSO) 18 (x10°* esu) - uB(0) (x107™® esu)

25ai 519 538 1150 750
25bi 561 579 1430 850
25¢i 560 569 1590 950
25aii 594 620 2500 1410
25cii 638 661 2315 1135
26ai 478 498 890 625
26bi 519, 558(h) 526 1070 698
26ci 518 530 570 370
26aii 537 553 1220 765
26cii 575 585 1080 625
27ai 516 529 1040 682
27bi 565, 605(h) 616 1000 590
27aii 599 570, 614(h) 1850 1010

Tabla 3. 10. Méaximos de absorcion e hiperpolarizabilidades medidas en CH,Cl, de los
compuestos con espaciadores isoforona, pirano y dihidropirano
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El cambio de grupo aceptor de diciano (i) a tiobarbitirico (ii) es beneficioso en
todos los casos, dando up mayores en todas las parejas: 25aii>25ai, 26aii>26ai,
25cii>25ci, 26c¢ii>26c¢i y 27aii>27ai. En cuanto a los grupos dadores, a pesar de que
parece que el grupo dietilenanilina es mejor dador que el ditiol, esto no se cumple para
el compuesto con isoforona y diciano (25ai), por lo que no se puede extraer una
tendencia clara. Por otra parte, el dador pirano ofrece resultados similares o superiores
al diciano.

3.2.5. Merocianinas con espaciadores con tiofeno (efecto del alargamiento
de la cadena por ambos lados)

En el siguiente grupo de moléculas se analizan merocianinas ONL con espaciadores
poliénicos que contienen el tiofeno. Ademas de un estudio de diferentes dadores y
aceptores, se incluye el analisis de la influencia de la topologia del alargamiento de la
cadena poliénica espaciadora. Las estructuras de las moléculas se presentan en la
Figura 3. 14.

NC NC
CN

Figura 3. 14. Estructuras quimicas de los compuestos con espaciadores tiofeno, diferentes
grupos dadores y aceptores e igual longitud de cadena.
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En primer lugar, se hard un estudio comparativo entre dos grupos aceptores, TCF
y TCF-CF;, ya que son los que han dado lugar a compuestos con los valores de pf
mas elevados. En el apartado 3.1.2.2. de este Capitulo III, se vio que dicha sustitucion
apenas influia en las propiedades ONL, sin embargo, existen publicaciones que
afirman que el trifluorometileno mejora de manera notable las propiedades ONL (Adv.
Mat. 2003, 15,7-8,603-607). En cuanto a los grupos dadores, tendremos, difenilpirano
y ditiol por ahora.

Como se puede observar, algunas de estas estructuras (10 y 11) formaban parte
del estudio presentado en el apartado “Merocianinas con grupo dador proaromaético
1,3-ditiol-2-ilideno”.

En la Tabla 3. 11 se resumen los valores obtenidos para los maximos de

absorcion y las hiperpolarizabilidades moleculares de las anteriores moléculas.

Los compuestos con tricianofurano, 28 y 10, muestran solvatocromismo negativo
o nulo, lo cual significa que estaran cerca del limite cianina, sin embargo, cuando se
realiza la sustitucion con el trifluorometileno, 29 y 11, el solvatocromismo es
claramente positivo, y ufp aumenta hasta el doble de su valor. Ademas los valores para
el grupo dador difenilpirano, 28 y 29, son superiores a los alcanzados por los

compuestos con ditiol, 10 y 11.

Amax (CH2CL) - Amax (DMSO) 18 (10 esu)  pf(0) (x107® esu)

28 708 708 6790 2630
10 723 711 5440 1980
29 827 847 13600 2735
11 793 815 11200 2850

Tabla 3. 11. Méaximos de absorcion e hiperpolarizabilidades medidas en CH,Cl, de los
compuestos con espaciador tiofeno, diferentes dadores y aceptores e igual longitud de cadena.

Se amplia el estudio con compuestos que presentan la misma estructura que los
anteriores salvo que el espaciador incluye un doble enlace mas, como se muestra en la
Figura 3. 15. En dicha Figura se muestra que la longitud del espaciador es igual en
todos los cromdforos, pero el alargamiento de la cadena poliénica sucede por el lado
del aceptor en 30, 31y 32y por el lado dador en 12, 33 y 34.
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En la Tabla 3. 12 se expone la influencia de estas diferencias de disefio en las
propiedades ONL y en las longitudes de onda maximas de absorcion. Segun estos
resultados, el solvatocromismo para los compuestos con grupo difenil pirano es
claramente positivo, mientras que para el 12 y 33, con ditiol parece negativo, lo que
los situaria mas cerca del limite cianina (region C de la curva de Marder), y da lugar,
de nuevo, a valores de uy menores que en el caso del difenilpirano. Se comprueba
ademas, al igual que en los compustos de cadena corta, que el aceptor mas eficiente

seria el TCF-CF3, ya que p} para 31 y 34 alcanzan valores mayores del doble que 30 y
33.

H 30, 31 /\{ 32
o™

30, 33 R=CH;
NC ’jc N NG ”}C o 31,34 R=CF;
4 4
o) / o
7\ / 1N / R

Figura 3. 15. Estructuras quimicas de los compuestos con espaciador tiofeno con la cadena
poliénica alargada a ambos lados del mismo.
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Amax (CH2CL)  Amax (DMSO) up (x10* esu)  pP(0) (x10* esu)

30 739 742 11940° 4052
31 845 857-951 35000 6040
32 716 691 5600 2100
12 719 - 12076 4469
33 734 703 17300° 6000
34 827-903 842-944 37300° 7500

*valores corregidos asumiendo la absorcion a 954 nm

Tabla 3. 12. Longitudes de onda para el maximo de absorcion y valores de la
hiperpolarizabildad en disolucion de CH,Cl, de los compuestos con espaciador tiofeno con la
cadena poliénica alargada a ambos lados del mismo.

Tanto en los compuestos con ditioles (32 y 12) como en los que tienen como
dador el difenilpirano (30, 31, 33 y 34), el alargamiento del espaciador por el lado del
aceptor, 30, 31 duplica el valor de up respecto al mismo compuesto alargado por el
dador, 33 y 34.

Globalmente, el resultado mas elevado hasta ahora seria el del compuesto 34,
alargado por el aceptor (TCF-CF3) y con difenilpirano como grupo dador. Es necesario
comentar que los valores de uf3 para 30, 31, 33 y 34 se ven afectados por la absorcion
que presentan estas moléculas a 954 nm, se han medido disoluciones muy diluidas y
se han tenido en cuenta los coeficientes a,,, siendo el caso 34 donde mayor correccion
se debe hacer. La proximidad de la banda de absorcion tiene un efecto resonante por el
cual, la respuesta ONL seria muy grande a la longitud de onda del experimento (954
nm). Habitualmente, esto se corrige utilizado el modelo a 2 niveles y la longitud del
maximo de absorcidn, sin embargo, esta correccion no permite obtener valores fiables

de up(0).

Para comprobar que el alargamiento por el aceptor da mejores resultados, se
midieron otras estructuras con difenilpirano como grupo dador y diferentes grupos
aceptores menos eficientes, como son el tiobarbiturico y el tricianofenilo. Estos

compuestos se detallan en la Figura 3. 16.

En la Tabla 3. 13 se recogen las propiedades ONL medidas en disolucién de
diclorometano de estas moléculas
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cambio de aceptor de tiobarbitirico a tricianofenilo (de a a b) desplaza la banda al
rojo en los tres casos del estudio, y los valores de puf3 son mayores para este ultimo
caso. En ambos casos, el alargamiento de la cadena provoca un desplazamiento
batocrémico y una mejora notable en la respuesta no lineal (36,37>35). De nuevo, se
observa que el alargamiento por el lado del aceptor aumenta el valor de uf al doble,

de acuerdo con los corrimientos anteriormente observados en absorcion y confirmando
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Figura 3. 16. Estructuras quimicas con espaciador tiofeno y alargamiento de la cadena

poliénica a ambos lados del mismo, que contienen difenilpirano como grupo dador.

El solvatocromismo es positivo para todos los compuestos, y bastante pequefio. El

la tendencia descrita para los compuestos con ditiol y difenilpirano como dadores.

Tabla 3. 13. Maximos de absorcion e hiperpolarizabilidades en CH,Cl, de los compuestos con

Amax (CHyCl)  Amax (DMSO) 18 (x10* esu)  pup(0) (x10°* esu)

35a 644 646 1380 670
35b 676 677 2900 1260
36a 688 696 3350 1400
36b 731 626 8500 2990
37a 668 679 3130 1400
37b 715 717 6900 2600

espaciador tiofeno, dador difenilpirano y diferentes alargamientos de cadena.
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3.3. Conclusiones

A continuacion se resumen las conclusiones mas relevantes del estudio molecular que

se ha presentado en este Capitulo III.

La obtencion de los valores de pfy mediante EFISH para dos longitudes de onda
diferentes en estudio molecular de compuestos que contienen el grupo azobenceno,
dio como resultado una buena concordancia de los valores de pf(0). Este resultado
acredita la validez del modelo a dos niveles para este tipo de compuestos dipolares de
estructura tipo varilla. Los resultados obtenidos para diferentes grupos dadores y
aceptores revelan los beneficios de aumentar la fuerza de dichos grupos en este tipo de
estructuras. Por otra parte, la formacion de estructuras 2D, mediante el alargamiento
de estas estructuras mediante polienos aromadticos en el extremo aceptor conduce a

valores de puf3 ligeramente superiores.

En cuanto al conjunto de merocianinas estudiadas, en general, se puede decir que
el caracter proaromatico, tanto del grupo dador, como del grupo aceptor introducen

una considerable mejora en las propiedades.

El alargamiento de la cadena espaciadora también ha dado resultados positivos
durante todo el estudio en cuanto a que aumenta la eficiencia de la respuesta no lineal,
aunque también da lugar a desplazamientos batocromicos. En el apartado que
comprende las merocianinas con dicianotiazol se observoé que este alargamiento
situaba a las moléculas cada vez mas cercanas a la region D de la curva de Marder,
obteniéndose valores negativos de puff muy elevados. Se analizé el solvatocromismo de
estas moléculas relacionandolo con el valor de up. Por otra parte, la sustitucion por
diferentes grupos dadores, da lugar a un salto hacia la region B/C de la respuesta no
lineal. Apenas se encuentran referencias bibliograficas donde se explore la zona de la
curva RHS, y de ahi su interés. Ademas de la longitud de la cadena espaciadora,
también se ha estudiado sus diferentes morfologias. Por una parte, aunque es conocido
que el paso de una cadena poliénica lineal a una ciclica mejora la estabilidad frente a
degradaciones termo o fotoxidativas, no se puede extraer una tendencia clara en
cuanto a la respuesta no lineal, ya que ésta no solo depende de la estructura del
espaciador. Asi, hemos visto casos en los que la inclusion de un grupo tiofeno
disminuye pf y otros en los que la isoforona modifica pff en ambos sentidos. Por el
contrario, la inclusiéon de derivados del piranilideno como dador y espaciador

simultdneamente, proporciona estructuras 2D que presentan una notable mejora en la
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respuesta ONL. Si se compara el espaciador derivado del pirano con la isoforona, las
moléculas que contienen esta tltima ofrecen una mayor respuesta ONL, pero su
estabilidad térmica es claramente inferior. Se midieron también moléculas con
espaciador dihidropirano, que seria una especie intermedia entre las dos ultimas, a la
espera de que las propiedades también fueran intermedias, sin embargo, los resultados
para up fueron muy similares al grupo pirano. Por ultimo, se ha comprobado también,
que el alargamiento de la cadena poliénica espaciadora por el lado del grupo aceptor
mejora de manera ostensible la respuesta ONL en los compuestos de las series con

tiofeno en la cadena conjugada.

En lo referente a grupos aceptores, se comprobd que el tricianofurano sustituido
con trifluorometileno es el que mejores resultados ofrece. En el apartado de
merocianinas ditiol como dador no se observo ninguna mejora en este sentido, no
obstante, se comprobo que los compuestos se hallaban en la region B/C, dado que un
cambio a disolvente mds polar dio como resultado valores negativos de
hiperpolarizabilidad. Sin embargo, en el apartado de merocianinas con tiofeno en el
espaciador, para los compuestos en los que el espaciador se alarga por el lado del
aceptor, la molécula resultante da lugar a la mayor respuesta positiva, medida en esta
tesis. El efecto que causa el cambio de sustituyente en el grupo aceptor también fue
estudiado, reemplazando un grupo aromatico por uno dador de electrones, que dio

lugar a un resultado mas bajo de up.

En cuanto a los grupos dadores, se realiz6é un estudio del efecto de una variedad
de estos en diferentes estructuras moleculares. Se concluye que los mejores resultados

en cuanto a pf3 se obtienen con el difenilpirano.

Finalmente, dada la gran estabilidad y buena respuesta que ofrecieron los
compuestos con grupo tiofeno en la cadena conjugada alargada por el lado del grupo
aceptor, fueron seleccionados para ser incorporados a polimeros de elevada T,, y se
han comenzado los estudios en sistemas ‘“‘guest-host”. Asimismo, se prepararon
polimeros, concretamente Policarbonatos de cadena lateral con algunos de estos
compuestos, concretamente con el 28 que contiene difenilpirano y tricianofurano,

pero dicho estudio no se recoge en esta memoria dado su caracter preliminar.
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Capitulo IV

Peliculas delgadas de azopolimeros

En este Capitulo de la memoria se describiran las propiedades opticas lineales y no
lineales de peliculas delgadas que se preparan a partir de varios azopolimeros cristal
liquido, con diferentes grupos dadores. Inicialmente, se caracterizaran las muestras
recién preparadas, mediante medidas de indices de refraccion y absorcion optica. Se
sometera a estas peliculas a diversos tratamientos tanto de calentamiento como de
irradiacidon con luz, siguiendo la evolucién de dichas propiedades, para analizar el
orden que adquieren los cromoforos. El orden no centrosimétrico se induce mediante
la aplicacion de una descarga eléctrica en corona y la respuesta no lineal se analizara a
partir de las medidas de generacion de segundo armoénico (GSA). Se analizard ademas
la influencia en dicha respuesta de los tratamientos previos con luz y temperatura.
Asimismo, se propondran métodos de optimizacion de la sefial de segundo armoénico
de estos materiales, y se analizard tanto la estabilidad tanto temporal como térmica de

la sefial de segundo arménico como la térmica.

Comenzamremos por presentar en primer lugar los resultados correspondientes a
los homopolimeros para, en un segundo bloque, analizar el comportamiento de

copolimeros con diferente contenido de azocromoéforo en la cadena lateral.
4.1. Homopolimeros.

El polimero cristal liquido (PCL) en el que se centra esta parte del estudio es un
polimetilacrilato que tiene como cadena lateral la unidad mesogena, que se compone
de un grupo dador piperacina unido al aceptor ciano mediante el grupo azobenceno.
Esta ramificacion lateral se acopla al polimero de manera covalente a través de una
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cadena alifatica flexible compuesta por seis metilenos. A lo largo de este trabajo se
hara referencia a este material como Pol-PZ-CN. A efectos comparativos, se llevo a
cabo un estudio paralelo sobre un PCL conocido, con idéntica estructura salvo por el
grupo dador, que en este caso es oxigeno. Este material sera designado como Pol-O-
CN. Se sintetizaron dos polimeros mas a partir de los azomonémeros con grupos
aceptores nitro y diciano, que se caracterizaron en el Capitulo III. Sin embargo, el bajo
peso molecular alcanzado en la sintesis, asi como la baja solubilidad del Pol-PZ-NO, y
Pol-PZ-DCN no permiti6 la preparacion de peliculas de calidad para el estudio de las

propiedades Opticas.

Las estructuras quimicas de los polimeros del estudio, por tanto, son las que se

muestran en la Figura 4.1.

Ambos PCLs incorporan un grupo aceptor de electrones relativamente fuerte, el
CN, y un grupo dador diferente en cada caso.
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Figura 4. 1. Estructuras quimicas de los azopolimeros del estudio

El grupo piperacina del Pol-PZ-CN presenta un mayor cardcter dador de
electrones que el O, que contiene el Pol-O-CN, lo que determina la mayor respuesta

no lineal macroscopica del primero.

La caracterizacion térmica de ambos polimeros se muestra en la Tabla 4. 1. La
temperatura de transicion vitrea, tal y como se observa en la Tabla, es mayor para el
Pol-PZ-CN, lo que se traduce en una mayor resistencia mecanica y térmica de este

material frente al Pol-O-CN. Ademas, ambos presentan comportamiento de cristal
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liquido termotrépico, con fases esmécticas. Por otra parte, el polimero Pol-PZ-CN se
degrada a altas temperaturas antes de llegar al estado isétropo, mientras que para el

Pol-O-CN si que se observa la transicion a un estado isotropo.

Polimero TGA Temperaturs de Transiciones de fase, °C®
descomp. (°C)

Pol-PZ-CN 245 g 77 Smy 114/descomp t>200

Pol-O-CN 280 g 56 Smy 163 I/descomp t>200

Descomposicion detectada mediante la curva termogavimétrica.
Datos correspondientes al primer barrido de temperatura.
Tabla 4. 1. Propiedades térmicas de los azopolimeros del estudio.

4.1.1. Estudio 6ptico
4.1.1.1. Caracterizacion de las peliculas recién preparadas.

Se prepararon peliculas del polimero Pol-PZ-CN de espesor 0.6 um aproximadamente,

mediante evaporacion libre en disolucion de diclorometano sobre sustratos de cuarzo.

El espectro de absorcion de una disolucion de Pol-PZ-CN y de una pelicula recién

hecha se muestran en la Figura 4. 2.

2
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380nm ——Pol-PZ-CN en CH_CI,
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Figura 4. 2. Espectros de absorcion del polimero Pol-PZ-CN en disolucion de diclorometano y
en forma de pelicula recién preparada, en incidencia normal con luz no polarizada.
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En ambos espectros se observa una banda ancha, pero de forma notablemente
diferente y desplazada una respecto a la otra. La banda medida en disolucién es mas
simétrica, con el maximo en torno a 430 nm. Como se explico en el Capitulo I, se
corresponde con la absorcion caracteristica de compuestos tipo pseudoestilbeno, en los
que las bandas de las transiciones n-m* y 7m-n* de los isdmeros frans, aparecen
solapadas. Dado que la disolucion es muy diluida, puede esperarse que esa banda
corresponda mayoritariamente a los azocromoforos, esencialmente aislados. Por el
contrario, en el caso de las peliculas es evidente el solapamiento de varias bandas, con
el pico mas intenso en torno a 380 nm. La forma que se observa en la Figura 4. 2 es
caracteristica de sistemas en los que hay agregacion. En concreto, varios autores han
relacionado espectros de absorcion similares (con el pico en la zona de alta energia)
con una presencia importante de agregados tipo H, descritos en el Capitulo I*.
Aunque no sea correcto hablar de desplazamientos globales de la absorcion, puesto
que se trata de bandas complejas, la existencia de agregados H tiene como efecto la
extension de la absorcidén hacia mayores energias’>. Por otra parte, la presencia de
agregados J, que absorben a longitudes de onda mayores que los croméforos aislados,
podria explicar el ensanchamiento que se observa igualmente hacia el lado de menor
energia, debido a que ambos espectros estdn compuestos por bandas complejas, que
son resultado de las transiciones electronicas de diferentes especies con distinta fuerza

del oscilador, azobencenos aislados y agregados, de diferente naturaleza.

En la Figura 4. 3 se propone una posible deconvolucion del espectro complejo,
que, en este caso estaria compuesto por tres bandas que corresponderian a las
diferentes especies de azobencenos, aislados y agregados. Se observa en la misma, que
para una cierta proporcion entre las especies existentes, la suma de las tres bandas que
se proponen reproducen bien los datos experimentales. Esto ha sido utilizado por
varios autores para analizar cualitativamente la evolucion de la banda de absorcion
cuando las peliculas son sometidas a diferentes tratamientos que modifican la

agregacion.
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Absorbancia (u. a)

o Experimental
Agregados "J"

—— Azobencenos "libres"
Agregados "H"

500

600

700

Longitud de onda (nm)

800

Figura 4. 3. Posible deconvolucion del espectro de absorcion de una pelicula recién preparada.

En la Figura 4. 4 a modo comparativo con el material Pol-PZ-CN, se muestra el

espectro de absorcion para una disolucion y una pelicula de Pol-O-CN. Como se

observa en esa Figura, al sustituir el grupo piperacina por un dador mas débil, el

oxigeno, el espectro de absorcion del compuesto presenta su maximo de absorcion

desplazado hacia el azul. Esa absorcion es propia de los compuestos tipo azobenceno.

Absorbancia (u. a.)

300

400

5(|)0
Longitud de onda (nm)

600

700

Figura 4. 4. Espectros de absorcion del polimero Pol-O-CN en disolucion de diclorometano, y
en forma de pelicula recién preparada en incidencia normal con luz no polarizada.

Al pasar de la disolucion diluida a la pelicula en el caso del Pol-O-CN, se observa

también un ensanchamiento y un pequefio desplazamiento hipsocromico de la banda,
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caracteristicas que, al igual que en el caso de Pol-PZ-CN, pueden asociarse a la

existencia de diferentes especies agregadas.

Para obtener informacion acerca de como se disponen los azocromoforos de la
cadena lateral en la pelicula, se han realizado medidas de absorcion con luz polarizada
y para distintos angulos de incidencia. A continuacion, en la Figura 4. 5 se muestra el
espectro de absorcion de una pelicula de Pol-PZ-CN recién hecha medido en

incidencia normal y a 45° y con polarizacion vertical y horizontal.

Absorbancia (u. a.)

0,0

300 400 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura 4. 5. Bandas de absorcion para la pelicula Pol-PZ-CN recién preparada. (00: Incidencia
normal. 45: Incidencia 45°.v: Polarizacion del haz incidente vertical. h: Polarizacion del haz
incidente horizontal).

El aumento de absorcioén asociado al mayor espesor de la muestra en las medidas

con incidencia oblicua, se ha corregido mediante la ley de Huygens-Fresnel >

Ag= Ao [(1 — (1/n%) (sin” 0)]*?

donde, n es el indice de refraccion del polimero, y Ag y Ag son las aborbancias en
incidencia normal y para el angulo de incidencia en cuestion (45° en este caso). Una
vez llevada a cabo la correccion, parece que las bandas en incidencia oblicua son
mayores que para incidencia normal, lo que sugiere cierta anisotropia fuera de plano
de partida en la pelicula. Los cromoéforos presentan un orden preferentemente
homedtropo, es decir, perpendicular al plano de la pelicula.

En incidencia normal, las bandas medidas para las dos direcciones de polarizacion
v00 y h00 son iguales lo que indica una disposicion isétropa en el plano de la pelicula.
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Sin embargo, en incidencia oblicua se observa un aumento del pico a 380 nm para
polarizacion horizontal (h00) con respecto a la polarizacion vertical (v00). Dado que
este pico lo asociamos a la agregacidn, este aumento se debera a un mayor nimero de
agregados que se colocan perpendicularmente a la superficie de la pelicula. Parece,
por lo tanto, que existe una tendencia de estos agregados a colocarse de manera

homeoétropa en la pelicula.

Para completar la caracterizacion Optica de las peliculas, se han medido los
indices de refraccion, lo que proporciona una medida directa de la anisotropia Optica
de las peliculas. Como se explicéd en el Capitulo II, en la configuracion de medida de
las peliculas, para el modo de transmision transversal eléctrico, TE, la luz incidente
guiada estd polarizada paralelamente al plano de la pelicula y el magnético TM de
forma perpendicular. Tal y como se definen los ejes de coordenadas en la pelicula (ver
Figura 4. 6), el eje dptico seria el Z, por lo que el indice ordinario #n, (ver Capitulo 1),
corresponde a polarizacion de la luz paralela al plano XY, y el extraordinario, a

polarizacién paralela al eje Z.

Figura 4. 6. (Figura 2.6) Definicion en los ejes de la pelicula de las direcciones de polarizacion
de los modos de transmision.

En la Tabla 4. 2 se recogen los valores de los indices de refraccion medidos a 633

nm para ambas muestras recién preparadas.
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Muestra N, Ne AN = ne-Ny Nprom
Pol-PZ-CN 1.63 1.72 0.09 1.66
Pol-O-CN 1.64 1.65 0.01 1.64

Tabla 4. 2. Indices de refraccion a 633 nm para las peliculas recién preparadas.

Las medidas del indice de refraccion confirman que las muestras recién
preparadas de Pol-PZ-CN son iso6tropas en el plano de la pelicula, con n,= ny =n,,
mientras que la componente n,=n. es claramente mayor. Este resultado concuerda con
lo observado en las medidas de absorcion Optica, que indicaban una orientacion
preferente fuera de plano, perpendicular a la pelicula. La birrefringencia de
partida An=n.-n,, varia ligeramente de unas peliculas a otras, estando su valor
promedio a 633 nm cerca de An=0.1. En el caso del polimero Pol-O-CN, también se
detecta una ligera tendencia homedtropa, aunque los valores de birrefringencia
medidos apenas superan An=0.01.

Ademés de para proporcionar informaciéon del orden molecular en las peliculas,
las medidas del indice de refraccidon son necesarias para el calculo de los indices
correspondientes a la frecuencia de excitacion 1907 nm y a la de segundo armonico
954 nm, que seran necesarios para la obtencion de los coeficientes no lineales de las
peliculas. A partir de las medidas de indices de refraccion a 633, 780 y 1306 nm se
han obtenido las curvas de dispersion de Sellmeier para ambos polimeros que se
presentan en la Figura 4. 7. La expresion utilizada es:
n(w)=ny+om(w) y on(w)= a)zc—tez Expresion de Sellmeier para la dispersion.

0



132 Capitulo IV. Peliculas delgadas de azopolimeros

1,90 1,74
g 1,851 Pol-PZ-CN o 17?27 Pol-O-CN
ks} L2 1704
4 o
£ 1,80 532 nm | 953,5nm 2 168 532 nm | 953,5 nm
1,754
1,66
1,701 1.64
1,651 \\‘\\kneK 1,621 \‘nx
1,60- n 1,60- \_e\
— e Ny
1,55 . . 1581 . N, .
500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 4. 7. Dispersion de los indices eléctrico y magnético para las peliculas de Pol-PZ-CN y
Pol-O-CN.

4.1.1.2. Tratamiento térmico. Estudio optico del efecto termotrdpico.

En el Apéndice C de esta memoria, se explica que la anisotropia del medio y, por
tanto, las propiedades cristal liquido tienen un impacto significativo en el equilibrio
del orden polar que se establecera a posteriori mediante el poling térmico. De esta
manera, se apunta que el uso de cristales liquidos supondria una mejora en la
estabilidad de la respuesta no lineal. Por otra parte, la naturaleza anisotropa también
daria lugar a cocientes entre los coeficientes no lineales ds3/d;; superiores a 3, lo que

se asocia a un orden axial polar mejor.

Por ello, se realizaron estudios sobre el efecto en la anisotropia de sucesivos
calentamientos por encima de la temperatura de mesofase en las peliculas recién
preparadas. Es importante recordar aqui que la mayoria de los procesos de ruptura de
la centrosimetria se realizan a elevada temperatrura, por lo que conviene conocer el
comportamiento de los sistemas en procesos puramente térmicos antes de afiadir otras

variables.

Se comenzara por mostrar en la Figura 4. 8 los espectros de absorcion de la
evolucion con la temperatura de una pelicula de Pol-O-CN de =1 pum de espesor.
Como se observa en dicha grafica, a medida que se va calentando la pelicula la
absorcion en el plano que la contiene disminuye, dado que el material es un cristal
liquido termotropico que se orienta de forma perpendicular a la superficie. Los

azobencenos asi orientados no absorben la luz en incidencia normal.
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Figura 4. 8. Bandas de absorcion para una pelicula de Pol-O-CN bajo tratamientos térmicos, en
incidencia normal y con luz no polarizada.

En cada etapa se midieron los indices de la muestra a 633 nm y 1306 nm y los
resultados, junto con el valor del indice promedio se muestran en la Tabla 4. 3. La
representacion de la evolucion de la birrefringencia con el tiempo de calentamiento se
expone en la Figura 4. 10a). Como se puede ver, el valor de birrefringencia fuera de
plano aumenta al principio rapidamente, y después de forma ligera hasta alcanzar un

valor de saturacion de 0.28, a partir de aproximadamente 90 minutos.

A partir de estos datos, se hizo una estimacion del valor del parametro de orden
P,, tal y como se explica en el apéndice C. En la Figura 4. 10b) se muestra la
evolucion del parametro P, con el tiempo de calentamiento, obtenido mediante ambos
métodos, a partir de medidas de absorcion y a partir de los indices de refraccion.

Recordamos a continuacion las expresiones utilizadas a tal efecto.

A partir de medidas de absorcion: P, zl—j, donde A, es absorbancia inicial
0

de la muestra medida en incidencia normal y A4, la absorbancia de la muestra

axialmente orientada medida en incidencia normal.
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Npy — N

A partir de los indices de refraccion: P, = ’E " donde nrg y nry, son los

7o
inidices transversales eléctrico (polarizacion paralela a la pelicula) y magnético

Oy + 207

(perpendicular) respectivamente, y o, = 3

(Se toma 360 nm como el valor de la longitud de onda para el

maximo de absorcidn para el calculo)

Tiempo 633 nm 1306 nm
a 95°C
(mm) Ny Ne nprom No Ne nprom

0 1,636 1,653 1,642 1,594 1,605 1,598
1 1,613 1,709 1,646 1,568 1,640 1,592
3 1,596 1,740 1,645 1,563 1,666 1,598
7 1,587 1,759 1,646 1,559 1,688 1,603
15 1,574 1,788 1,648 1,540 1,689 1,591
35 1,555 1,814 1,646 1,533 1,730 1,601
95 1,549 1,823 1,645 1,522 1,728 1,594
275 1,549 1,826 1,647 1,520 1,727 1,592

Tabla 4. 3. Evolucion de los dos indices de refraccion con los sucesivos calentamientos a 633
nmy 1306 nm para la pelicula de Pol-O-CN.

A la vista de la Figura 4. 10b), se puede decir que ambos resultados finales no
convergen. Esto puede ser debido a que los diferentes calentamientos acumulados en
las peliculas las deteriroran de manera que la dispersion de luz va aumentando. Por
tanto, segiin aumenta el tiempo de calentamiento, el valor A; medido seria mayor que

el real, y asi estariamos subestimando el valor P,.

Se ha de tener en cuenta, en cualquier caso, que, dado que el estado inicial no es
del todo isétropo, el valor de P, obtenido mediante ambos métodos seria de nuevo
subestimado.
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Figura 4. 10.a) Evolucién con el tiempo de Figura 4. 10.b) Evolucion con el tiempo
calentamiento de la birrefringencia fuera de calentamiento del parametro de orden
de plano de la pelicula de Pol-O-CN. para la pelicula Pol-O-CN calculado a

partir de datos de absorcion y de indices
de refraccion.

A continuacion se expondra el comportamiento de las peliculas de Pol-PZ-CN, bajo
similar tratamiento térmico. En la Figura 4. 11 se muestran los espectros de absorcion

obtenidos.

} \\ —— Abs
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Figura 4. 11. Bandas de absorcion para la pelicula Pol-PZ-CN bajo tratamientos térmicos, en
incidencia normal con luz no polarizada.

El comportamiento de este polimero es similar al de Pol-O-CN en cuanto a que se
van colocando los cromoéforos de forma perpendicular a la superficie de la pelicula.
Sin embargo, en este caso, es evidente ademas el cambio de forma de la banda. Esto
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puede relacionarse con las distintas contribuciones (cromoforos aislados y agregados

de distinto tipo) que hemos mencionado antes. Esta cuestion se analizara mas adelante.

En este caso, se realizaron medidas de la evolucion de los indices de refraccion a
dos temperaturas diferentes, (120°C y 150°C), ambas pasada la de mesofase. El
estudio a dos temperaturas se justificara mas adelante, cuando analicemos la influencia
de la temperatura a la que se realizan los procesos de orientacidén polar, en presencia
de campo eléctrico. Para el experimento a 120°C también se llevaron a cabo medidas a

1306 nm, que se reunen en la Tabla 4. 4.

Tiempo 633 nm 1306 nm
a 120°C _
(min) ny=ny n, Nprom Ny Ne Nprom

0 1.640  1.730 1,671 1,590 1,661 1,614
1 1.603 1.802 1,672 1,562 1,701 1,610
3 1.595  1.818 1,673 1,556 1,713 1,610
5 1.582  1.829 1,668
8 1.584  1.837 1,673 1,550 1,728 1,612
15 1.576  1.846 1,671
18 1.577  1.855 1,675 1,547 1,734 1,612
45 1.566  1.866 1,672

48 1.566 1.870 1,673 1,539 1,745 1,611
115 1.558 1.879 1,672
168 1.557 1.892 1,676 1,539 1,770 1.620
954 1.555 1.894 1,676

Tabla 4. 4. Evolucion de los indices de refraccion ordinario y extraordinario con los sucesivos
calentamientos a 633 nm y 1306 nm para la pelicula de Pol-PZ-CN.

A modo de ejemplo, en la Figura 4. 12 se muestran los modos de propagacion de
luz (TE eléctrico y TM magnético) obtenidos mediante el método de guiado de luz
(Metricon 2010™) explicado en el Capitulo II de esta tesis, para una pelicula recién

hecha y que ha sufrido un calentamiento a 120°C durante 40 minutos.

Se observa en la Figura el desplazamiento de los minimos al calentar la pelicula.
En el caso del modo TE, se desplazan hacia menores indices y para el TM hacia

mayores indices.
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Figura 4. 12. Modos de transmision de luz eléctrico TE (a) y magnético TM (b) en una

pelicula recién preparada y sometida a un calentamiento a 120°C durante 40 minutos.

En la Figura 4. 13 se muestra la evolucion de la birrefringencia a 120°C (para 633

y 1306 nm) y 150°C (633 nm). Como se observa en la grafica, la birrefringencia a esta

temperatura sigue una evolucion parecida a la del Pol-O-CN, llegando a valores de

saturacion mayores, en torno a 0.35. A partir de las dos horas a 120°C, la

birrefringencia aumenta muy poco. En el caso del calentamiento a 150°C, la evolucion

inicial es mucho mas rapida, llegando antes de los 5 minutos a valores por encima de

0.3.
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Figura 4. 13. Evolucidn, con el tiempo de calentamiento, de la birrefringencia fuera de plano de

la pelicula de Pol-PZ-CN.
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Tal y como se ha hecho para el Pol-O-CN, a partir de los resultados de las
medidas de absorcion e indices, calculamos la evolucion del parametro de orden para

una pelicula de Pol-PZ-CN, como se muestra en la Figura 4. 14.
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Figura 4. 14. Evolucion con el tiempo de calentamiento del parametro de orden para la pelicula
Pol-PZ-CN calculado a partir de datos de absorcion y de indices de refraccion.

En este caso el valor del parametro calculado a partir de las medidas de absorcion
es solo ligeramente inferior al calculado a partir de la evolucion de los indices. La
buena concordancia resulta un tanto sorprendente, dada la complejidad del espectro
que en modo alguno puede asignarse a una sola especie. Asi, el maximo de absorcion
para esta estimacion se ha situado en 390 nm, siendo esta la parte de la banda que
asignamos a especies agregadas tipo H, por lo que se asume que estas especies tienen
un peso muy importante en el comportamiento y ordenamiento en el material global.
En el caso de las peliculas de Pol-PZ-CN, el envejecimiento resulta mucho menos
visible, manteniéndose las peliculas razonablemente transparentes durante mas
tiempo.

Para terminar con el estudio de la anisotropia inducida térmicamente diremos que
los valores de birrefringencia obtenidos para ambos materiales son estables en el
tiempo, es decir, el alineamiento homedtropo de los cromoforos en la cadena lateral no
disminuye de forma apreciable en el tiempo.

Agregacion

Tal y como se ha ido apuntando, la agregacion tiene un papel muy importante en las
propiedades Opticas en general, y en particular en la anisotropia del polimero Pol-PZ-
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CN. Como se observaba en la Figura 4. 11, la pelicula recién preparada presenta
indicios de un grado de agregacion significativo. Hemos visto ademas que, los
sucesivos calentamientos dan lugar a cambios de forma en la banda del espectro de
absorcion en incidencia normal. Estos cambios se ponen de manifiesto de manera mas
dréstica en el espectro de absorcion medido en incidencia oblicua como se muestra en

la Figura 4. 15 para una muestra calentada hasta alcanzar An=0.35.
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Figura 4. 15. Espectros de absorcion, para diferentes angulos de incidencia, de una pelicula de
Pol-PZ-CN calentada hasta inducir An maximo fuera de plano.

La Figura muestra el aumento de la absorcion global al variar el angulo de
incidencia, es decir, a medida que se va girando la muestra en torno al eje Z. Ademas
la forma cambia notablemente, de manera que la zona del espectro que se atribuye a
agregados (maximo en torno a 380 nm) adquiere mayor relevancia al aumentar el
angulo. Este resultado indica que los cromoéforos que se colocan perpendiculares a la

pelicula por efecto termotropico estan en gran medida agregados.

Si estudiamos ahora el espectro de absorcidon a 0 y 45° de incidencia, de una
pelicula en el mismo estado que la anterior pero empleando luz polarizada (horizontal
y vertical), este fenomeno se manifiesta mas claramente, como se observa en la Figura
4. 16.

En incidencia normal los espectros con polarizacion horizontal (h00) o vertical
(v00) casi son idénticos. Sin embargo, en el espectro obtenido en direccion oblicua y
polarizacién horizontal (h45) se observa un considerable aumento de la absorcién a
380 nm, comparado con el obtenido con polarizacion vertical (v45). Esto es debido al



140 Capitulo IV. Peliculas delgadas de azopolimeros

aumento de agregacion a altas temperaturas, que se produce perpendicularmente a la
superficie de la pelicula. El peso relativo del area de la banda asignada a la banda de
agregados H, es claramente mayor que antes del tratamiento térmico por lo que se
deduce que la pelicula esta en un desarrollado estado de agregacion. Con todo, el area
total para la pelicula calentada es claramente menor que el de la pelicula recién
preparada, ya que la fuerza del oscilador de absorcion correspondiente a las especies
agregadas es mucho menor que la de las aisladas, como se indicaba en el Capitulo I de
la tesis””.
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Figura 4. 16. Espectros de absorcion de una pelicula de Pol-PZ-CN en incidencia normal y a
45° para dos polarizaciones mutuamente perpendiculares de la luz incidente.

En el caso de las peliculas de Pol-O-CN los efectos de la agregacion no se
manifiestan tan claramente en el espectro de absorcidon, aunque esté presente tal y
como se deduce de la Figura 4. 4.

4.1.1.3. Tratamiento Optico. Efecto de la irradiacion UV-azul.

Continuando con los efectos que los distintos tratamientos Opticos y térmicos inducen
sobre los polimeros estudiados vamos a pasar a continuacion a analizar la influencia

de la iluminacion con luz azul/violeta en las propiedades opticas de los mismos.

Este estudio se inicia con disoluciones muy diluidas de ambos polimeros Pol-PZ-
CN y Pol-O-CN. Se someten a irradiaciones breves con luz no polarizada procedente
de una lampara de Hg de 350W. Se han utilizado filtros pasa banda de 390 nm/FWHM
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100nm y 440 nm/FWHM 100 nm. El comportamiento de ambos polimeros al ser

irradiados es muy diferente, como se puede apreciar en la Figura 4. 17.

Pol-O-CN disolucién
® Irradiada (1 min/390 nm)
O Reposo (24 hours)

430 b)
& Pol-PZ-CN disolucién
Irradiada (15 seg/440 nm

Absorbancia (u.a.)

300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 4. 17. Espectros de absorcion para disoluciones Pol-O-CN (a) y Pol-PZ-CN (b), recién
preparadas, tras ser irradiadas y tras un tiempo de reposo.

El comportamiento de la isomerizacion inducida con luz UV-vis de ambas
muestras es diferente. La muestra Pol-O-CN responde a un comportamiento tipo
azobenceno, de manera que al ser irradiada se produce un gran descenso de la
absorcion debida a los isémeros frans, y el maximo experimenta un desplazamiento al
azul, marcandose a su vez, una banda con maximo en 450 nm, que se atribuye a los
isomeros cis. Cuando se deja la pelicula en reposo, en oscuridad, la banda se
reestablece en unas 24 horas. Por otra parte, como se aludia al comenzar el apartado,
el espectro de Pol-PZ-CN se identificaria con el de un compuesto tipo pseudoestilbeno
ya que, al irradiar, la banda de los azobencenos trans decrece pero la de los isdbmeros
cis no se hace visible, dado que ambos presentan sus bandas superpuestas. Esto es
debido a la introduccion de un grupo dador fuerte, como la piperacina, que produce un

desplazamiento batocromico de la banda n-n*. Como se ve en la Figura 4. 17b), la
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recuperacion del espectro frams inicial, una vez dejado en reposo, es mucho mas
rapida que para el caso de Pol-O-CN, de lo que se deduce que al aumentar la fuerza
del dador del sustituyente en el azobenceno el tiempo de vida medio de los isomeros

37 No fue posible realizar la iluminacion de las disoluciones in-situ,

cis disminuye
para acortar el intervalo de tiempo entre la irradiacion y la medida de los espectros de
absorcion. Por lo tanto, la disminucion de la banda de absorcion al ser irradiada, seria
mayor, dado que la recuperacion de la banda inicial es muy rapida. Con esta medida,
simplemente se quiere poner de manifiesto la rapidez de la evolcuion caracteristica de

los pseudoestilbenos.

En lo referente al estudio de la influencia de la irradiacion con luz en las peliculas
de Pol-O-CN el comportamiento de la banda es muy similar al que se da en
disolucién, y ha sido descrito por varios autores® .

Sin embargo, el caso del polimero Pol-PZ-CN es bastante diferente. Cuando
irradiamos una pelicula de Pol-PZ-CN con luz de 440 nm durante 1 minuto en
incidencia normal obtenemos un cambio en la forma de la banda de absorcion a 0° que

: 2
se relaciona con la ruptura de agregados’**"

, como se muestra en la Figura 4. 18. En
esta representacion, es evidente que aun hay bastante material agregado, que se hace

mas patente cuanto mayor es el angulo de medida.

Absorbancia (u. a.)

T T T T i = ISR O Trre
300 400 500 600 700 800
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Figura 4. 18. Espectros de absorcion para la pelicula de Pol-PZ-CN “annealed” y
posteriormente irradiada.
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Este es el motivo por el cual se decidio irradiar las peliculas con un angulo de
incidencia lo mas grande posible, para llegar a la mayor cantidad de agregados, dado
que la iluminacion en direccidon perpendicular solo afectard a una pequena proporcion,

al estar mayoritariamente colocados de manera homeoétropa a la pelicula.

El resultado de estas irradiaciones se puede observar en ambas Figura 4. 19 a) y
b).

1 421 a)

— Pelicula Pol-Pz-CN sin tratar
— Irradiada (1 min a 440nm)
Reposo (5 horas)

Incidencia 0°

b)

—— Pelicula Pol-PZ-CN sin tratar
— Irradiada (1min a 440 nm)
«—— Reposo (5 horas)

408

Absorbancia (u.a.)

Incidencia 45°

560 600 700
Longitud de onda (nm)

300 400

Figura 4. 19. Espectros de absorcion para la pelicula de Pol-PZ-CN con luz no polarizda, en
incidencia 0%(a) y 45°(b) irradiada y en reposo.

Se observa que tras la irradiacion de la banda inicial se pasa a otra bastante
simétrica y que a primera vista podria considerarse como una sola banda mas intensa y
centrada en 430 nm, al igual que sucedia con la irradiacion a 0° en el espectro en
incidencia normal. Cuando la muestra se deja en reposo, sigue aumentando la
absorcidn, pero experimenta un pequefio desplazamiento hipsocromico. Este efecto

aumenta de forma progresiva con el tiempo transcurrido desde la irradiacionse en las
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peliculas almacenadas. Se obtuvieron resultados similares empleando otras longitudes
de onda de irradiaciéon como 390 y 500 nm (utilizando los filtros BP adecuados), sin

embargo, con 440 nm el fendémeno es més eficiente.

El aumento de absorcion se debe a la desagregacion de la muestra, ya que, como
deciamos, los azobencenos aislados presentan mayor fuerza de oscilador comparados
con los agregados. El uso de luz UV para romper agregados de azobencenos ha sido

ampliamente descrito en la literatura”™”

y se basa en que los ciclos de
fotoisomerizacion E-Z de los azocromoéforos destruyen la fase agregada separando los

grupos azo.

Si el mismo proceso de irradiacion es aplicado a una pelicula que ha sido
calentada por encima de la temperatura de mesofase hasta conseguir el maximo de
birrefringencia fuera de plano, se obtiene el espectro de absorcion de la Figura 4. 20

para luz no polarizada en incidencia normal y oblicua.

Como se puede ver en la Figura 4. 20, la absorciéon aumenta mucho, debido a que
la cantidad de agregados de una pelicula calentada es muy grande, y mediante luz han
evolucionado, en parte, a azobencenos aislados. En las bandas de la pelicula irradiada,
se observan unos hombros, sobre 390 nm, que corresponderian a agregacion todavia

presente en la pelicula, que mediante posteriores irradiaciones es posible eliminar.
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Figura 4. 20. Espectros de absorcion en incidencia normal y oblicua para una pelicula de Pol-
PZ-CN calentada hasta maxima An e irradiada a posteriori.
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Por otra parte, es interesante seflalar que la redisolucion y evaporacion de
peliculas tanto irradiadas, como calentadas por encima de la temperatura de mesofase,
conduce a un espectro de absorcion muy parecido al original, por lo que el estado
concreto de agregacion inicial de las peliculas es producto del proceso de formacion
de las mismas.

En cuanto a la medida de los indices de refraccion a los tiempos de irradiacion
mencionados (=1 min) no revelan una modificacion importante de An que permanece
practicamente en el mismo nivel que en peliculas recién preparadas. Durante el reposo
se observa un ligero crecimiento de la banda debido a la transformacion de isémeros
cis a trans, y, a su vez un pequefio desplazamiento hipsocromico que corresponde a

cierta re-agregacion de los azobencenos.

Una vez que se ha visto la posibilidad de modificar el estado de agregacion de la
pelicula mediante luz, resulta interesante explorar la posibilidad de controlar o
modificar el alineamiento de las moléculas en la pelicula también mediante
irradiacion. Como se ha expuesto anteriormente, las muestras de partida poseen una
fuerte tendencia a la orientacion axial fuera del plano. Nos planteamos si es posible
inducir 6ptimamente valores elevados de An en el plano y si esos valores pueden ser
aumentados mediante tratamientos térmicos (efecto termotrdpico). Con el proposito de
conseguir una elevada anisotropia en el plano, se irradiaron peliculas con luz
polarizada horizontal en incidencia normal y lo mas oblicua posible (alrededor de 70°).
Vamos a definir los ejes de la pelicula y la direccion de irradiacion de la manera que
se expone en la Figura 4. 21.

— 1 <«—>

440 nm Direccion de irradiacion de la luz azul

Figura 4. 21. Esquema donde se muestra la direccion de irradiacion con luz de 440 nm respecto
a los ejes que contienen a la pelicula.
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Después de la irradiacion, se obtienen los espectros en incidencia normal (00) y
oblicua (45) para las dos direcciones de polarizacion de la luz incidente mostrados en
la Figura 4. 22. La direccion de polarizacidon horizontal (h), coincidiria con el eje ¥, y
la vertical (v) con el eje X de la Figura 4. 21.

Como se puede observar en la Figura 4. 22 se ha conseguido un considerable
dicroismo en el plano mediante este proceso, aunque se sigue observando anisotropia

fuera del mismo, ya que la absorcion a 45° es mayor que en incidencia normal.

Absorbancia (a. u.)

Longitud de onda (nm)

Figura 4. 22. Espectros de absorcion de las peliculas de Pol-PZ-CN irradiadas con luz
polarizada horizontal.

La medida de los indices de refraccion de las peliculas irradiadas y en la situacion
correspondiente a la Figura 4. 22 dio como resultado: n,= 1.74; n,= 1.64; n,= 1.72. Se
observa que el indices en el plano, en direccidon X, perpendicular a la irradiacion, es
ligeramente superior al que se mide en direccion perpendicular al plano, Z. En esta
situacion si calentamos la pelicula por encima de la temperatura de transicion a la
mesofase y la mantenemos unos 30 segundos a 120°C, los azobencenos se alinean
debido al efecto termotropico en la direccion X (de maximo indice) obteniéndose los
siguientes indices de refraccion n,= 1.88; n,~ 1.55; n,= 1.60. Vemos que se alcanza
una birrefringencia comparable a la que se consigue fuera de plano mediante
tratamientos exclusivamente térmicos (An=0.35). El espectro de absorcion que
corresponde a una pelicula sometida a este tratamietno (irradiacion + 30seg a 120°C)

que conduce a la alta anisotropia en el plano, se muestra en la Figura 4. 23.
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A la vista de la Figura, puede comprobarse que la anisotropia obtenida en la
medida de los indices de refraccion, se corresponde con un importante dicroismo en el
plano. Asimismo, se evidencia la tendencia a la formacion de agregados que tienen
estas peliculas al elevar su temperatura por encima de la de mesofase, ya que hay un
claro desplazamiento hipsocromico del méaximo de absorcion, relacionado con el
aumento de la contribucion de la banda de agregados H, a 380-390 nm.
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Figura 4. 23. Espectros de absorcion de las peliculas de Pol-PZ-CN con maxima
birrefringencia en el plano.

4.1.2. Respuesta no lineal.

Una vez terminado el estudio relativo a los efectos de luz y temperatura sobre la
disposicion y el grado de orden adquiridos por los azocromoéforos se pasé a estudiar la
respuesta no lineal de estos sistemas. Por una parte, se pretendia estudiar mediante
G.S.A. la respuesta macroscopica de los polimeros relacionandola con los valores de
la hiperpolarizabilidad molecular, con objeto de analizar el grado de orden polar
establecido tras el proceso de poling. Por otra parte, las peliculas fueron sometidas a
distintos tratamientos Opticos y térmicos cuyo efecto en los valores de los coeficientes
no lineales fueron asimismo analizados.

4.1.2.1. Peliculas recién preparadas

Se prepararon dos grupos de peliculas de Pol-O-CN y Pol-PZ-CN mediante
evaporacion de CH,Cl, sobre sustratos de vidrio con ITO. El primer grupo,

caracterizado por un espesor de alrededor de 1.2 um y el segundo de 0.6 um.
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En un proceso de poling térmico habitual, se comienza a aplicar el campo
eléctrico a temperatura ambiente, aumentandose ésta a un ritmo de 5°C/min hasta
llegar a la temperatura Tp (temperatura de poling), situaciéon en que se mantiene la
pelicula durante 40 minutos. A la hora de establecer cual es el valor 6ptimo de Tp uno
de los criterios se basa en hacer un seguimiento de la sefial de segundo armoénico
mientras se aumenta gradualmente la temperatura de la pelicula. A partir de un cierto
valor de temperatura, la intensidad generada disminuye, debido al aumento de la
conductividad, por el deterioro de la muestra, etc. Habitualmente, fijamos la
temperatura de poling, Tp, entre 10-15 °C por debajo de ese nivel, puesto que la
pelicula se va a mantener durante al menos media hora a esa temperatura. En el caso
de peliculas de Pol-PZ-CN de mas de 1 pm sin tratamientos opticos previos, se subid
la temperatura hasta 170 °C, sin que se observara una disminucién clara de la sefal
durante el proceso. No obstante, al trabajar con peliculas mas delgadas, y sobre todo si

han sido iluminadas, elevar tanto la temperatura no resulé beneficioso.

En la Figura 4. 24 se muestra la orientacion mediante poling térmico (hasta 160
°C) de una pelicula de este material. Se observa la evolucion de la sefial de segundo
armoénico generada por la pelicula simultaneamente a la aplicacion del campo. En
estas medidas se utiliza polarizacién horizontal de la luz de excitacidén para la que la
intensidad generada es mayor.
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Figura 4. 24. Seguimiento in-situ de la intensidad del segundo armoénico generada a durante el
poling térmico de una pelicula de Pol-PZ-CN recién preparada. La luz fundamental con
polarizacion P incide con un angulo de 40° sobre la pelicula.
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A modo comparativo se muestra también el perfil de poling para las peliculas de
Pol-O-CN en la Figura 4. 25. Los dos perfiles muestran una caida al quitar el campo
eléctrico que se asocia con la neutralizacion de cargas atrapadas en la superficie de la
pelicula durante el poling y con diferentes procesos de relajacion’.

Una vez orientadas las peliculas segtin los procedimientos descritos, se paso a la
caracterizaciéon de su respuesta no lineal. Para ello se midi6 la sefial de segundo
armonico generada por las peliculas en funcion del angulo de incidencia de la luz de
excitacion. Tal y como se ha descrito en el Capitulo II, las medidas se realizan
habitualmente para dos polarizaciones ortogonales de la luz incidente, P® y S®. En la
Figura 4.26 se muestra el registro tipico, que da lugar a las denominadas franjas de
Maker. El ajuste de la expresion (C. 1) E. 26 a esas curvas experimentales permite
obtener los coeficientes no lineales d3; y ds;: el primero se obtiene del ajuste de la
curva medida con polarizacion S® mientras que del ajuste de la curva medida con
polarizacion P, que depende de ambos coeficientes, puede obtenerse el ds;, conocido
ds;.
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Figura 4. 25. Seguimiento in-situ de la intensidad del segundo armoénico generada a 40° de
incidencia durante el poling térmico de una pelicula de Pol-O-CN recién preparada.

A la hora de dar un valor de los coeficientes no lineales de los sistemas que nos
ocupan, hay que recordar que el orden polar inducido mediante la aplicacion de campo
eléctrico en polimeros no es en general estable, lo que se traduce en una disminucion
de la intensidad de segundo armoénico generada por las peliculas conforme transcurre
el tiempo desde el poling.
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Figura 4. 26. Franjas de Maker obtenidas mediante poling térmico habitual, para polarizaciones
P®y S® de la luz de excitacion para la pelicula de Pol-PZ-CN.

Resulta por tanto necesario medir la respuesta de las peliculas tras distintos
intervalos de tiempo después del proceso de orientacion polar, con el fin de estudiar la
evolucion de los coeficientes no lineales y poder extraer conclusiones sobre la
estabilidad de la respuesta no lineal. En la Figura 4. 27 se muestra la evolucion frente
al tiempo transcurrido desde el poling, del coeficiente no lineal efectivo, calculado a

partir de los valores experimentales de ds; y d3;, utilizando la expresion:

dejf = d31 COS(H;M - wa)senZ(H(;) - 7(0) + sen (eéw - 72(u)
[ cos? @) ~7,) + dsysen @, - 7.,)]

En la Figura se ha representado el cuadrado del coeficiente normalizado al
valor correspondiente al poling reciente (2 horas). La grafica se construye con
los resultados obtenidos para varias peliculas.
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Figura 4. 27. Evolucion con el tiempo de la respuesta ONL para varias peliculas de Pol-PZ-CN
normalizado al valor medido sobre las 2 horas después de apagar el campo eléctrico.

Como se puede observar, al cabo de 2-3 semanas se obtiene un valor estable, que
permanece esencialmente constante varias semanas después del poling. Por el
contrario, para el caso del Pol-O-CN la sefial se reduce al 40% en tan solo una semana.

Junto a la estabilidad temporal es interesante comprobar la estabilidad térmica de
ambos polimeros. Para ello, se mide la sefial de segundo armoénico para ambos
polimeros para un angulo de incidencia de la luz de excitacion de 40° mientras se
calientan las muestras a 5°C/min. Como puede verse en la Figura 4. 28, tras un cierto
intervalo durante el que la sefial permanece estable, a partir de una determinada
temperatura comienza a decaer hasta que finalmente desaparece. Tal y como se
esperaba, en el polimero Pol-PZ-CN se mantiene la sefial de segundo armonico hasta
mayor temperatura que en el Pol-O-CN. Para el primero, el borrado de la senal
comienza entre 90-100°C, mientras que para el segundo, se mantiene la sefial hasta 70-
80°C. Este resultado es consistente con la temperatura de transicion vitrea, que es 20°C
menor en Pol-O-CN que en Pol-PZ-CN. Al llegar a T,, el sistema comienza a
presentar fluidez, es decir, las cadenas de polimero adquieren una cierta movilidad, y,

por ello la orientacién polar adquirida se pierde.
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Figura 4. 28. Evolucion con la temperatura de la intensidad del segundo armonico para las
peliculas de Pol-O-CN y Pol-PZ-CN.

Los valores de los coeficientes no lineales y los indices de refraccion que se
muestran en la Tabla 4. 5, corresponden a medidas realizadas a partir de dos semanas
desde la fecha en la que se orientaron, cuando la sefial armonica evoluciona ya muy
poco. Dichos valores corresponden al promedio de varias peliculas de caracteristicas

similares sometidas a procesos analogos.

indices de refraccion dij (pm/V)

[0 20

Pelicula de polimero | Ana633nm | ne® n,° ey’ n® | dar das

Pol-PZ-CN (1.2 pum) 0.21 1,55 1.70 156 1.73| 1.0 8.0
Pol-PZ-CN (0.6 pwm) 0.22 155 172 156 1.74[ 13 10
Pol-O-CN (1.2 pm) 0.18 1,56 170 157 1.73]05 35

El superindice o se refiere a la frecuencia fundamental de excitacion en las medidas de GSA, que
corresponde a A=1907 nm. 2w se refiere al segundo armoénico de la frecuencia de excitacion

Tabla 4. 5. Coeficientes no lineales para las peliculas de Pol-PZ-CN y Pol-O-CN dos semanas
después de la aplicacion del poling térmico (T,=120°C para Pol-PZ-CN y 95°C para Pol-O-
CN), e indices de refraccion a la frecuencia de excitacion y de segundo armonico.

Los valores de los coeficientes del Pol-PZ-CN, como se puede extraer de la Tabla,

son ligeramente superiores para las peliculas delgadas que para las de mayor espesor,
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probablemente, porque los cromoéforos en la pelicula delgada se encuentran mas

accesibles para ser orientados por el campo eléctrico.

A la vista de los coeficientes no lineales se observa que la respuesta de Pol-PZ-
CN es claramente mayor que la de Pol-O-CN, tal y como se espera a raiz de la
respuesta molecular previametne analizada debido al valor mas bajo de ufque
presentaba el Mon-O-CN. Sin embargo, si comparamos los valores cuantitativamente,
no parece cumplirse la relacion esperada. Veremos esta circunstancia mas claramente
si comparamos los valores de dj; obtenidos para muestras recién orientadas, ya que los
diferentes procesos de relajacion del orden polar, mucho mas evidentes en Pol-O-CN,
pueden oscurecer el fenomeno. En el caso de Pol-PZ-CN ds;=11 pm/V y para el Pol-
O-CN el resultado es di;= 6.5 pm/V. El cociente entre los valores de uf3 para ambos
polimeros es de alrededor de 3.8 (ver Tabla 3. 1), sin embargo, a nivel macroscopico,
vemos que el cociente no llega a 2, muy por debajo de lo predicho a nivel molecular.
Para intentar explicar esa diferencia, nos vamos a basar en la estimacion del valor ds;

predicho segin un modelo de dipolos orientados, tal y como se vio en el Capitulo I.

s

Si tomamos la expresion (C.I. E. 48): d, = NB._(cos’ §), donde, . es la

hiperpolarizabilidad microscopica incorporando los factores de campo local y <cos®

zzz

>) esta relacionado con los pardmetros de orden polar (ver Apéndice C),siendo fel
angulo que forman el cromoforo y la direccion de poling. Podemos hacer una
estimacion del valor que alcanzaria tedricamente ds;, conociendo el momento dipolar
de ambas moléculas (6 D para el croméforo con grupo dador O, y aproximadamente 9
D, para el croméforo con piperacina). Por otra parte, los factores de campo local
definidos en el Capitulo I se estiman en 4.6. Finalmente, podemos calcular el nimero
de moléculas por unidad de volumen en la pelicula. Tomamos como densidad
aproximada de los polimeros 1.1 g/cm’, dado que la del PMMA es 1.18 g/em’, y
existen datos publicados para un sistema similar PMMA/DANS”’, de 0.98 g/cm’. El
parametro que marca la diferencia es <cos® 6>, cuyo valor desconocemos. Sin
embargo, en polimeros orientados con campo, donde la anisotropia inducida se asocia
al orden polar, es habitual estimar ese parametro a partir de medidas de absorcion o de
medidas de indices, a partir del valor de P, que seria el parametro de orden axial. Asi,
se estimaria que <cos’0> seria aproximadamente 0.4. Por lo tanto, obtendriamos un ds;
tedrico en esta situacion de aproximadamente =52 pm/V. Aplicando el mismo criterio
a la pelicula de Pol-O-CN le corresponderia un ds;;= 12 pm/V. Por una parte,
consideraremos la diferencia entre los resultados experimentales y los valores

encontrados mediante la prediccion tedrica, y por otra, compararemos los valores



154 Capitulo IV. Peliculas delgadas de azopolimeros

experimentales para cada material, intentando explicar las razones de las

discrepancias.

Si nos centramos en primer lugar en el valor experimental de ds; para Pol-PZ-CN,
que es cinco veces menor que la estimacion segin el modelo anterior, podemos
deducir que <cos’0> ha sido sobreestimado. Eso es facilmente justificable si se tiene
en cuenta que no so6lo los cromoforos orientados de forma polar con el campo eléctrico
contribuyen al orden axial, sino que a este contribuyen (y de forma fundamental) los
cromoforos que tienden a colocarse perpendicularmente al substrato, y que pueden
formar agregados no polares y por tanto no orientables con campo. Al estudiar el
efecto de los tratamientos térmicos en las peliculas, ya hemos visto que el
calentamiento se traduce en una anisotropia Optica fuera de plano muy importante.
Planteamos, por tanto, que una gran parte de la birrefringencia medida en la zona
donde se ha aplicado campo eléctrico a alta temperatura, esta asociada realmente a

orden axial no polar.

Uno de los resultados que apoyan esta hipotesis es el valor de birrefringencia
medido en muestras sometidas a procesos de orientacion polar, varias semanas
después de dicho proceso. Como se ha comentado en el texto, la birrefringencia fuera
de plano medida en las zonas orientadas con campo es de alrededor de 0.2, (cuando la
temperatura Tp=120 °C). Varias semanas después, cuando la sefial de segundo
armoOnico ha experimentado un descenso considerable (ver Figura 4. 27), An se
mantiene practicamente igual. Si la Dbirrefringencia estuviera asociada
fundamentalmente al orden polar, deberia observarse la correspondiente disminucion.
Algo analogo sucede cuando se borra térmicamente la sefial de segundo arménico, tal
y como se ha mostrado en la Figura 4. 28. Durante este proceso, se mantienen las
peliculas a elevada temperatura el tiempo justo para que la sefial desaparezca en su
totalidad. Tras dicho proceso, la medida de los indices muestra que la anisotropia
optica no se ha borrado.

Otro resultado que apoya la hipotesis formulada es el encontrado cuando se midio
la respuesta ONL de peliculas orientadas mediante poling térmico, pero que
previamente habian sido llevadas a méxima birrefringencia fuera de plano mediante
calentamiento. Se obtuvieron unos coeficientes ONL claramente menores que en el
caso de peliculas recién preparadas, probablemente debido a la agregacion alcanzada

en el proceso previo de calentamiento.
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Los resultados descritos indican que el campo eléctrico no es capaz de vencer por
completo la tendencia de los cromodforos a agregarse, aunque si que perturba dicha
tendencia. Se presume entonces una competencia entre el campo eléctrico como
orientador de los dipolos moleculares, y las propias interacciones intermoleculares. Si
analizamos la anisotropia optica (absorcion y valores de los indices de refraccion) en
una pelicula sometida a un proceso de orientaciéon con campo a alta temperatura, es
interesante comparar lo que ocurre en la zona que ha sido mas intensamente afectada
por el campo y en zonas periféricas. El valor medio de la birrefringencia a 633 nm
obtenido para peliculas de Pol-PZ-CN asi orientadas se sitia entre 0.15-0.2, muy
similar al caso del Pol-O-CN, y bastante menor a la birrefringencia medida fuera de la
zona que ha sido tratada con campo eléctrico. Esta zona ha sufrido simplemente un
calentamiento por encima de la temperatura de mesofase durante aproximadamente 40
minutos, analogo al de la Figura 4. 16 por lo que alcanza una birrefringencia de ~0.3,
y muestra una absorcion menor que la zona mas afectada por el campo eléctrico, con

una forma de banda muy similar, como se muestra en la Figura 4. 29.
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Figura 4. 29. Espectros de absorcion para la pelicula recién hecha, sometida a T*>T?csofase Y
campo eléctrico mas T*>T eofase-

En lo que respecta a la relacion entre la respuesta de los dos azopolimeros
estudiados, hemos visto que en el caso de Pol-O-CN, el valor estimado se acerca mas
al experimental que para Pol-PZ-CN. Esto puede asociarse al menor momento dipolar
de los azocromodforos en el primer caso, con lo que las interacciones no serian tan
fuertes y por tanto tampoco la tendencia a formar agregados muy estables. En este
caso, es entonces mas facil que el campo eléctrico oriente de forma polar una

proporcidon mayor de cromodforos.
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Estos resultados indicarian que no todo el orden inducido representado por el
valor de An es polar, es decir, los cromodforos se orientan en parte de forma
antiparalela, por efecto de la temperatura. Por otro lado, el valor calculado para el Pol-
O-CN se acerca mas al experimental que en el caso del Pol-PZ-CN. Esto se debe a que
el grupo dador mas fuerte, piperacina, favorece las interacciones croméforo-cromoéforo
y, como consecuencia, la formacion de agregados H. Estos agregados son
antiparalelos, por lo que no contribuyen a la respuesta no lineal. Ademas, como hemos
visto, estan presentes en las peliculas recién preparadas y se ven favorecidos por la
temperatura elevada. A la vista de los valores de la respuesta no lineal, la aplicacién

del campo eléctrico no consigue deshacerlos ni evitar su formacion.

Como conclusién se extrae por tanto, que la orientaciéon inducida por campo
eléctrico y la asociada al efecto termotrépico compiten por alinear los cromo6foros de
forma paralela, y por tanto no centrosimétrica, en el primer caso, y de forma
antiparalela y centrosimétrica en el segundo caso. Este fenémeno se ilustra en la
Figura 4. 30.

En la Figura se representan los cromoéforos en la pelicula recién preparada, con un
orden que tiene tendencia axial (homedtropa) no polar. Al someter a la pelicula a una
descarga en corona y elevada temperatura se consigue un estado intermedio, en el que
parte de la orientacion axial es polar, y parte antiparalela.

No centrosimétrica

Estado
interme-

Poling térmico

\ /

T>T,

Interacciones
cromoforo-cromoforo
Favorecidas por la
temperatura

Axial
Antiparalela

Centrosimétrica

Figura 4. 30. Representacion ideal del movimiento de las cadenas laterales de las peliculas de
PCLs durante el proceso de poling térmico.
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4.1.2.2. Peliculas tratadas con luz azul
I. Efecto de la luz no polarizada
a) Irradiacion previa.

Tal y como se viene desarrollando, el estado de agregacion de las peliculas influye en
el grado de orden polar final conseguido, por lo que es deseable partir de una situacion
menos agregada que la que presentan las peliculas preparadas por evaporacioén. Por
ello, se aplico el proceso de poling térmico a peliculas pre-irradiadas con luz
despolarizada de 440 nm. En este proceso previo se intenta acceder a la mayor
cantidad de agregados posibles, incidiendo en la pelicula con angulos de hasta 70°, ya
que, como se ha visto, los agregados tienden a colocarse de manera homeotropa, y

nuestro objetivo era romper la mayor cantidad posible.

En la Figura 4. 31 se muestra el perfil de poling térmico que presentan las
muestras pre-irradiadas de Pol-PZ-CN de espesor =1.2 pm.
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Figura 4. 31. Poling térmico de pelicula de Pol-PZ-CN preirradiada.

Como se ve en dicha Figura, el aumento inicial de la sefial es mas rapido que en
muestras no tratadas. Esto se debe a que la irradiacion produce isémeros cis,
rompiendo agregados, y la movilidad global del material es mayor’™**"% debido al
aumento del volumen libre. Asimismo, se aprecian cambios de pendiente durante el
calentamiento, que podrian asociarse con los diferentes mecanismos de orientacion

axial mencionados. En la Figura 4. 30, se observa que al ir aumentando la temperatura
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la rapida orientacion polar inicial se va frenando ya que la agregacion y la orientacion
antiparalela estan favorecidas térmicamente, aun existiendo una mayor movilidad que
a baja temperatura. La pendiente inicial de esta grafica, es mas parecida a la del caso
del Pol-O-CN, donde, como deciamos, la agregacion no tiene lugar de forma tan

ostensible.

Un ejemplo de las franjas de Maker obtenidas mediante poling con pre-
irradiacion, medidas para dos polarizaciones de la luz de excitacion, paralela P, y

perpendicular S®, se representa en la Figura 4. 32.
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Figura 4. 32. Franjas de Maker para polarizacion de la luz de excitacion P®y S en las
peliculas delgadas de Pol-PZ-CN.

Los valores de los coeficientes estables medidos a partir de dos semanas después
de finalizar el proceso de poling, asi como los indices de refraccion para la onda

fundamental y la de segundo armonico se recogen en la Tabla 4. 6.

Como se deduce de los datos mostrados en la Tabla, la respuesta no lineal es
mayor que en peliculas no tratadas. El resultado optimo se encontrd en peliculas mas
delgadas. Los coeficientes d; obtenidos para peliculas recién orientadas en estas
circunstancias fueron de d;;=17 pm/V y d;;= 1.3 pm/V, mientras que para peliculas de
igual espesor pero sin tratar con luz, se obtuvieron d;;=13 pm/V y d;;= 1.7 pm/V, en

las mismas condiciones.
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Indices de refracciéon d;j (pm/V)
Pelicula de polimero Nyy” n,” nX:yZ"’ n,® ds dss
Pol-PZ-CN (1.2 pm) 1.53 1.73 1.55 1.76 1.0 12
Pol-PZ-CN (0.6 pum) 153 178 154 180 1.1 14

Tabla 4. 6. Valores de los indices de refraccion a 1.9 pumy 953 nm (0 y 2w) y de los
coeficientes ONL estables para las peliculas de Pol-PZ-CN preirradiadas de dos espesores
diferentes.

La medida de los indices de refraccion en estas peliculas muestra que la
birrefringencia en la zona orientada con campo eléctrico es mayor que en las muestras
sin pre-irradiacion, lo que asociamos al aumento de movilidad de los cromoéforos. La
forma de la banda de absorcion obtenida después del poling es similar a la inicial
(antes de la irradiacion) pero de menor intensidad, mostrando un claro pico de
agregados a 390 nm, como se muestra en la Figura 4. 33. El campo eléctrico dificulta
la orientacion por efecto termotropico fuera de plano, y la temperatura elevada, a su
vez, entorpece la orientacion inducida por campo eléctrico. Parece, por tanto, que el
efecto orientador y de rotura de agregados de la luz permite mayor orientacion axial a

través del campo eléctrico y la temperatura.

Los resultados de la Tabla 4. 6 muestran que se consiguen mayores valores de ds;
y del cociente ds3/d;; mediante irradiacion. Como se explica en el Capitulo I, los
cromoforos se distribuyen de manera conica alrededor del eje director del campo
eléctrico y el angulo entre este eje y los cromoforos varia de uno a otro. Para medios
inicialmente isotropos, el cociente d;3/d;; es igual a 3 segin el modelo termodinamico,
donde el orden inducido se debe a la orientacion mediante poling térmico con campos
bajos”. En el otro limite, para valores elevados del campo ds3 se aproxima a su valor
de saturacion y, sin embargo d;; se aproxima a cero, por lo que cocientes ds;/d3
mayores de 3 han sido asociados con un mayor orden polar debido a campos eléctricos
intensos® o a interacciones entre croméforos que favorecen estados altamente
orientados de forma axial, tal y como segun diferentes autores sucede en el caso de
LCPs de cadena lateral®™ ®'. Para intentar establecer si el campo aplicado es muy
grande y por tanto, si es cuestionable considerar la aproximacion de campos bajos, se
prepararon peliculas de una mezcla de PMMA amorfo con una cantidad pequefia de
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DRI vy se les aplicoé un poling térmico convencional, en las mismas condiciones que
para el Pol-PZ-CN.

2,0
o Pelicula recién preparada
— Pelicula irradiada
154 —— Pelicula orientada

con campo eléctrico
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Absorbancia (u. a.)
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Figura 4. 33. Evolucion del espectro de absorcion durante el proceso de poling con pre-
irradiacion.

El ajuste de las franjas medidas para la pelicula de PMMA/DR1 dio lugar a un
cociente ds3/d;; =3. Por tanto, no parece que el campo eléctrico aplicado sea muy
intenso, y los valores tan altos encontrados para este cociente en nuestros polimeros se
asocian a la naturaleza cristal liquido de los materiales en cuestion, que se encuentran
altamente orientados de forma axial, como deducimos de los valores de birrefringencia
que se registran. Dado que los valores de birrefringencia son mayores en muestras

preirradiadas, el cociente resulta también mayor.
b) Irradiacion in situ.(Poling fotoasistido)

Haciendo uso de la fotodireccionabilidad que presenta el azobenceno es posible
realizar un proceso de orientacion polar a baja temperatura del Pol-PZ-CN, lejos de Ty,
para evitar posibles degradaciones mediante el denominado poling fotoasistido. Se
probaron polings fotoasistidos para dos longitudes de onda diferentes, 406 y 488 nm,
sin embargo, a igualdad de potencia, no se observaron diferencias destacables, por lo
que mostramos los resutlados obtenidos con un laser de Ar emitiendo a 488 nm, a
través de una fibra optica, que ofrece la posibilidad de obtener luz despolarizada. El
estudio utilizando diferentes potencias de luz reveld que existe una potencia 6ptima a
partir de la cual el efecto de ayuda a la orientacion del campo eléctrico disminuye.
Esto probablemente se debe a que la movilidad inducida por la luz es tal que provoca
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un efecto de desorden en lugar de asistir al campo eléctrico en su funciéon de orientar
polarmente. Se utilizo, por tanto, aquella potencia en la que se observaba claramente el
fendomeno y se realizo el proceso en dos peliculas de igual espesor, una de ellas recién
preparada y la otra previamente irradiada al igual que se hizo para los polings
térmicos, con objeto de ver el efecto de la “desagregacion” previa en este proceso.
Para el seguimiento de la sefial se empleo luz de excitacién con polarizacidon paralela

al plano de incidencia, P*.

El proceso de desagregacion previa parece influir, segin se ve en las Figuras
3.2.34a) y b) en la parte inicial del proceso de orientacion, en la que se ve un aumento
de la sefial gradual con el campo eléctrico, debido al incremento en la movilidad que
experimenta el material perirradiado por la desagregacion. En el momento en el que se
irradia con luz, se observa un descenso de la sefial en ambos casos mas grande en la
preirradiada, que se debe a la desorientacion de algunos de los cromoforos

previamente orientados de forma polar, que produce desorden.

7 Irradiacion con luz de 488 nm
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Figura 4. 34. Poling fotoasistido de las peliculas de Pol-PZ-CN. (a) Pelicula recién preparada
(b) Pelicula preirradiada.

En el caso de la pelicula pre-irradiada, la pendiente durante la irradiacion, no
varia con respecto a la fase anterior de orientacidén exclusiva con campo eléctrico, sin
embargo, en la pelicula recién preparada se aprecia un aumento de dicha pendiente.
Esto parece indicar que la movilidad adquirida por el material al ser irradiado es
debida a la desagregacion. Al detener la irradiacion, en ambos casos, se observa un

aumento mayor de la pendiente, debido a los cis generados en la fase anterior, cuya
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presencia aumenta el volumen libre en el material, y por tanto facilitando la

orientacion final con campo de los trans.

En las peliculas asi orientadas, se calcularon unos coeficientes de d;;= 7 pm/V y
d;;= 1 pm/V a través de la medida de las franjas de Maker. Estos valores son menos
estables que los alcanzados térmicamente. Esto se debe a que a RT la luz aumenta la
movilidad molecular de los dipolos, pero no se induce apenas ordenamiento en la
cadena polimérica principal”®" *"" *2 mientras que en un poling térmico pueden
suceder reorganizaciones locales de la cadena, alrededor de los dipolos orientados,

dando lugar una mayor estabilidad del orden polar inducido.

Para intentar obtener la respuesta NL mas elevada se propone un protocolo de
orientacion mediante un poling térmico que incluye irradiacion in situ con 488 nm
durante la primera fase del mismo, a baja temperatura. De esta forma, se obtuvieron
los valores estables mas altos de los coeficientes no lineales para las peliculas de Pol-
PZ-CN, d;;=17 pm/V y d;;=1 pm/V, asi como del cociente ds;3/d;;. El registro de las
franjas de Maker medido 15 dias después de la orientacion, mostré una muy buena
estabilidad, y al cabo de 6 meses ain permanece una sefial que da lugar a unos

coeficientes muy elevados, tales que d;;=12 pm/V y d3,=0.65 pm/V.
I1. Efecto de la luz linealmente polarizada
a) Irradiacion previa.

En el apartado que trata sobre el estudio Optico, se ha probado que es posible vencer la
tendencia homeotropa del material Pol-PZ-CN, controlando asi de alguna manera la
disposicion de las moléculas en la pelicula mediante procesos de irradiacion.
Planteamos aqui la aplicaciéon de un poling térmico a muestras preirradiadas con
anisotropia en el plano, para evaluar la posibilidad de forzar simetrias distitnas a las
habitualmetne encontradas en los polimeros orientados. De este modo, después de
aplicar dicho proceso en dos pasos, encontramos una muestra con respuesta ONL
biaxial como se esquematiza en la Figura 4. 35. Es un proceso en dos pasos, en el que
primero se irradia la pelicula con luz linealmente polarizada utilizando la orientacion 2

de la siguiente Figura 4. 36.

Las peliculas se irradian con dngulos de incidencia oblicuos en las dos direcciones
para disminuir al méximo posible la anisotropia fuera de plano y acceder al mayor

numero de agregados. Asi, se consiguen valores en los que uno de los indices en el
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plano, en direccion X, es mayor que el que se mide en direccion perpendicular a este,
Z. Como se comentaba en el apartado de estudio dptico, esta condicion es necesaria
para imponer una simetria biaxial a la tendencia axial con el eje perpendicular al plano
forzado por efecto termotropico.

Polarizador (l
Filtro BP .

Repuesta
ONL biaxial.
Simetria
tensor: Cay

Figura 4. 35. Representacion esquematica del proceso de orientacion polar en 2 pasos
(generacion de anisotropia en el plano mediante irradiacion y poling térmico)

a) Orientacion 1 b) Orientacion 2
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Figura 4. 36. Esquema de las configuraciones de las peliculas para la pre-irradiacion y la
medida experimental de las franjas de Maker.

A continuacion, se aplica sobre la pelicula irradiada en las condiciones que se
acaban de describir, el proceso estandar de orientaciéon con campo a alta temperatura
(120 °C). En estas condiciones, las medidas de las franjas de Maker presentan varias
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caracteristicas diferentes respecto a lo descrito hasta el momento. Analizando las
franjas medidas con cualquiera de las dos polarizaciones, P” o S utilizadas, se
encuentra que la intensidad de las franjas depende de la orientacidon de la pelicula, al
girar esta respecto a un eje perpendicular al plano de la misma. Es decir, si pensamos
en las orientaciones 1 y 2 de la Figura 4. 36, la intensidad medida es claramente
distinta. Por otra parte, la relacion de intensidades de las franjas medidas con distinta
polarizacion I(P“)/I(S”), depende también de la orientacion de la pelicula. En
concreto, en la orientacion 1, la intensidad P® es mayor que en la orientacion 2,
mientras que con las franjas medidas con polarizacién S® se tiene la situacion opuesta,
siendo mayor la intensidad en la orientacion 2. Un ejemplo de estos resultados se

muestra en la Figura 4. 37.

pepeQo
< 0,02
P
Q
&
P°P™90°
0,01
S°P*90°
0,00+ s*p?Qo

Angulo de rotacién (°)

Figura 4. 37. Franjas de Maker para la pelicula de Pol-PZ-CN con anisotropia en el plano, para
dos configuraciones 0° y 90° y dos polarizaciones de la luz de excitacion P® y S.

Esta falta de simetria axial se relaciona con la anisotropia oOptica en el plano
descrita en el inicio de este Capitulo, y que se ha mencionado antes. Es decir, la
biaxialidad inducida 6pticamente se ha preservado durante el proceso de poling y se
ha traducido en una respuesta no lineal también biaxial. La Figura 4. 38 muestra un
dibujo idealizado que representa la situacion en que los cromoforos estan
preferentemente en el plano ZX, una vez se ha irradiado la pelicula con polarizacion
vertical (direccion Y), durante el primer paso del proceso. Para simplificar el dibujo y
que resulte mas claro, no se representa la cadena polimérica a la que se hallan unidos.
Como se puede ver, la direccion de los cromoéforos es preferentemente homeoétropa,
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(direccion Z en el dibujo) ya que las peliculas de partida muestran birrefringencia
fuera de plano.

Y

440 nm X

7 X

Figura 4. 38. Esquema de la orientacion de los cromoforos de las peliculas irradiadas con
luz polarizada.

El segundo paso de la orientacion, tal y como se ha comentado consistié en la
aplicacion de un poling térmico. Se muestra en las Figura 4. 39 a) y b) la orientacion
que adquieren los cromoéforos en un modelo ideal, tras el tratamiento con campo

eléctrico y elevada temperatura, partiendo de la situacion de la Figura 4. 38.

Y

a) Orientacion 1

YZ N

XZ Pe

1.9 um X
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4 b) Orientacion 2

Y

XZ S

Z
< > —>Y
YZ Po
X
1.9 um
X

Figura 4. 39. Esquema de la orientacion de los cromoforos de las peliculas irradiadas con
luz polarizada y sometidas a Poling térmico. (a) Orientacion 1 Figura 4. 36 (b) Orientacion 2
Figura 4. 36.

En esta configuracion de medida de la Figura 4. 39 a) (Orientacion 2), las franjas
obtenidas con polarizacién P presentaran menor intensidad ya que la orientacion de
los cromoéforos tiene menor componente en direccion al plano YZ, que en el XZ de la
Orientacion 1. Por otra parte, las franjas con luz S, presentaran mayor intensidad en
la Orientacién 2 que en la 1, dado que la orientacion tiene mayor componente en XZ
que en YZ.

La influencia de la anisotropia en el plano en las propiedades ONL de polimeros
ha sido explorada por varios autores. Sin embargo, la orientaciéon se ha obtenido
principalmente utilizando métodos mecanicos. Por ejemplo, se describid el control de
los indices de refraccion en las tres direcciones de polimeros a través de estirado o
traccion®. En este caso, ademas, se estudio la GSA con ajuste de fase utilizando la
birrefringencia conseguida en el plano en estos sistemas poliméricos®’. De esta forma
se alcanza la mayor eficiencia posible en la conversion de la luz al segundo armonico,
lo cual hace validos a estos materiales para aplicaciones en guias de onda. Con todo,
no se encuentran por el momento referencias a este fenomeno ONL en polimeros con

anisotropia en el plano fotoinducida.

A partir de los ajustes de las curvas de la Figura 4. 37, se obtuvieron el valor de
los tres coeficientes no lineales independientes, ds;, dos ¥ d31 que se presentan en la
Tabla 4. 7. junto con los valores de los indices de refraccion medidos a 633 nm.
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Indices de refraccion dij (pm/V)
Pol-PZ-CN (06 },l,m) Ny Ny n, d31 d24 d33
Preirradiada luz pol. 1.68 1.57 1.80 1.4 0.9 11
Preairradiada luz 187 155 1.61 1.5 0.5 5

pol.+calentamiento

Tabla 4. 7. Valores de los tres indices de refraccion y de los coefcientes no lineales de las
peliculas de Pol-PZ-CN preirradiadas.

En la anterior Tabla también se incluyen los valores de los coeficientes ONL asi
como los de los indices de refraccion para una pelicula orientada con campo cuya
anisotropia era maxima en el plano. Esta anisotropia se consiguié mediante irradiacion
con luz linealmente polarizada, y calentamiento posterior, tal y como se describe en el
apartado de estudio optico. Como se puede observar, los valores absolutos de los
coeficientes en este caso son menores que en los de la pelicula tnicamente irradiada.
Esto es debido, de nuevo, a la agregacion favorecida a alta temperatura. Sin embargo,
la anisotropia del tensor aumenta (d;=3d,4), debido a que la anisotropia dptica de
partida es mayor.

La influencia del alineamiento fotoinducido previo en el tensor susceptibilidad no
lineal final se pone de manifiesto también mediante irradiacion de peliculas con luz no
polarizada de 440 nm, con un angulo de incidencia de 45° con respecto al eje Z de la
Figura 4. 36 (Orientacion 1).
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N >Z‘ o©
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0,01
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0,00 PP180°

-40 -20 0 20 40
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Figura 4. 40. Franjas de Maker para pelicula de Pol-PZ-CN irradiada a 45° con luz no
polarizada.
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En estas condiciones, los azocromoforos se orientaran preferentemente a lo largo
de la direccion de propagacion de la luz™. Las franjas del segundo armoénico que se
obtienen han sido medidas para tres orientaciones diferentes rotando la muestra
alrededor de su normal con luz P, y se presentan en la Figura 4. 40. Como se ve en la
Figura, la sefial es muy asimétrica para 0° (orientacion 1, Figura 4. 36) y 180°
mientras que la sefial obtenida a 90° (orientacién 2 Figura 4. 36) es casi del todo
simétrica. Estos resultados corresponden a un eje polar generado por el efecto del

campo eléctrico en la pelicula anisétropa en una direccion diferente a su normal.
b) Irradiacion in situ.(Poling fotoasistido)

Por ultimo, se analizo la influencia de la luz polarizada en la GSA mediante el poling
fotoasistido. Los azocromodforos se orientan en direccion al plano perpendicular a la
polarizacién de luz azul incidente, segin describe el efecto Weighert. En la Figura 4.
41 se representan dos polings fotoasistidos con luz de 488 nm, uno obtenido con

polarizacion vertical y el otro con horizontal.

Como se observa en dicha representacion, cuando se incide en la pelicula con luz
polarizada en vertical los azocromoforos se orientan en direccion perpendicular a esta
polarizacion, es decir, en el plano horizontal. Dado que el plano horizontal en este
caso es paralelo a la polarizacion de la luz de 1.9 um de excitacion, las medidas con
luz P” daran lugar a una mayor intensidad que en el caso de la irradiacion con luz
polarizada en horizontal, que coloca los cromoéforos en el plano perpendicular a la
excitacion de la luz de medida.

Este proceso induce en las peliculas una birrefringencia en el plano An<0.08. Si se
plantea un poling térmico a posteriori, podria encontrarse también para este caso una
respuesta biaxial. Sin embargo, los coeficientes encontrados son los mismos que si se
realizara con luz despolarizada y la pelicula se muestra isotropa en el plano, y
orientada de forma axial. Esto se debe a que la diferencia de indices alcanzada en el
plano, durante el proceso de poling fotoasistido, no es suficiente para modificar la
simetria del tensor. Asi, al elevar la temperatura por encima de la de mesofase, el
material adquiere una movilidad tal que se borra la anisotropia en el plano, porque
tanto el efecto termotrdpico como el campo eléctrico favorecen la orientacion axial,
dando lugar de nuevo, a una simetria C.,. Los casos para los que si se consigue una
respuesta ONL biaxial, es decir, para los que se conserva la anisotropia en el plano,

presentan una An>0.1 y n,(_La la irradiacién) es ligeramente superior a n, .
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Figura 4. 41. Seguimiento de la intensidad del segundo armonico para poling fotoasisitido con
luz polarizada horizontal y vertical.

4.2. Copolimeros

Los problemas que se han encontrado para orientar polarmente el homopolimero Pol-
PZ-CN, se derivan de su notable tendencia a la agregacion, por lo que, ademés del
método de irradiacion descrito en el anterior apartado, se contempl6 la posibilidad de
sintetizar copolimeros de este material, con menor contenido en azocromoforo. Los
copolimeros que se lograron sintetizar y sus propiedades térmicas se resumen en la
Tabla 4. 1.

Copolimero %mol

(PMMA/mon-PZ-CN) M (&/mol/IP T, (°C) T T
Copol-PZ-CN_L

65/35 (70%en peso) 2800071.5 93 132/257
Copol-PZ-CN_H 5100/1.9 loa o

25/75 (93% en peso)

Tabla 4. 8. Propiedades térmicas de los copolimeros del estudio.

Ambos muestran textura cristal liquido nematico al sobrepasar la Ty, y el de
mayor contenido en azo, se descompone antes de llegar a la temperatura del isotropo,
al igual que sucedia con el homopolimero. Dada la dificultad de su sintesis, no fue

posible la obtencion de un copolimero con un porcentaje intermedio de cromoéforo.
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Ambos copolimeros muestran caracteristicas de cristal liquido con fase esméctica, al

igual que el homopolimero.
4.2.1 Estudio optico.
4.2.1.1. Copol-PZ-CN_L

Comenzaremos por describir las propiedades del copolimero con menor contenido en
cromoéforo al que se denominard Copol-PZ-CN_L. Los espectros de absorcion optica
de las peliculas recién hechas son caracteristicos de un material isotropo. En la Figura
4. 42 se expone el espectro de absorcion de una pelicula recién hecha y tras ser

calentada por encima de la T,, a 105°C, durante 60 minutos.

2,0
= —— Pelicula recién preparada
3 — Pelicula calentada a 105°C
154 420 nm
o1
®
2
[o]
3
< 1,04

0,5+

0,0

T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Longiutd de onda (nm)

Figura 4. 42. Espectros de absorcion de las peliculas de Copol-PZ-CN_L recién preparada y
calentada por encima de la temperatura de transicion a la mesofase.

Este copolimero muestra una banda mas simétrica que la del hompolimero,
con su maximo de absorcion en 420 nm, muy cercano al de la disolucion, 430 nm. En
esta situacion las peliculas de este copolimero presentan los siguientes indices de
refraccion: n=n,=1.62, y n,=1.61, lo que indica que la tendencia homeotropa del
homopolimero desaparece al disminuir el contenido en cromo6foro. Como se ve en la
Figura, el calentamiento de la pelicula induce un pequefio desplazamiento
hipsocrémico, de unos 4 nm, poco resefiable, que apunta a que la agregaciéon no es tan
evidente. La medida de los indices de refraccion y espectros de absorcién con
diferentes polarizaciones y angulos de incidencia ponene de manifiesto que, en este

estado, este polimero no presenta anisotropia.
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A partir de la situacion de una pelicula calentada a 105°C (inicial en la Figura), se

realiz6 el estudio de irradiacion que se muestra en la Figura 4. 43.
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Figura 4. 43. Evolucioén del espectro de absorcion de una pelicula de Copol-PZ-CN_L bajo
irradiacion.

Inicialmente, se irradia la pelicula con luz despolarizada de 440 nm, durante 15
segundos obteniéndose una clara disminucion del area de la banda de absorcion, y un
pequefio desplazamiento batocromico de 20 nm. Se observa, ademas, un ligero
aumento en la banda a 270 nm que se asigna a la transicion n-n* de los isomeros cis.
Se ensayaron otras dos irradiaciones, una de 30 segundos, y otra de 2 minutos, que
dieron lugar a la misma banda de absorcion, indicando que el comportamiento
enseguida llega a saturacion. Los sucesivos reposos de la pelicula dieron lugar a un
aumento del area de la banda n-n de los isdmeros trans y un ligero desplazamiento
hipsocrémico. Una vez en reposo, una nueva irradiacion da lugar a la misma banda
que la primera irradiacion. El comportamiento del copolimero bajo irradiacion con luz
azul se asemeja al del homopolimero, aunque se observan algunas diferencias. La
aparicion de un punto isosbéstico (a 377 nm), que revela la presencia de dos especies
en equilibrio, isomeros cis y trans. Sin embargo, la presencia, aunque no muy
destacable, de las especies agregadas se manifiesta en la banda de absorcidon de la
pelicula calentada que se desvia del punto isosbéstico, asi como en su desplazamiento
al azul. La medida de los indices de refraccion para las peliculas irradiadas de esta

manera, muestra también parecida anisotropia a las muestras iniciales.
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Finalmente, se realizaron tratamientos con luz polarizada y temperatura al
copolimero de bajo contenido en azo. Se consiguidé un maximo de birrefringencia
fotoinducida de 0.03 en el plano mediante irradiacion. Esta birrefringencia
fotoinducida no se ve aumentada por el calentamiento posterior, sino que se vuelve a

una situacion isotropa.

Se puede decir por tanto que, los tratamientos tanto térmicos como con luz,
modifican las propiedades opticas de la pelicula en menor medida que en el caso del
homopolimero, debido a la disminucion de unidades mesogenas fotodireccionables, lo

que conlleva una menor agregacion.
4.2.1.2. Copol-PZ-CN_H

Se prepararon peliculas de Copol-PZ-CN_H y se les aplicé un tratamiento con luz y
elevada T* similar al del copolimero de bajo contenido. Los espectros de absorcion
que se recogieron, se muestran en la Figura 4. 44. Como se ve, el comportamiento es
practicamente igual al del homopolimero Pol-PZ-CN. El espectro inicial presenta el
pico que asociamos con la agregacion a 390 nm, y cuando se calienta la pelicula
ligeramente se observa que adquiere mayor peso, ademas de producirse un descenso
global de la intensidad. Un calentamiento a mayor temperatura deja la banda muy

similar a la del homopolimero en las mismas condiciones.

— Inicial
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Figura 4. 44. Evolucion con el calentamiento y la irradiacion con luz azul de la pelicula de
Copol-PZ-CN_H de =0.7 um de espesor.



4.2. Copolimeros 173

La irradiacion con luz de 440 nm de peliculas en ete estado muy agregado da
lugar al mismo espectro y valores similares de los indices de refraccion que si se
realizara sobre la pelicula recién preparada. En la Tabla 4. 9, se retinen los valores de

los indices de refraccidn asociados a cada tratamiento.

Tratamiento Ny=y n, An

Inicial 1.63 1.65 0.02
120 min a 100°C 1.61 1.70 0.09
40 min a 120°C 1.56 1.77 0.20
4 min 440 nm 1.65 1.71 0.06
Reposo 12 horas 1.65 1.71 0.06

Tabla 4. 9. Valores de los indices de refraccion y de la birrefringencia fuera de plano (a 633
nm) de las peliculas de Copol-PZ-CN_H, bajo calentamiento e irradiacion

Como se puede observar en la Tabla 4. 9, la tendencia homeotropa de las cadenas
laterales en este caso es bastante menor que en el homopolimero. Con una reduccién
del contenido de cromoforo relativamente pequefia, se obtiene una birrefringencia en
las peliculas recién preparadas (An = 0.02) bastante menor que las de Pol-PZ-CN (An
=0.09).

Las peliculas de Copol-PZ-CN _H alcanzan un An=0.09 en el plano con luz
linealmente polarizada aplicando un proceso de irradiacion analogo al que se utilizo
para el Pol-PZ-CN, y An= 0.06 fuera del mismo. A partir de este estado, calentando
unos segundos a 110°C se consigue aumentar la An en el plano hasta 0.24, valor
similar al maximo conseguido fuera de plano mediante efecto termotropico para este

material.
4.2.2. Respuesta no lineal.

Comenzaremos por describir los resultados que se obtuvieron para el Copol-PZ-CN_L
en las medidas de G.S.A. después del poling.

4.2.2.1. Copol-PZ-CN_L

Se le aplico un poling térmico a peliculas (espesor ~ 0.6 um), partiendo de dos

estados, recién preparadas y preirradiadas. La temperatura se llevd hasta 105°C y se
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mantuvo durante 40 minutos y dejando que se enfrie hasta temperatura ambiente en
presencia de campo eléctrico. El perfil de poling se expone en la Figura 4. 45. A
diferencia del obtenido para Pol-PZ-CN, aqui la pendiente inicial, como se puede

observar, es mayor, debido probablemente a la escasa incidencia de la agregacion.
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Figura 4. 45. Evolucion de la intensidad del segundo arménico generado mediante poling
térmico para la pelicula de Copol-PZ-CN_L

Los valores recientes y medidos al cabo de dos semanas de los coeficientes dj; y

d3y, al igual que la birrefringencia se resumen en la Tabla 4. 10.

dj (pm/V)+Recién orientadas d;j (pm/V)+2 semanas
ds; ds; An dss ds; An
Recicn 16 2.6 0.17 13 L9 01
preparada
Preirradiada 17 2.6 0.18 13 1.9 0.14

Tabla 4. 10. Valores estables (dos semanas después de la orientacion) de los coeficientes no
lineales, indices de refraccion y birrefringencia (a 633 nm) para la pelicula de Copol-PZ-
CN_L.

De los valores de la Tabla 4. 10, se deduce que el proceso de irradiacion previa,
apenas afecta a los coeficientes, ni a la anisotropia, como se podia prever dada la poca
presencia de agregados. Los valores de los coeficientes son elevados y muy estables.
Al cabo de un mes se miden unos coeficientes de d;;=11 pm/V y d3;=1.45 pm/V. Si se
lleva a cabo el mismo tipo de estimacion que para el homopolimero, a partir de las

propiedades microscépicas, para el valor de anisotropia conseguido, el d;; daria un
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resultado aproximado de 22 pm/V, que se acerca mas al valor experimental obtenido.
Este hecho, ademas de que la anisotropia fuera de plano disminuya con el borrado de
la sefial, implica que gran parte de la misma sea de naturaleza polar. Por otra parte, el
valor del cociente entre ambos coeficientes aun siendo mayor de 3, como
corresponderia a un cristal liquido, es mucho menor que en el caso del homopolimero
Pol-PZ-CN. Como se desprende del estudio dptico, la principal diferencia con el
homopolimero es la menor tendencia termotropica. Dado que las cadenas laterales no
tienden a alinearse en antiparalelo de una forma tan clara como en el homopolimero
tampoco se produce tanta agregacidon, que lleva implicito un ordenamiento
antiparalelo més compacto y es la causante de que la birrefringencia fuera de plano
permanezca estable, mientras que en el copolimero cae con el borrado de la sefial de
segundo armoénico. Por ello, el menor cociente posiblemente esté relacionado con la
menor tendencia termotropica que en el homopolimero produce agregacion y un
ordenamiento axial de los cromo6foros mas denso y con una distribucién angular mas
estrecha. Asi, se concluye que al reducir la cantidad de cromdforo al 70% en peso,
tenemos acceso a mayor numero de cromoforos para ser orientados de forma polar
dando lugar a una respuesta ONL muy elevada, y por otra parte, se mantiene un
cociente entre coeficientes elevado propio de un orden mas perfecto, que ofrece un
cristal liquido.
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Figura 4. 46. Estabilidad térmica de la sefal de segundo arménico generada en una pelicula de
Copol-PZ-CN_L.

En la Figura 4. 46 se muestra la caida con la temperatura de la sefial de segundo
armoénico. Como se puede ver, es estable hasta llegar a las proximidades de T,, donde
empieza a disminuir y al cabo de 10 minutos se borra totalmente. En estas peliculas,

tras el “borrado” del orden polar responsable de la respuesta ONL, sigue midiéndose
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una cierta birrefringencia fuera de plano, que aunque es notablemente menor indicaria
que una parte de las cadenas laterales siguen orientadas axialmente. De nuevo nos
encontramos con que no todo el orden axial obtenido se puede relacionar con
respuesta ONL .

4.2.2.2. Copol-PZ-CN_H

En general, el comportamiento de este copolimero es muy parecido al del
homopolimero, como se ha puesto de manifiesto en la parte del estudio optico. El
perfil de poling que muestra este material es muy similar al del Pol-PZ-CN, por lo que

no se incluye otra Figura.

En la Figura 4. 47, se muestra el espectro de absorcion, para la pelicula recién
preparada, pre-irradiada y para la pelicula después del poling térmico en dos zonas
diferentes de la misma, una, en la que ha sido orientada mediante elevada temperatura

y campo eléctrico, y la otra inicamente mediante calentamiento.

Como se puede ver en dicha Figura, la banda de absorcion correspondiente a la
zona que ha sido tratada con campo eléctrico sufre un desplazamiento hipsocrémico
respecto a su estado anterior (irradiada). Este desplazamiento es menor que el de la
banda que se obtuvo en la zona no orientada con campo, luego, la agregacion parece

ser menor en presencia del campo eléctrico, y también menor que en el caso del

homopolimero.
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Figura 4. 47. Espectros de absorcion de las peliculas de Copol-PZ-CN_H recién preparadas,
preirradiadas y orientadas mediante Poling térmico y unicamente temperatura.
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Los resultados de los coeficientes no lineales obtenidos para peliculas delgadas
(0.6 um), recién orientadas (poling a 120°C) y a las dos semanas se muestran en la
Tabla 4. 11.

d;j (pm/V) Recién orientadas d;j (pm/V)+2 semanas
d33 d31 An d33 d31 An
Recicn 13 1.6 0.12 9 15 0.07
preparada
Preirradiada 19 1.6 0.24 17 1.5 0.24

Tabla 4. 11. Valores de los coeficientes no lineales recién generados en peliculas delgadas de
Copol-PZ-CN_H y después de dos semanas de la orientacion.

Como se observa en la anterior Tabla, los coeficientes no lineales que alcanzan
las peliculas de este copolimero recién preparadas, apenas difieren de los obtenidos
para el homopolimero tanto en muestras recién orientadas como pasadas dos semanas
desde su orientacion. Por otra parte, el valor obtenido para muestras preirradiadas es
superior y mas estable. En todos los casos anteriores, el copolimero muestra un
coeficiente d;; mayor que en el homopolimero, como sucedia con el de bajo
contenido, por lo que los cocientes ds;/d;; son menores, lo cual se asocia con una
distribucion mas ancha del orden axial, que probablemente se deba a la presencia del
comonomero de PMMA, que dificulta el empaquetamiento de las cadenas laterales.
Los resultados de birrefringencia para el Copol-PZ-CN_H, muestran que parte del
orden axial conseguido en las muestras orientadas mediante el habitual poling térmico
es debido a orden polar, ya que diminuye al caer la sefial de segundo armoénico con el
tiempo. Por otra parte, en la muestra preirradiada toda la birrefringencia no es
atribuible a orden polar, ya que se mantiene constante aun cuando parte de la sefial de
segundo armoénico se ha perdido. Este mayor orden axial que se consigue con pre-
irradiacion, se traduce también en un aumento del cociente d;;/d;; respecto a la

muestra sin irradiacion.
4.3. Conclusiones

En cuanto a las propiedades opticas de los dos homopolimeros cristal liquido del
estudio, ambos muestran un fuerte caracter homeotropo al ser calentados por encima
de la temperatura de mesofase, alcanzando mayor parametro de orden el azopolimero

con el dador mas fuerte, que es muy estable en ambos casos.
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El espectro de absorcion en disolucion de Pol-O-CN irradiado con luz azul es
caracteristico de moléculas tipo azobenceno, sin embargo, al aumentar la fuerza del
grupo dador, para el Pol-PZ-CN, el espectro es tipo pseudoestilbeno ya que los cis no

son visibles, aunque disminuye ligeramente la banda de los trans.

Se puede concluir, ademas, que la agregacion es notablemente mayor en las
peliculas del material con el grupo dador mas fuerte, y que estos agregados se colocan
preferentemente en direccion normal al plano que contiene la pelicula. Estas especies
agregadas absorben menos, es decir, su fuerza de oscilador es menor, que para los
cromoforos aislados o aislados. También se concluye que a esta agregacion tienen una
elevada contribucion los agregados tipo H, ya que el espectro sufre un importante
desplazamiento hipsocromico comparado con la disolucién. Ademas, se ve favorecida

por el efecto termotrdpico a elevadas temperaturas.

La irradiacion con luz UV-azul separa en cierto grado las especies agregadas,
dado que el espectro de absorcion de las peliculas irradiadas desplaza su méaximo a
longitudes de onda mayores y aumenta considerablemente su intensidad debido a que
las especies aisladas absorben mas. Una vez conseguida la pelicula con menor niimero
de agregados, ésta evoluciona con el tiempo hacia un estado de mayor agregacion,
aunque no igual al inicial. Ademas, el estado de agregacion inicial es producto de la
dinamica de formacion de la pelicula por evaporacion, ya que partiendo de cualquier
situacion de la pelicula (irradiada, calentada u orientada bajo poling térmico) una

redisolucién y evaporacion, conduce a una pelicula que presenta el mismo espectro.

Por otra parte, se demuestra que es posible controlar la orientacion de los
cromoforos en las peliculas de Pol-PZ-CN, pasando de una distribucion homedtropa e
isétropa en el plano, a otra con anisotropia maxima en el mismo, mediante

tratamientos con luz y temperatura.

En cuanto a las propiedades ONL, el azopolimero con dador mas fuerte, es el que
presenta mayor valor para el coeficiente di;, como se deduce del mayor valor de pf3
que se midid en la disolucion del mondémero correspondiente. Sin embargo, este valor
no es tan alto como se calcula mediante la simple aditividad de las propiedades
microscépicas. Esto es debido a la notable presencia de agregados en estas peliculas.
El campo eléctrico orienta los cromo6foros de forma paralela y el efecto termotropico
lo hace de forma anti-paralela que es centrosimétrica y no da lugar a respuesta ONL.

La mayor contribuciéon a la anisotropia fuera de plano es debida al alineamiento
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termotropico. Sin embargo, la agregacion posiblemente sea lo que eleva la estabilidad
temporal de la sefial a valores mucho mayores que la del Pol-O-CN, ya que deja

menor volumen libre en la pelicula.

Los cocientes d;3/ds; encontrados para todos los casos son muy superiores a 3,
probando asi la naturaleza de cristal liquido de los materiales, y su elevada anisotropia

fuera de plano.

Se realizaron con éxito polings fotoasistidos del material a temperaturas inferiores
a la T,. Los valores de los coeficientes obtenidos son menores que con el poling

térmico y menos estables.

La preiluminacion de las peliculas con luz UV-azul no polarizada, mejora de
manera ostensible la respuesta ONL, ya que separa los agregados de manera que los
cromoforos aislados sean mas susceptibles de ser orientados con el campo eléctrico. Si
a esta preiluminacion le afiadimos un periodo corto de iluminacion en la primera fase
de poling térmico, obtenemos la respuesta ONL 6ptima para el homopolimero Pol-PZ-
CN.

La orientacion mediante poling térmico de peliculas preiluminadas con luz UV-
azul linealmente polarizada dio como resultado muestras con propiedades ONL
biaxiales. La simetria del tensor susceptibilidad obtenido es C,,, que difiere de la
obtenida por los métodos estandar, C..

Finalmente, se caracterizaron copolimeros al azar del Pol-PZ-CN, y se observo
que el comportamiento para el de alto contenido, era muy similar al del

homopolimero, aunque parece que muestra una menor agregacion.

Sin embargo, el comportamiento del copolimero de bajo contenido se acerca
mucho mas a los resultados predichos mediante el modelo isotropo, lo cual significa
que la agregacion tiene lugar en mucho menor grado. Ademas, los valores del
coeficiente d;; son comparables al caso del homopolimero, manteniendo el material
una T, y estabilidad térmica y muy similares. Por lo tanto, la dilucion del contenido
del cromoforo en el material es un buen método para evitar la agregacion y mejorar

notablemente las propiedades ONL del material.



Capitulo V

Peliculas de azopolimeros no
polares dopados.

En esta parte de la memoria se presenta un estudio sobre propiedades Opticas no
lineales de peliculas compuestas por cromoforos altamente eficientes dispersos en una
matriz polimérica fotodireccionable y que presenta propiedades de cristal liquido.

Un método habitual para crear materiales poliméricos con respuesta ONL, es
dispersar croméforos ONL en una matriz polimérica. Mientras que los cromoforos
proveen las propiedades no lineales deseadas, la matriz determina otras propiedades
como son la procesabilidad y comportamiento tanto mecanico como térmico. La
orientacion mediante “poling térmico” de estas mezclas es un proceso empleado de
manera muy frecuente para obtener materiales carentes de centro de simetria y, por
tanto, adecuados para GSA®. Si en este tipo de sistemas se utilizan cromoforos
fotoorientables, se puede sustituir la elevada temperatura a la que se los somete por
una irradiacion con longitud de onda adecuada, mediante el llamado “poling
fotoasistido” que, como se ha descrito en el Capitulo IV de esta tesis, consiste en la
fotoinduccion de la isomerizacion frans-cis-trans simultdnea a la aplicacion de campo
eléctrico. La diferencia con el caso que nos ocupa es que, en el Capitulo IV el propio
cromoforo, integrado en la cadena lateral del polimero contenia al grupo azobenceno y
era, por tanto, susceptible de isomerizar. La mayor parte de los trabajos en mezclas
matriz-huésped se han realizado empleando cromoéforos fotodireccionables, como
puede ser el caso del sistema compuesto por PMMA y DRI disperso o unido a la
cadena principal®’.
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Sin embargo, en el caso que nos ocupa, se van a atribuir las propiedades de
fotodireccionabilidad a la matriz polimérica en lugar de al cromdforo no lineal. Asi se
estudiaran mezclas de cromoéforos no fotoisomerizables con matrices que si lo son,
como via alternativa a los sistemas de un unico componente. Una de las ventajas de
estos sistemas reside en la posibilidad de utilizar cromoéforos no lineales muy
eficientes y aprovechar los beneficios de los procesos fotoasistidos de orientacion
polar, sin tener que optimizar simultineamente ambas propiedades en un sistema
unitario, lo que acarrea importantes dificultades en la sintesis. La primera, y casi unica

aproximacion a estos sistemas se debe a Ishow y col.*®

. En su trabajo, emplearon como
cromoforo el N-(4-nitrofenil)-L-prolinol (NPP), y dos copolimeros azo con una baja
respuesta no lineal, que no resultaba significativa, concluyendo que la excitacion de la
matriz polimérica mediante luz facilita la orientacion polar del cromdforo disperso.

Mas recientemente, Dalton y col.*

en su estudio sobre efectos de la orientacion polar
asistida por laser en sistemas binarios han sugerido que la modificacion del orden de la
matriz mediante poling fotoasistido afecta de manera significativa al orden final del
cromoforo disperso, encontrando, ademas, un aumento notable del coeficiente
electrodptico 133 respecto del proceso puramente térmico. Por todo ello, el objetivo
principal de este estudio es analizar la influencia de las interacciones entre cromoéforo
y matriz en el orden polar generado en peliculas de azopolimero con cromoforos
dispersos. Para eso, se analizara la intensidad de segundo armonico generada por esas
peliculas tras ser sometidas tanto a procesos de orientacion polar térmica como

fotoasistidos.

Se comenzara por una breve descripcion de las propiedades opticas de los
componentes de los sistemas matriz/cromoforo que se van a estudiar. En particular, se
analizaran las disposiciones que adquieren los polimeros usados como matriz al ser
sometidos a tratamientos opticos y/o térmicos. Para ello, se utilizara la espectroscopia
de absorcién UV-vis asi como la medida de los indices de refraccion de las peliculas.
Después, se medira la respuesta no lineal de los sistemas orientados bajo diferentes
condiciones y se analizaran las caracteristicas de dicha respuesta en funcion del orden

inducido en la matriz.

5. 1. Descripcion de los sistemas matriz/cromoforo
empleados

Los polimeros utilizados como matriz fotoorientable en este estudio se muestran en la
Figura 5. 1. Se eligieron en principio dos azopolimeros cristal liquido de cadena lateral
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con grupos dadores y aceptores débiles. Por otra parte, se ha utilizado también un
copolimero al azar CL,, que presenta en la mitad de sus cadenas laterales
(azocromoforos) un grupo aceptor mas fuerte. Este copolimero se afiade para estudiar
la influencia en las interacciones intermoleculares de un mayor momento dipolar en la
cadena lateral de la matriz. Al mismo tiempo, y a efectos comparativos, se prepararon
peliculas del croméforo mezclado con un PMMA amorfo de peso molecular
Mn=80000 g/mol, como matriz inerte (no fotodireccionable).

Las estructuras quimicas de los dos homopolimeros azo, se diferencian en la
longitud del espaciador metilénico entre el azobenceno y la cadena principal. El
copolimero se compone del 50% del mondmero del polimero PC6 O, y 50% del

mondmero PC2_O sustituyendo el grupo metoxi por un grupo ciano.
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Figura 5. 1. Estructuras quimicas de los azopolimeros del estudio.

Estas diferencias estructurales se traducen en distintas propiedades térmicas que

se resumen en la Tabla 5. 1:

Polimero M, (g/mol)/IP  Transiciones térmicas T desc
PC6 O 25400/2.1 g64 S8IN 1261 359
PC2 O 14000/2.1 glIIN1571 272
CPO-CN 13675 g74N 1421 347
PMMA 83000 ~100 -

Tabla 5. 1. Pesos moleculares y temperaturas de transicion de los polimeros.
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Como se puede observar en la Tabla, los azopolimeros presentan transiciones
caracteristicas de una naturaleza cristal liquido. El PC2_O, y el copolimero CPO-CN
mostraron texturas de cristal liquido nematico a partir de la temperatura de transicion
vitrea, mientras que en el PC6_O se observa una fase esméctica al sobrepasar la T,, y

nematica al superar la temperatura de mesofase.

En cuanto a los cromo6foros no lineales incorporados, en los estudios preliminares
se prepararon peliculas con distintas moléculas seleccionadas entre las estudiadas en el
Capitulo III. Algunas de las mezclas no permitieron obtener peliculas de suficiente
calidad optica, como sucedio con las mezclas que se hicieron con el croméforo 28, que
tiene como grupo dador el difenilpirano y como aceptor tricianofurano. En otros casos,
como el de las peliculas dopadas con 26bi y 26bii, éstas no soportaban bien los
tratamientos con luz y se observaba claramente fotodegradacién del cromoéforo. Este
fue el caso, también, del compuesto 35b y de otro compuesto igual que el anterior
pero con grupo ditiol como dador. Se prepararon también, mezclas con el cromoéforo
19c¢, sin embargo, la respuesta al poling térmico presentaba muy poca reproducibilidad
por lo que se descartd su utilizacion. Finalmente, seleccionamos como cromoforo
principal del estudio el 14a®® que presenta la siguiente estructura, y durante este

Capitulo nos referiremos a ¢l como Me-3-FX.

Figura 5. 2. Estructura quimica del croméforo del estudio, Me-3-FX

Se trata de un cromoéforo tipo merocianina, cuyo grupo aceptor es una oxazolona
y el grupo dador un ditiol ambos con caracter proaromatico. Incorpora un espaciador
isoforona, que mejora la estabilidad térmica y fotoxidativa respecto del compuesto
analogo de cadena poliénica lineal (ver Capitulo III). Este compuesto presenta una

estabilidad térmica aceptable dadas las temperaturas que vamos a emplear.
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5.2. Estudio optico

El croméforo Me-3-FX que se va a emplear, no presenta absorcion a la longitud de
onda de excitacion 1907 nm ni a la del segundo armonico 954 nm. Por otra parte, la
absorcion a 406 nm, (longitud de onda que se utilizara para el poling fotoasistido) es
muy pequefia. Como se vio en el Capitulo III, presenta solvatocromismo positivo, es
decir, el maximo de absorcion se desplaza al rojo al pasar a un disolvente mas polar.
El espectro de absorcion en disolucion de diclorometano se muestra en la Figura 5. 3.
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Figura 5. 3. Espectro de absorcion del cromo6foro Me-3-FX en disolucion de CH,Cl,.
5.2.1. Peliculas de azopolimero.

Se prepararon peliculas de los tres azopolimeros mediante evaporacion. Se comprobd
la fotoorientabilidad de las matrices sometiendo las peliculas de PC2 O, PC6 O y
CPO-CN recién preparadas a irradiacion con luz de 406 nm. Los espectros de
absorcion revelan la existencia de una isomerizacion trans-cis-trans. La evolucion es
muy similar para los tres polimeros, salvo que para los homopolimeros PC2 O y
PC6_O los isémeros cis duran mas tiempo que en el caso del copolimero con el grupo
ciano, que es un aceptor mas fuerte. En la Figura 5. 4a) se muestra la evolucién del
espectro de absorcion con la irradiacion para el copolimero CPO-CN. La
caracterizacion oOptica y el comportamiento bajo irradiacion de los materiales PC2 Oy
PC6_O habian sido anteriormente descritos mediante espectroscopia de absorcion, y
los resultados recogidos en varias publicaciones’ °'. En la Figura 5. 4b) se muestra
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que el comportamiento que medimos para la pelicula de PC6_O, muy semejante al del

PC2_O esta de acuerdo con los datos publicados
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Figura 5. 4. Espectros de absorcion de la evolucion con luz de las peliculas de CPO-CN (a) y

PC6_O (b).

La irradiacion con luz laser de 406 nm en el CPO-CN provoca una isomerizacion

trans-cis-trans, revelando una banda sobre 460 nm mientras que la centrada en torno a

350 nm disminuye en intensidad. En reposo la banda inicial se recupera,

desapareciendo la que se atribuye a las especies cis. La diferencia en el maximo de

absorcion para la pelicula de CPO-CN recién preparada y en reposo después de la

irradiacion se atribuye a la presencia no muy importante de agregados en el estado

inicial.
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La irradiacion de las peliculas de estos materiales con luz polarizada da lugar a
una anisotropia fotoinducida, que ha sido caracterizada mediante la medida de los
indices de refraccion.

Los valores de los indices de refraccion para las peliculas recién preparadas e
irradiadas se recogen en las Tabla 5. 2 y Tabla 5. 3.

Peliculas recién preparadas
633 nm 1306 nm
Polimero | n,&=n, n, ANfuera prom | Dy=Ny n, ADfuera Nprom
de plano de plano
PC6 0 | 1.63 1.63 0 1.63 | 159 1.58 -0.01 1.59
PC2 0 | 1.64 163 -001 164 1.5 158 -0.01 1.59
CPO-CN | 1.65 1.63 -0.02 1.64| 1.61 1.5 -0.02 1.60

Tabla 5. 2. Indices de refraccion, birrefringencia e indice promedio para las tres peliculas de
azopolimeros

Como se puede ver, se miden los indices de las peliculas a dos longitudes de onda
diferentes, para obtener informacion sobre la dependencia del indice de refraccion con
la longitud de onda, ya que para obtener los coeficientes no lineales es necesario
conocerlos a 1907 y 954 nm. Para ello se realiz6 un ajuste a la expresion de Sellmeier

como se muestra en la Figura 4. 7, a partir de los datos de la tabla y de medidas de los
indices realizadas a 780 nm.

Peliculas irradiadas
633 nm
Polimero | ny ny n, A plane Nprom
PC6 0 | 1.64 1.62 1.64 0.02 1.63
PC2 0 | 1.66 1.63 1.65 0.03 1.65
CPO-CN | 1.65 1.62 1.65 0.03 1.64

Tabla 5. 3. Indices de refraccion, birrefringencia e indice promedio para las peliculas
irradiadas.

Para analizar la orientacion que adquieren estas peliculas debido al efecto
termotropico, se las sometié a un proceso de “annealing”, es decir, se calentaron hasta
una la temperatura en la mesofase nematica (95°C para el PC6 O y CPO-CN y 120°C
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para el PC2_O) durante unos pocos minutos. Los indices de refraccion a 633 nm y
1306 nm se presentan en la Tabla 5. 4. Como se puede ver en las tablas, el
comportamiento es diferente en cada polimero en cuanto a la disposicion que
adquieren las cadenas laterales. El PC6 O y el CPO-CN se orientan de manera
homeoétropa o perpendicular a la superficie de la pelicula, mientras que las cadenas
laterales del PC2 O se orientan paralelas al plano de la pelicula, alcanzando menor
valor absoluto de birrefringencia. Por otra parte, las peliculas permanecen isotropas en

el plano (n,=n,) en todos los casos excepto cuando se irradian con luz linealmente

polarizada.
Peliculas con tratamiento térmico
633 nm 1306 nm
, An, An
Polimero | n&=n, n, outolpy om n=ny n, outol p rom
plane plane

PC6 0 | 154 182 028 1.64 1.51 1.74 023 1.59
PC2 0 | 1.68 156 -0.12 1.64 1.61 1.53  -0.08 1.58
CPO-CN | 155 182 027 1.65 1.54 1.73  0.19 1.61

Tabla 5. 4. Indices de refraccion, birrefringencia e indice promedio para las tres peliculas de
azopolimeros

5.2.2. Peliculas azopolimero/cromoforo

Una vez tenemos caracterizadas las peliculas de polimero, se prepararon peliculas
dopadas con el cromoéforo. El contenido del mismo fue de aproximadamente el 2.5%
en peso para las cuatro mezclas cromoéforo/polimero: PMMA/Me-3-FX, PC2_ O/Me-
3-FX, PC6_O/Me-3-FX y CPO-CN/Me-3-FX. La zona del espectro que corresponde a
la absorcion del croméforo en estas mezclas se presenta en la Figura 5. 5.

Como se puede ver en la representacion, el cromoéforo disperso en PMMA
presenta un pequefio desplazamiento hipsocromico respecto del espectro en
disolucion, mientras que cuando se halla disperso en los azopolimeros el maximo de
absorcion se desplaza ligeramente hacia menores energias. Este comportamiento se
debe a que el cromoforo presenta un momento dipolar mayor en el estado de
transferencia de carga que para el fundamental, por lo que un entorno polar, como es
la matriz de azopolimero, estabiliza el estado excitado, descendiendo la energia de

manera significativa, es decir, se produce un solvatocromismo positivo. En un entorno
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apolar, como el PMMA, se favorece el estado fundamental, y se produce un ligero

desplazamiento hipsocroémico.
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Figura 5. 5. Espectros de absorcion de las peliculas azopolimeros y PMMA/cromoforo.

Las tres mezclas fueron sometidas a tratamientos analogos a los empleados en el

estudio optico de los azopolimeros puros. Los valores de los indices de refraccion para

las peliculas de las tres mezclas se recogen en las Tabla 5. 5 y Tabla 5. 6, recién

preparadas y bajo los mismos tratamientos a los que se sometieron los polimeros sin

dopar.

Los indices se midieron tnicamente a 1306 nm, puesto que a 633 nm la elevada

absorcidon que presentan las peliculas impide obtener estos resultados. Por otra parte,

la mezcla con PMMA (nprompmma) =1.49) muestra un indice de refraccion por debajo

del substrato utilizado, con lo que no puede determinarse con esta técnica.

1306 nm
Recién preparada Tratamiento térmico
Mezcla Ny N, An Dprom | D=y 1y An  Dprom
PC6_0/Me-3-FX 1.60 1.60 O 1.60 | 1.53 1.76 0.23 1.61
PC2_0/Me-3-FX 1.62 1.60 -0.02 1.61|1.65 156 -0.09 1.62
CPO-CN /Me-3-FX | 1.63 1.61 -0.02 1.62 | 1.57 1.69 0.12 1.61

Tabla 5. 5. Indices de refraccion, birrefringencia e indice promedio para las tres peliculas
azopolimero/cromoéforo, recién preparadas y bajo tratamiento térmico.
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Como se puede observar, el indice promedio sube un poco con respecto a los
polimeros puros. Ademas, se comprob6 que aumentando el contenido en cromoforo de
las peliculas el valor del indice promedio también es mayor. Sin embargo, la tendencia

termotropica propia de cada matriz, se mantiene.

1306 nm

Irradiada
Polimero Ny ny n, Anj; plane Nprom
PC6_0/Me-3-FX 1.58 1.60 1.59 0.02 1.59
PC2_0/Me-3-FX 1.59 1.63 1.62 0.04 1.61
CPO-CN /Me-3-FX | 1.58 1.63 1.62 0.05 1.61

Tabla 5. 6.Indices de refraccion, birrefringencia e indice promedio para las tres peliculas
azopolimero/cromoforo, bajo irradiacion de 406 nm con polarizacion vertical (direccion x)

Una vez conocida la tendencia orientacional de la matriz, y habiendo comprobado
que las mezclas adquieren el mismo tipo de orden que la matriz bajo los diferentes
tratamientos, vamos a estudiar como influye esto en la respuesta no lineal generada

por el cromoforo altamente eficiente.
5.3. Respuesta Optica no lineal.
5.3.1. Poling térmico.

A continuacion se analizara la respuesta ONL mediante un poling térmico de las
mezclas orientadas a través de medidas de generacion de segundo armonico en
peliculas dopadas con cromoéforo.

Previo al estudio de peliculas, se midieron las propiedades ONL de la molécula
Me-3-FX en disolucion de diclorometano a 1.9 um y el resultado obtenido fue de f=
2750x10™" esus (uf(0)= 1475x10* esus) tal y como se recoge en el Capitulo I1I, en el
que la molécula se denomina 15a. Este valor es muy elevado, ocho veces mayor que el
que se obtuvo para el cromoforo Mon-PZ-CN, unidad activa de las peliculas
estudiadas exponen el Capitulo IV. Esta elevada no linealidad permitira estudiar
mezclas de polimero con muy bajo porcentaje de cromoforo, para evitar problemas de
miscibilidad, agregacion, etc... manteniendo una elevada intensidad en la respuesta
ONL.
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El primer paso fue la caracterizacion de la respuesta del cromoforo disperso en un
polimero inerte, orientando peliculas de PMMA/Me-3-FX mediante poling térmico a
95-100°C. Aunque no conocemos exactamente la T, de este PMMA, realizamos un
perfil térmico del poling para obtener las condiciones de temperatura Optimas en las
que el cromoforo adquiere el maximo de movilidad, sin que las muestras resulten
danadas. Este proceso como comentamos en el Capitulo anterior, consiste en el
seguimiento de la intensidad del segundo armonico que se va generando al aumentar
lentamente la temperatura de la pelicula durante la descarga en corona. Una vez
orientada la pelicula, este proceso ha de ser reproducible, es decir, se somete a la
pelicula a un calentamiento por encima del isotropo borrando por completo la sefial
GSA, y mediante el mismo proceso se han de obtener los mismos resultados. Una vez
realizado el poling térmico se midieron las franjas de Maker para dos polarizaciones
de la luz incidente. El maximo valor para los coeficientes ONL que encontramos dos
horas después del poling, fue de d;;=6 pm/V y d3=2 pm/V. La estabilidad de esta
sefial es muy baja, ya que el cromoéforo se halla inicamente disperso en la matriz, es
decir, no estad unido covalentemente a la cadena polimérica, y una vez retirado el
campo eléctrico que lo orienta de manera polar se encuentra libre para regresar a su
posicion de equilibrio termodinamico. Asi, al cabo de 30 dias so6lo los coeficientes se
reducen al 20%. Por otra parte, el cociente d;;3/d;; es 3, como es caracteristico de un
material amorfo, para condiciones de campo bajo. De esta manera, nos aseguramos de

que las condiciones que emplearemos para los azopolimeros son las adecuadas.

Una estimacion de los coeficientes méximos alcanzables, a partir del valor de la
hiperpolarizabilidad molecular da como resultado los coeficientes: dj;;=11 pm/V y
d;1=3.3 pm/V. Este calculo se realiza siguiendo el modelo isotrdpico a través de la
ecuacion (C. 1) E. 49 que aparece en el Capitulo I de esta memoria y en el Apéndice
C:

— NfcffZa):uEﬁz

33 10kT

En este calculo se realizan estimaciones de valores como el campo eléctrico que
son aproximaciones mas o menos precisas, ademas de suponer una dispersion
perfectamente homogénea del cromoforo en el PMMA para el calculo de N. El factor
local de campo debido al PMMA, se calcula suponiendo una constante dieléctrica, &,

igual a la obtenida por H. W. Guan y C. H. Wang’ para una mezcla al 2% del
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cromoforo 2-metil 4-nitro anilina en PMMA a 95°C. Teniendo en cuenta las
aproximaciones realizadas” y la precision de las medidas, se comprueba que a pesar de
que la cantidad de cromoforo afiadida al sistema es muy pequefia, la respuesta ONL es
bastante elevada, si se compara, por ejemplo con el Pol-O-CN (Capitulo IV) que

incorpora un 100% de cromoforo unido a la cadena principal.

Ahora podemos analizar el mismo proceso térmico realizado en las peliculas de
PC6 O (95°C) y PC2_0 (120*C) que da como resultado una respuesta ONL muy baja,
debido a la baja hiperpolarizabilidad del croméforo azo, practicamente simétrico. Los
valores de ds; se hallan al menos un orden de magnitud por debajo del correspondiente
al cromoforo disperso en PMMA. De esta manera nos aseguramos de que la respuesta
no lineal de la mezcla que mediremos, es debida esencialmente al croméforo Me-3-FX
disperso en la pelicula. Por otro lado, es importante referir que en estos dos
azopolimeros no se genera birrefringencia fuera de plano en la zona afectada por el
campo eléctrico. Dado que la temperatura y tiempo de exposicion durante el poling
térmico es similar al proceso de “annealing”, y que mediante éste la birrefringencia
alcanzada era notable (Tabla 3.3.4), parece ser que la aplicacion de la descarga en

corona dificulta de alguna forma la tendencia termoétropica de los mesogenos’”.

Por otro lado, el caso del copolimero CPO-CN orientado a 95°C es ligeramente
diferente, debido al mayor caracter aceptor del grupo CN, que da lugar a mayor
intensidad en la GSA. La orientacion con campo eléctrico, en este caso, si que dio
lugar a cierta orientacién fuera de plano (An= 0.03) y a cocientes d;3/d;; algo mayores
que 3 (ds;3/d;;=4). El valor de la anisotropia no alcanza al que se obtuvo mediante
“annealing” para igual temperatura y tiempos de calentamiento similares, lo que de
nuevo apunta a que el campo eléctrico perturba también en este caso la tendencia
termotropica. Por otra parte, si se eleva la T* a la que se realiza el poling por encima
de 130°C, se llega a una anisotropia fuera de plano de 0.31 y se encuentran los
siguientes valores para los coeficientes: d;;=6 pm/V y d;;=0.4 pm/V. Observamos aqui

. . . ’ 2
que el cociente ds3/ds; es 15, muy superior al correspondiente a polimeros amorfos™.

Al examinar el comportamiento de las peliculas de las mezclas bajo condiciones
“suaves” de poling térmico, observamos que PC2_ O/Me-3-FX y PC6 O Me-3-FX no

"E=10° V/m. up,=3.84x10° C m’v*!
N= 2.48x10* molec m™. £,2 £,=4.6
T=298 K K=1.38x10* C VK"
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mostraron birrefrigencia fuera de plano, y los cocientes obtenidos fueron cercanos a 3,
por lo que, en ambos casos la matriz se comportaria casi como un polimero amorfo.
Cuando se aumenta la temperatura de los polings, se puede medir una pequena
birrefringencia (An= 0.04-0.05) y el cociente ds;3/d;; llega a 6. Como se explico en el
Capitulo IV de esta memoria, estos cocientes son propios de cristales liquidos y de una
mayor orientacion axial. Dado que el responsable de la sefial de GSA es el cromoéforo
disperso, se intuye que éste adquiere una orientacion similar a la del azopolimero. Sin
embargo, dado que los azopolimeros de estas mezclas no adquieren una homeotropia
muy clara, se necesitan mas experimentos para demostrar la existencia de este

fendmeno.

La mezcla CPO-CN/Me-3-FX, orientada en condiciones “suaves” (95°C) da lugar
a birrefringencias muy bajas y cocientes entre coeficientes s6lo ligeramente por
encima de 3. Sin embargo, elevando la temperatura de poling por encima de los
130°C, se encuentra una birrefringencia cercana a 0.3 y unos coeficientes tales que
d;;=16 pm/V, y d;;=1.2 pm/V. Ambos valores estdn cerca de triplicar los del
copolimero sin dopar, por lo tanto, la mayor parte de respuesta ONL se atribuye al
cromoforo que se ha orientado siguiendo el orden establecido por la matriz, y

mostrando asi un acoplamiento en el movimiento de ambos.

Con la intenciéon de profundizar en la naturaleza de este acoplamiento en el
movimiento de los dos componentes del sistema, se plante6 el estudio de la influencia
de la magnitud del momento dipolar de las cadenas laterales del azopolimero. Como
hemos visto, durante el poling térmico de las muestras con tendencia homeotropa,
PC6 O/Me-3-FX, esta tendencia se ve entorpecida por la aplicacion de campo
eléctrico. Sin embargo, se puede llevar a cabo una orientacion previa a la induccion
del orden polar de las peliculas, mediante “annealing”, de forma que antes de la
aplicacion del poling térmico ya tengamos la matriz orientada de manera homedtropa
(An=0.23).

Este método da como resultado un cociente d;3/d;;=6 para PC6_0O/Me-3-FX, igual
al obtenido en muestras orientadas a elevada temperatura. Aunque en ambos casos la
matriz adquiere un grado de orden muy diferente, parece que el movimiento del
cromoforo es similar, y que existe una proporciéon maxima del mismo que la matriz es
capaz de orientar. Si sometemos al mismo proceso a la mezcla con mayor momento
dipolar, CPO-CN/Me-3-FX, se obtienen cocientes superiores, del orden de 10, lo que

apuntaria a un mayor acoplamiento del movimiento del cromo6foro con la cadena
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lateral del copolimero, que con la del PC6 O. Por lo tanto, parece ser que las
interacciones entre las cadenas laterales de la matriz y el cromé6foro juegan un papel
muy importante en las propiedades ONL finales de la mezcla.

5.3.2. Poling fotoasistido

En este apartado, se estudiara el comportamiento de las mezclas cuando son orientadas
mediante luz y campo eléctrico a baja temperatura. Se sometieron a procesos de poling
fotoasistido a 30°C tanto peliculas de los polimeros usados como matriz como de las
mezclas de estos con el cromoforo. El proceso tipico consiste en tres pasos: primero,
se aplica el campo eléctrico durante 10 minutos, después se retira el campo y se deja

relajar la sefal y, por ltimo, se irradia y se aplica de nuevo campo eléctrico.

La orientacion del croméforo se producira, en principio por encontrarse en una
matriz que al isomerizar mediante irradiacion genera volumen libre, y permite el
movimiento del cromoéforo con el campo eléctrico. Por ello, se debe comenzar por
descartar posibles efectos de la luz (orientacion o degradacion) del cromoforo en la
respuesta ONL. Asi, se sometio a la mezcla PMMA/Me-3-FX a un poling fotoasistido
con luz de 406 nm. En la Figura 5. 6 se observa el seguimiento de la sefal de segundo

armoénico in-situ durante el proceso de orientacion en tres pasos que se ha explicado.

CAMPO CAMPO Y,
0,10 ELECTRICO ELECTRICO lluminacion
¢4» con 406 nm
©
3
S 0,054
0,00 =, —

0 5 10 15 20 25 30

Tiempo (min)
Figura 5. 6. Poling fotoasistido a 30°C de la mezcla PMMA/Me-3-FX
Como se puede ver en la representacion, el cromoéforo alcanza la misma

intensidad en la sefal del segundo armonico generado utilizando Gnicamente campo

eléctrico a 50°C, que mediante iluminacion simultdnea a la aplicacion de dicho campo,
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por lo que cualquier efecto que pueda ejercer la luz en el cromoéforo no parece tener
consecuencias en la sefial de GSA. En cualquier caso, con el fin de confirmar este
resultado, se realizaron medidas de las franjas de Maker asi generadas, para dos
orientaciones de la pelicula de PMMA/Me-3-FX y dos polarizaciones de la luz
incidente. De esta forma, se puede comprobar que el cromodforo no se ha alterado de
forma significativa, puesto que no se traduce en una reduccion de sefial en la direccion
vertical, que es la de irradiacion. El esquema de estas medidas es el mismo al
empleado en el Capitulo IV para el material Pol-PZ-CN, y lo recordamos median la
Figura 5.7 (Figura 4. 36).

a)Orientacion 1 b)Orieg‘Eacién 2
0
! 0 Eje de rotacion I Eje de rotacion
Y | 406 nm1 X
Y

Figura 5. 7. (Figura 4. 36) Configuraciones de medida de las franjas de Maker.

El resultado de las franjas asi obtenidas, como se puede ver en la Figura 5.8

presenta la misma intensidad en ambas orientaciones.

°s - Orientacién 1, P°P*
~ ot - Orientacion 1, S°P* %
- g . .. 020
: 027 . s Qrientacién 2, P°P” ;Ai
= .+ Orientacion 2, S°P* ="
§ RS o
X 5 %)
014 ©s, PMMA/Me-3-FX !
, % i
e &
0,0- ﬂﬂnﬂﬂ.ﬁ.ﬁ“auﬂﬂ ﬂ‘sﬂé‘lﬁu‘;‘l‘k‘l‘k.
-40 -20 0 20 40

Angulo (°)

Figura 5. 8. Franjas de Maker para la pelicula de PMMA/Me-3-FX orientada mediante poling
fotoasistido a 50°C. Las franjas se obtienen para dos configuraciones de medida y dos
polarizaciones de la luz incidente.
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Si ahora se aplica el mismo proceso para los tres azopolimeros, se observa en
cambio un claro efecto orientador de la luz de 406 nm. A continuacion, en la Figura 5.

9, se exponen las representaciones para el PC6 O y CPO-CN.

0,0104 PC6_O (a)
] %
0.008 4 CAMPO CAMPO m
’ ELECTRICO ELECTRICO lluminacién
- con 406 nm
©
5 0,006 -
= 0,004-

0,002

0,000 - W/WMM %

0,0104 cpo-CN (b)

CAMPO CAMPO
0,008 - ELECTRICO ELECTRICOM f\
-— 00000 . \ A
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— 0,006
@
- ]
= 0,004

0,002

0,0004 ~—
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Figura 5. 9. Poling fotoasistido (proceso en tres pasos) para las peliculas de azopolimero
PC6_O (a) y CPO-CN (b).

Como se puede ver, el comportamiento bajo iluminaciéon del laser de 406 nm
polarizado en vertical, es muy similar en los dos casos. Tal y como se observo en el
caso del Pol-PZ-CN (Capitulo 1V), la luz ejerce un efecto beneficioso, debido a la
presencia de especies cis, que confiere al material movilidad a temperaturas inferiores
asu T,, y en los dos casos casi triplica la sefial de segundo armoénico en los dos casos,
respecto a la orientacion inducida unicamente mediante campo eléctrico. En la anterior

Figura se ve que la intensidad para el copolimero es mayor que para el PC6 O aun
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teniendo una T, més elevada, debido a la presencia del grupo CN, aceptor fuerte de

electrones.

El azopolimero PC2 O muestra la misma evolucion de la respuesta ONL. Sin
embargo, globalmente, da como resultado una respuesta mas baja a 30°C que el
PC6_O debido a que estd mas alejado de su T, y el material se encuentra mas rigido,
por lo que las cadenas laterales presentan menos movilidad para orientarse con el

campo eléctrico.

PC2_O CAMPO .
] CAMPO ELECTRICO v
— - lluminacion
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©
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Figura 5. 10. Poling fotoasistido (proceso en tres pasos) para las peliculas de azopolimero
PC2 0.

Si medimos los indices de refraccion de las muestras orientadas con poling
fotoasistido obtenemos biaxialidad en la zona irradiada con unos indices medidos en
las tres direcciones tales que n,= 1.65, n,=1.62 y n,= 1.66, para el caso del CPO-CN.
Escogemos el CPO-CN para el siguiente estudio, porque la sefial de segundo armoénico
que se obtiene de los otros dos azopolimeros es demasiado poco intensa. Una vez se
ha comprobado que la sefial no decae en el tiempo, se deben realizar medidas de las
franjas de Maker para dos orientaciones diferentes de la pelicula Figura 5.7 y dos
polarizaciones de la luz incidente, ya que la muestra presenta simetria C,,. Las franjas
asi obtenidas se muestran en la Figura 5. 11. Dada la diferencia de intensidad entre las
mismas, el tensor susceptibilidad de segundo orden se describe mediante tres
coeficientes: ds;;= 2.2 pm/V, d;;= 0.46 pm/V y dy= 0.36 pm/V. Vemos que para las
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dos orientaciones de la pelicula el cociente entre el dj; y el correspondiente en el
plano, d3; o dy4, es superior a 3, lo que indice un orden mayor que el alcanzable en
polimeros amorfos en condiciones de campo bajo. Hasta aqui, el estudio es similar al
que se realizo en el Capitulo IV de esta tesis para el azopolimero Pol-PZ-CN, salvo

que en aquel caso la biaxialidad de la respuesta ONL obtenida fue mucho mayor.

0,002 0,03

Orientacion 1
Orientacion 2

Orientacion 1
Orientacion 2 0,021

% (GSA)

0,001 +

0,014

0,00

40 20 0 20 40
Angulo de rotacién (°) Angulo de rotacion (°)

Figura 5. 11. Franjas de Maker para dos configuraciones de medida de la pelicula CPO-CN
obtenidas mediante poling fotoasistido.

Una vez detallado el comportamiento de las matrices, a continuacion se describe
la respuesta bajo la accion de los mismos tratamientos descritos, de las mezclas de
azopolimero con Me-3-FX. El primer paso consiste en comprobar si la sefial ONL del
cromoforo disperso en la matriz se ve modificada por la irradiacion. Para ello, se
somete a las muestras de los tres azopolimeros dopados al mismo proceso que a las
peliculas de azopolimero sin dopar. El resultado cualitativamente, es similar en los tres
casos, y se puede ver en la Figura 5. 12 para una muestra del PC6 O dopado.

Se observa un claro aumento global de la sefial del segundo armoénico comparado
con el copolimero sin dopar, luego el cromoéforo se estd orientando bajo el campo
eléctrico. Ademas hay un notable cambio de pendiente antes y después de la
irradiacion, al igual que sucedia con las peliculas de azopolimero sin dopar. Como se
puede ver en la parte inferior del grafico, cuando el polimero no se irradia antes de la
segunda aplicacion de la descarga eléctrica la intensidad del arménico generado es
casi idéntica a la alcanzada durante el primer poling, luego se demuestra que el
aumento de la intensidad de segundo armodnico, asociada a una orientacion mas
eficiente de los cromoéforos, es causada por la irradiacion.
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Figura 5. 12. Intensidad de la sefial de segundo armonico para las peliculas de PC6_O/Me-3-
FX alo largo del tiempo para el poling fotoasistido en 3 pasos.

A continuacion, en la Figura 5. 13 se muestra el mismo proceso para la mezcla
CPO-CN/Me-3-FX.
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Figura 5. 13. Poling fotoasistido en 3 pasos para la mezcla CPO-CN/Me-3-FX.

El aumento de la sefial que se observa como consecuencia de la irradiacion,
depende de varios factores como pueden ser el espesor de la pelicula y la intensidad de
luz incidente, no observandose ningun efecto beneficioso por encima de determinada

intensidad maxima.
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Este incremento de la orientacion polar de los cromo6foros mediante iluminacion
puede ser debido a la mayor movilidad en la matriz asociada a la presencia de
isémeros cis, que generan volumen libre alrededor de los cromoéforos, disminuyendo
asi la temperatura a la que sucede la transicion vitrea, y permitiendo al campo eléctrico

orientar las especies dador-m-aceptor.

Sin embargo, al igual que en el caso térmico, se debe considerar también aqui la
influencia del orden que adquiere la matriz en la orientacion final de los cromoforos,
es decir, el grado de acoplamiento entre ambos. Se midi6 una birrefringencia estable
en el plano de 0.03 en las peliculas de mezclas de PC2 O y CPO-CN orientadas como
en la Figura 5. 12 y Figura 5. 13. Las peliculas de PC6_O/Me-3-FX se desecharon
para por que no mostraron suficiente calidad optica. Las franjas de Maker obtenidas de
esta manera para las dos orientaciones de las peliculas, tienen una relacion de
intensidades entre polarizacion P” y S diferente. Como se observa en la Figura 5.14,
para la Orientacion 1 el cociente de itensidades P” / S” es mayor, que para la
orientacion 2. Sin embargo, la baja estabilidad de la sefial de segundo armoénico asi
generada, impide obtener una medida cuantitativa de los coeficientes. Por ello, se
realizaron poling térmicos a muestras pre-irradiadas con birrefringencia en el plano de
0.03. Las muestras de PC2 0O/Me-3-FX si que mantuvieron este orden como se puede
observar en la Figura 5. 14 y dieron lugar a coeficientes ONL mas elevados tales que
d;3=7 pm/V d3;=1.4 pm/V y dr4=1.7 pm/V, con unos cocientes d;3/d;;=5 y ds3/drs=4.

0,025

0,020 o Orientacion 1 S°P*

o Orientacion 1 P°P*
e Orientacion 2 P"P*
Orientacion 2 S°P* ¢

T T T
-40 -20 0 20 40
Angulo de giro (°)

Figura 5. 14. Franjas de Maker para las dos configuraciones de medida y dos polarizaciones de
la luz incidente en una pelicula de PC2_0O/Me-3-FX orientada mediante poling fotoasistido.
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Dado que la respuesta no lineal final es muy intensa, ha de provenir del
cromoforo, y, por tanto, la biaxialidad de dicha respuesta estaria forzada por la

anisotropia en el plano de la matriz.

Por el contrario, para el caso del CPO-CN/Me-3-FX al orientarlo mediante poling
térmico con previa irradiacion, “gana” la tendencia homeotropa, y la respuesta ONL es
uniaxial, con cocientes ds3/ds; del orden de 10. Por tanto, se refuerza de nuevo la idea
de que el ordenamiento de la matriz impone, en cierto grado, la disposicion que

adquiere el cromoéforo.
5.4. Conclusiones

Se estudiaron dos azopolimeros CL de diferente tendencia termoétropica y un polimero
amorfo. El PC2 O muestra orientacion en el plano de la pelicula bajo calentamiento
por encima de T, y el PC6_O fuera de plano. Sin embargo, al orientar estas peliculas
mediante poling térmico, parece ser que el campo eléctrico altera esta tendencia, y la
medida de indices de refraccion muestra que el polimero permanece en el estado
isotropo inicial. Por ello, la orientacion mediante poling térmico de mezclas de estos
dos azopolimeros con un cromoforo altamente eficiente dio lugar a cocientes
d33/d;=3, tipico de materiales amorfos, practicamente isotropos. Asi, se comprobd que
para la mezcla de polimero amorfo PMMA/cromoforo en las mismas condiciones de
orientacion, dicho cociente era 3. Si se intensifican las condiciones del poling térmico
elevando la temperatura se consigue una ligera homeotropia y cocientes ds3/d;; en
torno a 6. En el caso del copolimero CPO-CN el campo eléctrico perturba también la
tendencia homeotropa propia de este cristal liquido, pero aumentando la temperatura
del poling se llega a obtener una anisotropia fuera de plano muy elevada. Las mezclas
copolimero/croméforo dan como resultado cocientes djs3/d;; superiores a 10, lo cual
pone de manifiesto que el croméforo se orienta, al menos parcialmente, siguiendo la

direccion que le marca la matriz.

Asimismo, se indujo anisotropia fuera de plano previamente al poling térmico, en
muestras de PC6 O/Me-3-FX y CPO-CN/Me-3-FX, y se obtuvieron cocientes
d33/d; =6 para el PC6_O y dj3/d;;=10 para el copolimero. Parece ser, por tanto, que el
acoplamiento entre cromoéforo matriz es mayor en la matriz mas polar, lo que de

nuevo refuerza la tesis de que hay acoplamiento en el movimiento de ambas.
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El poling fotoasistido ha resultado un método util para orientar cromo6foros no
lineales altamente eficientes en mezclas de polimeros fotodireccionables. El aumento
de la movilidad asociado a la presencia de especies cis en las cadenas laterales del
azopolimero facilita la orientacion del cromodforo bajo campo eléctrico. Eso da lugar a
una respuesta ONL intensa de los cromoéforos orientados con luz y campo eléctrico.
Ademas, la simetria de la respuesta no lineal, inducida con luz polarizada es
compatible con una orientacion polar biaxial, lo que pone de nuevo de manifiesto que
a la orientacion del cromoforo no solo contribuye el campo eléctrico aplicado, sino las

interacciones con la matriz de azopolimero.



Capitulo VI

Grabacion de redes ONL

En este capitulo se van a exponer los resultados obtenidos en la grabacion de redes no
lineales en azopolimeros. Recordemos que una red no lineal es un sistema, una
pelicula de polimero en nuestro caso, en el que la orientaciéon polar inducida por
campo eléctrico tiene una modulacion espacial, lo que se traduce en una modulacion
del tensor de susceptibilidad no lineal. Cuando un haz de luz incide en una red de
difraccion, se observa una redistribucion de la intensidad de la luz transmitida,
apareciendo, a ambos lados de la direccion de propagacion del haz incidente, (que
determina la direccion del orden 0), una sucesion de maximos de difraccion en orden
creciente (£1, £2..) conforme nos alejamos de la direccioén incidente. Cuando en el
material se tiene una red no lineal, ademas se observan en direcciones determinadas

maximos de difraccion correspondientes a la luz de segundo arménico.

La grabacion se basa en la iluminacion de las peliculas de material
fotodireccionable con un patrén de intensidad periodico, lo que modifica de forma
selectiva las propiedades del material. En el capitulo 2 se ha descrito brevemente que
eso da lugar a la formacion de redes de difraccion en el material. Hemos visto ademas
que la irradiacion puede desordenar el material, por lo que si la grabacion se aplica a
una pelicula previamente orientada de forma polar, el borrado puede hacerse de forma
selectiva, dando lugar a la mencionada modulacidn de la susceptibilidad no lineal del
material. Por otra parte, si el proceso de irradiacion (no uniforme) de un polimero,
inicialmente isotropo, se realiza simultdneamente a la aplicacion del campo eléctrico,
tendra lugar un “poling” fotoasistido en las zonas iluminadas mientras que las que no

reciben Iuz (o lo hacen en menor medida) quedaran en un estado practicamente
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isotropo. De nuevo eso da lugar a una modulacion de las propiedades no lineales del

material.

Entre los materiales con los que se habia trabajado en el transcurso de la tesis, el
elegido para este proceso fue el copolimero con menor contenido de azo cromoforo,
Copol-PZ-CN_L, cuyas propiedades han sido presentadas en el Capitulo III. La
motivacidon de esta eleccion hay que buscarla en su buena respuesta no lineal, asi
como en la eficiencia de los procesos de orientacion polar fotoasistida. Junto a este
polimero, se han grabado y caracterizado redes en un copolimero amorfo, PC2-70,
cuya respuesta no lineal habia sido previamente caracterizada en nuestro grupo [ref].

En la figura 6.1. se muestran ambos polimeros.

Figura 6.1. Polimeros en los que se han grabado redes no lineales.
6.1. Procedimientos de grabacion

En este estudio se han probado tres métodos distintos para la generacion de redes no
lineales. En los tres la modulacion de la intensidad de la irradiacion se ha realizado
mediante la interferencia de dos haces que se superponen sobre la pelicula. Eso da
lugar a una distribucion de la intensidad como la esquematizada en la figura, con una
sucesion de franjas verticales alternadas de luz/oscuridad. Se han utilizado dos
longitudes de onda, 406 nm (laser de diodo) y 488 nm (laser de Ar+) con polarizacion

horizontal.
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Figura 6.2. Distribucion de la intensidad de la luz al interferir dos haces.

1. El primer proceso consiste en orientar en una primera etapa el polimero, utilizando
un poling térmico convencional para posteriormente realizar un borrado selectivo con
luz. Una vez comprobado que el poling ha sido eficiente mediante la medida de las
franjas de Maker, las peliculas son iluminadas con el patron de interferencia

mencionado.

2. Un segundo método se basa en la aplicacion del campo eléctrico de forma que
coincide durante un cierto intervalo de tiempo con la irradiaciéon. En este caso se
realiza el seguimiento de la grabacion de la red, controlando la intensidad del primer

maximo de difraccion, de forma que se puede ver el efecto de la aplicacion del campo.

3. Por tultimo, se ha aplicado campo a peliculas con las redes previamente grabadas. Es
importante darse cuenta de que en este proceso, en general es necesario subir la
temperatura para que la orientacion polar sea efectiva, salvo que el poling se haga

inmediatamente después a la iluminacion.

Por lo que respecta al primer método, las pruebas preliminares realizadas no han
conducido a los resultados esperados. La iluminacion selectiva durante tiempos cortos
(>30 s) de zonas previamente orientadas de forma polar se ha traducido en la
formacion de redes poco eficientes, aunque se mantenia la respuesta no lineal en la
zona de la red. Cuando las redes se han grabado durante tiempos largos (=15 min), la
eficiencia era la adecuada pero la respuesta no lineal disminuia de forma drastica. Esto
lo atribuimos, por una parte, a la falta de estabilidad del patrén de interferencia
generado sobre la pelicula, que se traduce en una pérdida de contraste en la
iluminacioén, de forma que a tiempos largos ésta se hace practicamente uniforme. Por
otra parte, si la intensidad de los dos haces no es exactamente igual, los minimos de

interferencia son no nulos, y esa luz, aunque poco intensa, puede producir el borrado.
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En cuanto al segundo de los métodos propuestos, se grabaron con éxito varias
redes a temperatura ambiente tanto con luz de 406 como de 488 nm en ambos
polimeros. Sin embargo, la caracterizacion de la no linealidad de estas redes resulta
mas complicada dada la menor estabilidad de la orientacion polar del poling
fotoasistido, como se vio en el Capitulo IV. Se considerd, por tanto, que para
comenzar este estudio, que incluia la preparacion y optimizacion del montaje
experimental, resultaria mas conveniente comenzar por un método de grabacion que

produjera una sefial mas estable, como ocurre en un poling a alta temperatura.
6.2. Resultados

Vamos a centrarnos, por tanto, en el proceso de preparacion y caracterizacion de
las redes producidas por el tercer método, cuando el poling térmico se hace sobre la
red previamente grabada.

6.2.1. Grabacion de redes lineales

Se han grabado redes utilizando las dos longitudes de onda mencionadas tanto en
el copolimero Copol-PZ-CN_L como en PC2_70. Recordemos que el angulo entre los
haces de una determinada longitud de onda que interfieren sobre la pelicula determina
la periodicidad de la red (A).

Ec. A =A/(sen20)

En este estudio, el valor de 6 ha estado comprendido entre 2.5 y 2°, lo que fija el

valor de la distancia entre las franjas en el intervalo 5 <A <6, 5 um.

En la figura 6.3 se muestra la evolucién de la intensidad del maximo de
difraccion de primer orden correspondiente a la grabacion de una red en PC2_70. La
grabacion se hizo con luz de 406 nm, con una intensidad aproximada de 50 mW/cm2

en cada haz. El espesor de la pelicula era cercano a 2 um.
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Figura 6. 3. Evolucion para una pelicula de PC2-70 de la intensidad difractada durante la
grabacion de una red a 406 nm.

Puede verse que tras una primera etapa en la que la eficiencia de la difraccion de
la red aumenta de forma rapida, al cabo de unos 10 minutos se alcanza un nivel que
permanece esencialmente estable (salvo fluctuaciones asociadas a la dificultad ya

mencionada de mantener el contraste entre las franjas).

Durante ese proceso de grabacion, ademas de producirse una orientacion selectiva
de los azocromoéforos en las zonas iluminadas, se produce una modulacion del relieve
superficial con la periodicidad de la red (ver Figura 6. 4). La magnitud del relieve
depende en general de diversos factores, como la intensidad de la irradiacion, el
espesor de la pelicula, la distancia entre franjas...Para la grabacion recogida en la
figura el relieve alcanzé los 100 nm, siendo relativamente uniforme en la parte central

de la zona de superposicion de los haces.
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Figura 6. 4. Relieve medido en una pelicula de PC2-70 tras el proceso de grabacion de la
Figura 6. 3.

Diversas grabaciones de 15 minutos en peliculas distintas de espesor semejante
dieron resultados reproducibles en cuanto a la amplitud del relieve y eficiencia
aproximada de difraccion (no se hicieron medidas cuantitativas precisas de la misma).
Las redes grabadas en estas condiciones en los dos materiales estudiados en este
apartado fueron posteriormente orientadas mediante un poling Corona. Se va a
comparar en el punto siguiente los resultados obtenidos teniendo en cuenta la diferente
respuesta no lineal de los materiales, claramente mayor para el polimero con
piperacina en la cadena lateral. También se va a ver el efecto de la distinta

profundidad del relieve en la eficiencia de difraccion de la red no lineal.
6.2.2. Grabacion de redes no lineales

Una vez grabadas las redes, se procedi6 a la orientacion mediante campo eléctrico
aplicando una descarga en corona segun el procedimiento descrito en el Capitulo II.
En el caso del polimero PC2-70 la T, fue de 125°C, y para el Copol-PZ-CN_L 105°C.
En todos los casos se midieron las franjas de Maker en la zona de la red, para
caracterizar la respuesta no lineal de cada pelicula. Dado que el tamafio del haz de
excitacion (A=1.9 um) es mucho mayor que la periodicidad de la red la intensidad de
segundo armoénico que se detecta en estas medidas corresponde al promedio de la zona
iluminada. La respuesta no lineal fue mucho mayor en el caso del copolimero de

piperacina, y los coeficientes calculados fueron comparables a los obtenidos en las
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medidas de este mismo polimero tras un poling térmico convencional (ver Capitulo
IV). El cociente ds3/d;; medido para el PC2-70 fue 3, como se esperaba al tratarse de

un polimero amorfo.

Por otra parte, se volvieron a medir los relieves superficiales después del proceso
de orientacion con campo eléctrico, y se comprobd que no habia alteraciones
apreciables en la zona de la red.

La observacion de los maximos de difraccion de la luz de segundo armoénico
generada en la zona de la red constituye una prueba de la modulaciéon de la no
linealidad. Esto se llevd a cabo incidiendo con un haz de 1.064 mm, de forma que
nuestro objetivo era detectar luz de 532 nm en direcciones perfectamente definidas por
la periodicidad de la red. Los maximos de difraccion de la luz fundamental son
facilmente detectables mediante una tarjeta fotosensible, y la posicion de los méximos
para la luz armoénica es tal que el primer maximo de 532 nm se sitlia entre el haz
directo y el primer difractado de 1.064 pum; el madximo de orden 2 coincide con el
primer maximo de 1.064 mm y asi sucesivamente, como se muestra en la Figura 6. 5.
Colocando un fotomultiplicador con los adecuados filtros interferenciales fue posible

aislar la luz de 532 nm correspondiente a los distintos maximos.

0 1
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\ —_—————
e e
—_, _7_ ..... Hi
/C‘,-"/
40°

Luz 1.064 pm

\

Figura 6. 5. Representacion de los méximos de difraccion del haz fundamental y del segundo
armonico.

6.2.2.1. Redes con elevado relieve en PC2-70 y Copol-PZ-CN _

Se ha comparado la eficiencia de difraccion de la luz de segundo armoénico en
peliculas gruesas (=2um) de un material amorfo y un cristal liquido con una elevada
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respuesta ONL. El relieve de las redes analizadas fue de aproximadamente 100 nm,

como se puede ver en las Figura 6.4, y 6. 6, y se obtuvo con luz de 488 nm.

100
Copol-PZ-CN L
55um P -
50 -
E  o-
c
_50_
100
50 60 70 80 90 100
pm

Figura 6. 6. Relieve medido en una pelicula de Copol-PZ-CN_L tras el proceso de grabacion
de la red no lineal.

A pesar de que el copolimero de piperacina presenta una ligera absorcion a 532
nm, la intensidad de luz armoénica detectada en la direccion del haz incidente de 1.064
pm (orden O en la Figura 6.5) fue claramente mayor que la detectada para el PC2-70.
Ademas, la eficiencia de difraccion no lineal también fue mucho mayor, obteniéndose
un cociente entre la intensidad del maximo de orden 1 y la del orden O cuatro veces

mayor en el caso de Copol-PZ-CN_L.
6.2.2.2. Efecto del relieve en la eficiencia de la red

Con objeto de analizar la influencia de la magnitud del relieve en la difraccion de
la luz de segundo armonico, se grabaron con luz de 406 nm, redes en peliculas de
Copol-PZ-CN_L (de igual espesor) en condiciones semejantes, exceptuando el tiempo
de irradiacion. Asi, obtuvimos peliculas con los relieves que se muestran en la Figura
6.7.
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Figura 6. 7. Relieve superficial de peliculas de Copol-PZ-CN_L.

En este caso, la intensidad de segundo armoénico detectada en la direccion del haz
incidente fue practicamente la misma, pero la eficiencia de la difraccion fue
claramente superior (mas de un orden de magnitud) en el caso de la pelicula con

mayor relieve.

Finalmente, es necesario comentar que para las condiciones de grabacion
utilizadas en este trabajo, ha resultado mas facil obtener relieves elevados en peliculas
de mayor grosor (2 um vs. <l pm). Sin embargo, no hemos encontrado relacion entre
la eficiencia de la difraccion de la sefial de segundo armoénico y el grosor de las
peliculas. La mayor eficiencia de difraccion encontrada ha sido aproximadamente de
un 30%, en peliculas del Copol-PZ-CN_L con un relieve superior a los 100 nm.

6. 3 Conclusiones

Se consigui6 grabar redes de difraccion en peliculas de azopolimeros amorfos y cristal
liquido con diferente relieve, utilizando luz de dos longitudes de onda distintas. Se ha
demostrado que la aplicacion de una descarga en Corona a elevada temperatura induce

propiedades ONL a dichas redes.

La eficiencia de difraccion de la luz de segundo armonico generada en la zona de

la red se ha correlacionado con la amplitud de la modulacion del relieve superficial.
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Para cerrar esta memoria se procedera a resumir, a continuacion, las conclusiones

generales a las que se ha llegado durante su desarrollo.

En cuanto al andlisis realizado de la respuesta optica no lineal molecular en el
Capitulo 111, se ha comprobado que el modelo a dos niveles result valido para el
calculo de las hiperpolarizabilidades no lineales estaticas en el caso de azocompuestos
dipolares con estructura tipo varilla. El estudio de las propiedades ONL mediante
EFISH de merocianinas nos permitio concluir que el cardcter proaromatico, tanto del

grupo dador como aceptor elevan el valor de la hiperpolarizabilidad.

Se realiz6 un estudio bastante amplio sobre la influencia en la respuesta ONL de
la variacion, tanto de la longitud, como de la morfologia, y estructura de la cadena
espaciadora. El ciclado de la cadena espaciadora no dio lugar en todos los casos a una
mejora de las propiedades ONL, dado que la respuesta no depende solo de la
estructura del espaciador. Por una parte, los grupos espaciadores que contienen pirano
dieron lugar a un mayor compromiso entre estabilidad y elevada respuesta, frente al
grupo isoforona. Por otra parte, se comprobo, que el alargamiento del espaciador con
un heterociclo, por el lado del grupo aceptor mejora de manera notable la respuesta
ONL, frente al alargamiento por el grupo dador. Ademas, se ha estudiado el cambio de
signo en el valor de la hiperpolarizabilidad, que experimentan diferentes familias de
compuestos, al variar la longitud del espaciador, el tipo de grupo dador o aceptor, o el
disolvente, moviendo su situacion en la curva de Marder. Finalmente, se obtuvo que el
grupo dador difenilpirano y el aceptor tricianofurano sustituido con trifluorometileno

son los mas eficientes.
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El compromiso entre no linealidad por un lado, y estabilidad y transparencia por
otro, es el criterio utilizado para seleccionar cromoéforos para su incorporacion a

polimeros.

El estudio de azopolimeros cristal liquido de cadena lateral, llevado a cabo

durante el Capitulo 1V, llevo a las conclusiones que se enumeran a continuacion:

Las peliculas de los azopolimeros cristal liquido del estudio presentan una fuerte
tendencia homedtropa. El orden axial alcanza valores muy elevados y estables por
efecto termotropico. Se demostré que es posible modificar la anisotropia en las
peliculas de Pol-PZ-CN, rompiendo la fuerte tendencia homeotropa y pasando a una

distribucion planar de los cromo6foros, mediante tratamientos con luz y temperatura.

La presencia de agregados azobencénicos en las peliculas del polimero central del
estudio Pol-PZ-CN quedé demostrada mediante el estudio de los espectros de
absorcion bajo tratamientos térmicos. Estos agregados, tipo H, se colocan de manera
preferente con orientacion perpendicular al plano de la pelicula y absorben menos que
las especies aisladas. El efecto termotrdpico favorece de manera ostensible la
formacion de los mismos. La irradiacion con luz UV-azul rompe hasta cierto punto
esta agregacion, siendo el estado inicial unicamente recuperable mediante redisolucion

y reconstitucion de la pelicula.

En cuanto a las propiedades ONL, la introduccion de un grupo dador mas fuerte
en la cadena lateral del LCP dio como resultado una eficiencia por debajo de la
obtenida mediante célculos tedricos suponiendo la aditividad de las propiedades
microscopicas. Se demostrd que este comportamiento tiene relacion con la presencia
de agregados, mucho maés significativa en las peliculas de polimeros con croméfors de

mayor momento dipolar que en las de menor.

Se constatd que durante los procesos de poling térmico existe una competencia
entre la orientacion polar inducida por el campo eléctrico y la orientacion antiparalela
(centrosimétrica) que se establece por efecto termotropico, y que no da lugar a
respuesta ONL. Por otra parte, se encontré que la disminucion de la potencial
movilidad de las moléculas en el material causada por la agregacion contribuye
sensiblemente a la estabilidad de la respuesta. Mediante pre-irradiacidon con luz UV-
azul, se accede a mayor cantidad de azocromoéforos aislados, durante el poling
térmico, por lo que se obtienen valores de los coeficientes no lineales superiores, que

también son muy estables por la agregacion que se da durante el poling térmico. Por
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otra parte, se consiguieron orientar los azocromoforos de las peliculas a baja
temperatura mediante poling fotoasistido evitando el deterioro de las peliculas. Sin
embargo la respuesta ONL obtenida es muy poco estable, ya que los cromoforos
pueden regresar a su situacion de equilibrio gracias al volumen libre generado por la
irradiacion.

Los cocientes ds3/d;; no lineales encontrados son mucho mayores que 3,
indicando un mayor orden polar axial, es decir, con una distribucidon mas estrecha,

para el caso de los cristales liquidos que para los poimeros amorfos.

Se encontrd que es posible modificar la simetria del tensor susceptibilidad de
segundo orden, alcanzado mediante el usual proceso de poling térmico Cy, a través de
tratamientos Opticos y térmicos que dan lugar a una respuesta ONL biaxial descrita
mediante un tensor Cy,.

Se consiguio reducir la agregacion de los croméforos mediante la sintesis de
copolimeros al azar con PMMA. Asi, se consiguieron respuestas ONL mas elevadas
incluso con menor cantidad de “especies activas” y muy estables. Sin embargo, los
cocientes ds3/d;; obtenidos fueron mayores, probablemente por la menor presencia de
dicha agregacion, que aumenta el volumen libre en la pelicula, generando una
distribucién del orden polar axial mas ancha.

En lo referente al estudio de azopolimeros poco o débilmente polares con
cromoforos no lineales muy eficientes llevado a cabo en el Capitulo V, se demostrd
de varias maneras la existencia de cierto acoplamiento en el movimiento de los
cromoforos y las cadenas laterales de la matriz poliméricas. Por una parte, durante los
procesos de poling térmico, el campo eléctrico perturba la tendencia termotropica de
los cristales liquidos con cadena lateral casi simétrica. Por lo tanto, se obtienen
coeficientes ONL muy elevados, asignables al cromo6foro orientado, pero cocientes
ds3/d3,=3 tipicos de materiales amorfos. Sin embargo, cuando se aumenta ligeramente
el momento dipolar de la cadena lateral, la mezcla alcanza valores elevados de
anisotropia y cocientes muy superiores a 3, manteniendo una intensidad de la sefial de
segundo armonico atribuible al cromo6foro altamente eficiente. Asimismo, la induccion
mediante temperatura de anisotropia fuera de plano en la matriz polimérica previa al
proceso de poling térmico también dio lugar a cocientes ds3/ds; tipicos de cristales
liquidos. Por otra parte, se encontré6 que este acoplamiento también sucede en los
procesos de orientacion mediante luz UV-azul, dado que las peliculas de azopolimeros
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dopados a las que se les induce anisotropia en el plano con luz, presentan una
respuesta de intensidad atribuible al cromo6foro y que se describe mediante un tensor

susceptibilidad con simetria C,,, después de orientarlas medante poling térmico.

En el Capitulo VI se demostro que la aplicacion de una descarga en corona a una
red holografica previamente grabada con luz en un azopolimero da lugar a una
modulacion del tensor suceptibilidad del polimero. La eficiencia de difraccion de la
luz de segundo armoénico generada en la zona de la red se ha correlacionado con la

amplitud de la modulacion del relieve superficial.



APENDICE A

EXPRESION DE LA INTENSIDAD DE SEGUNDO ARMONICO A LA
SALIDA DEL MATERIAL

Las ecuaciones de Maxwell son las ecuaciones fundamentales del electromagnetismo
y constituyen la base para describir las interacciones electromagnéticas en cualquier
medio (en general no homogéneo, no lineal e isétropo). En su forma diferencial (en el
S. I.) pueden expresarse en términos de los vectores E y B, intensidad de campo

eléctrico e induccion magnética, respectivamente:

R
- -
41 V.-E=£ A2 vxE=_28
£0 ot
-
- > 1 0F B
43 V-B=0 44 VxB=—"+uJ,
c” ot

donde p, es la densidad de carga total (tanto libre como ligada), J,, es la densidad de
corriente debido al movimiento de cargas en el material. Ademas, se tienen las
ecuaciones de constitucion, caracteristicas para cada medio en particular. Asi, en un
medio lineal e isotropo, la relacion entre E y los vectores desplazamiento eléctrico, D
y polarizacion del medio P viene dada por:

- — — -
A5 D=¢g)E+P=g¢g,¢.E, (siendo g la permitividad dieléctrica del vacio y &, la

permitividad relativa o constante dieléctrica del medio)

La relacion entre B y el campo magnético H y la imanacion del medio M sera:

-

4.6 B=u,(H+M)=pou, H,

Siendo u, la permeabilidad magnética del vacio y p, la permeabilidad relativa del

medio.
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Los medios en los que vamos a estudiar la propagacion de la luz son dieléctricos y no
magnéticos. Por tanto, B=pyH y la inica contribucion a la intensidad de corriente es la
asociada a la polarizacion, J,=0P/ot. Introduciendo estas relaciones en las ecuaciones

de Faraday ( A4. 2) y de Ampere-Maxwell (4. 4), estas se expresan como:

A7 Vx 1y —,
Ho o
- -

Tomando el rotacional en 4.7 y sustituyendo en la resultante con 4.8, se tiene:

2 27
0°E 0" P |.

— — g
A.9 VxVxE=—¢ —
oHo o Ho o

que constituye la ecuacion de propagacion de ondas electromagnéticas en el medio.

En un medio anisoétropo, €; no es un escalar, sino un tensor. En el caso de un medio no
lineal, la ecuacion A. 5 debe incluir un término de polarizacion no lineal con el campo

(ecE? E*...), que aparecer4 igualmente en la ecuacion de propagacion de ondas.
Consideraciones previas

El objetivo es obtener la expresion de la intensidad de segundo armoénico
(proporcional al cuadrado de la amplitud del campo de frecuencia armonica) a la
salida de una lamina delgada. En la figura se muestra un esquema del problema y se

definen algunas de las variables que van a aparecer en el desarrollo.

en unidades cgs.
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Consideramos una onda electromagnética de frecuencia fundamental
o, incidiendo con un angulo # en una lamina delgada de espesor L. E, es la amplitud
del campo eléctrico y K,, el vector de onda del haz incidente, perpendicular al eje Y (en
torno al cual rotara la muestra). La onda refractada de frecuencia « se propagara en el

interior de la lamina con una direccién dada por la ley de Snell y su amplitud £,

dependera del factor de transmision aire/muestra ‘Ew‘ =t, |Ew| .

El campo eléctrico £, en el interior induce una polarizaciéon en el medio, suma
de un término lineal (oscilante a la frecuencia fundamental) y varios no lineales, de los

cuales solo nos va a interesar el de segundo orden, oscilante a frecuencia 2.

Aire Muestra Aire

Z=0 Z=L

Figura A.1 Propagacion de las ondas de frecuencia ® y 2m en una lamina delgada, de espesor
L. k,~onda fundamental, k,=onda arménica ligada k¢’= onda armodnica libre, KR y ks *=ondas
reflejadas. Las comillas refieren a valores en el interior de la muestra () y en el aire (”),

después de atravesar la lamina.

Esta polarizacion irradia ondas electromagnéticas de frecuencia angular 2w,
llamadas ondas armonicas “ligadas”. Ademas existirdn también ondas armoénicas
“libres”, de frecuencia 2@, generadas en la superficie. Ambas ondas se propagaran con
diferente velocidad, siendo n, y 1, los indices de refraccidon para las ondas ligada y
libre, respectivamente. Al girar la muestra alrededor de Y, el recorrido de la luz variara

y como consecuencia de la interferencia de ambas ondas se observara una intensidad
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de segundo arménico /5, oscilante con el espesor de muestra atravesado, es decir con

el angulo de giro.

Para obtener la expresion de /5, generada por la muestra en funcion del angulo 6, se
seguira el trabajo de J. Jerphagnon y S. K. Kurtz, (JK en adelante)’ en cuyo desarrollo

se hacen varias suposiciones:

1.- La muestra no presenta absorcion ni del fundamental ni del segundo armoénico.

Esta condicion se verifica en todo los polimeros estudiados en esta tesis.

2.- Se admite que el vector de Poynting es colineal con el vector de las ondas
armoénicas y fundamentales, es decir, no se tiene en cuenta que las ondas libres y
ligadas no viajan exactamente en la misma direccion dentro del cristal. Esta
suposicion es admisible en materiales con baja dispersion e isotropos. En el caso de
los polimeros cristal liquido que se estudian en esta tesis hay que introducir una
correccion a este modelo debido a la considerable anisotropia que presentan las
peliculas. W. N. Herman y L. M. Hayden en 1994, propusieron un modelo valido para
muestras birrefringentes (ademds de tener en cuenta efectos de dispersion y

absorcion). Los detalles de la correccion sera expuesta al final de este apéndice.

3.- Se supone que no existen reflexiones multiples en las superficies de entrada y
de salida. Se trata de una buena aproximacién para muestras de bajo indice de

refraccion, valida para las peliculas de los polimeros estudiados.

4.- Se supone también que la dimension transversal de la muestra es infinita y que
no hay efectos debidos al tamafio del haz, en cuya seccidon transversal (A) se
considera que la amplitud del campo es constante (y A>>L). Si el tamafio del haz no
es lo suficientemente grande habria que introducir correcciones, importantes s6lo para
valores de @ elevados, en el caso de peliculas muy gruesas y dispersivas, o luz

altamente focalizada.
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Deduccién de la intensidad de segundo armonico a la salida de la lamina

Para calcular el campo eléctrico £, en cada punto del cristal hay que incluir en
la ecuacién de ondas un término que represente la existencia de una polarizaciéon no

lineal P»,,”:

410 P2 (F,t)= p P, (F,t) = % P, 'exp(ik - 7)exp(—ior) + c.c.]

P es un vector unitario en la direccion de la polarizacion no lineal y Py,," es la

amplitud de la polarizacion (independiente del tiempo), cuya relacion con el campo

eléctrico viene dada por:

P = yP(2w;0,0): Eox Eo

Introduciendo la polarizacion de la ecuacion A. 10 en la ecuacién A. :

- >,
A. 11 VXVXEZIU(F,t)+

(22 ) 0% Bz 7.0) __(4_7[) 0% P2, (7,1)

c? or’ c? or?

La solucién de esa ecuacion puede escribirse como sigue:

Ez =éy E/ exp(ik - 7)
- J

—
4.12 Armonico libre

o 4, 1 ) | {z‘v— [k (@-ﬁ)/\k.f\zﬂ exp(ik, )

N—— __
——

Armoénico ligado

€7 es un vector unitario en direccion perpendicular a la propagacion de la onda

- -
b

libre; kf y k, son los vectores de propagacion de las ondas libre y ligada
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respectivamente. Para simplificar las expresiones matematicas en el desarrollo que

sigue llamaremos:

~ A~ [7 .7 =~ 2
a3 & =p-[kG-pk| ]
Vector unitario en direccion al campo eléctrico asociado a la onda ligada.

A 14  Q =4nP,, /((n"’)z - (nz‘” )z) sera la amplitud de la onda ligada.

El campo magnético vendra dado por:

Hao =(c/20)(k xéy)E] explik, -F)

+ |:47rP2'w i F = (2 ¥ )} (c120)(ky x p)explik, - F)

En el calculo de la intensidad de segundo armonico a la salida vamos a considerar
varias etapas, teniendo en cuenta las condiciones de contorno en Z=0 y Z=L, asi como

la generacion y la propagacion de ondas armonicas en el material.
1.- Condiciones de contorno en la superficie de entrada de la muestra (Z=0)

La onda fundamental que llega con un angulo 0 a la superficie en Z=0, se refracta

con un angulo dado por la ley de Snell.

, 0
A.16  sen@, = ser

n(l)

El médulo del vector de propagacion sera,

@ ,
= n“’[—j seria el vector de onda

Analogamente, para las ondas armoénicas libres se tiene:
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: ~ 2
A 18 sen@,, =senf/n’”y ‘kf‘ :nz”’(ij

Y para las ligadas:

A 19 senf, =sen@/n” 'y ‘]Eb‘ = nw(Z_a))
c

Existe también en el aire una onda de frecuencia 2w reflejada en la superficie de

entrada de la muestra, que se propaga a un angulo 8, = —@, dada por:

2R _ A = R =
A. 20 Ero =erEpexp(ikz-7)

A. 21 H" =(C/2CO)(]€2RXéR)ER exp(il;zR?)

Donde ‘sz‘ =2w/c.

Hay que encontrar los valores de Ef’, Eg, &y €, imponiendo las condiciones de
contorno, es decir la continuidad de las componentes tangenciales de los campos

eléctrico y magnético.

Introduciendo las ecuaciones A.13 y A.14 en A.12 y A.15, y dado que a la entrada
de la muestra r=0, obtendriamos las expresiones siguientes para el campo eléctrico y

magnético a la entrada de la muestra:

A.22 EM' =érE +é 0
423 Ha =(c/20)[(k xé/)E, +Q (Fsx p)]

Las relaciones de continuidad mencionadas conciernen a las componentes
tangenciales, X ¢ Y de los campos eléctrico y magnético, en este caso. Igualando, por

tanto, las ondas de frecuencia 2 antes y después de la superficie limite:

A24  X.érEp=X&,E, +X8,0
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A.25 (krxép).XEy = X.(k, xé,)E, + X.(k, x p)O'
426 Y.ewE,=Y.e/E, +Y.e,Q
.27 (krxér).Y Ey=Y.(k; xé,)E, +Y.(k, x p)O

Para simplificar la notacion, Ilamaremos a las proyecciones en X, Y, Z de los

vectores unitarios é,,é,, &, y p de la siguiente manera:

M
=
I
&

=

Desarrollando los productos escalar y vectorial, las cuatro ecuaciones quedarian,

recordando que kg, =ks; =k»,=0, por ser el XZ el plano de incidencia:

A4.28  RE,=fE, +b0
429 RkyEy=fk,E, +bk,Q
4.30  RE,=fE +p0

A.31 (kaRz - RZka )ER = (kafz - fzkfz )E;‘ + (pxkbz - pzkbx )Q'

Vamos a considerar por una parte las situaciones en que la polarizacion no lineal
es perpendicular, y por otra cuando es paralela al plano de incidencia, XZ
Polarizacion no lineal perpendicular al plano XZ: by=b,=0, b,=1; p,=p,=0, p,=1

En este caso, particularizando las cuatro expresiones anteriores queda:

A4.32  RE =fE,
A.33  RkpEp=[fk.E, +k, O
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434  RE,=fE +Q
A4.35 (kaRz _RZka)ER = (kafz _fzkfz )Ef

Las expresiones A. 32 y A. 35 son independientes de Q’ (amplitud de la onda
ligada), y serian iguales para el caso en el que no existiera polarizacion de segundo
orden, es decir, si no hubiera campo a 2m. Se deduce entonces que R=f,=0=R,=f, y

f,=R,=1, con lo que las ecuaciones A.34 y A.35 quedan:

A.36  kpEp=k.E, +k, 0
A.37  Ep=E,+Q

En A. 36 podemos sustituir las proyecciones a lo largo del eje Z de los vectores de

onda libre, ligada y reflejada:
k. =cos Héw‘kf‘ ky, =—cos H|kR| k,, =—cos 0;0|kb|

A.38  n**cosb,,E, +n” cos6,0 =—cosbE,

A su vez, sustituydo Ex en esta ecuacion por su valor en la 4.37, obtenemos la

expresion para la amplitud de la onda libre de segundo armonico dentro de la muestra.

. cos@+n”cosb,

4.39 E,=-0 ,
/ cos@+n*’ cosb,,

Volviendo ahora a la expresion del campo eléctrico A. 12, podemos reescribirla

de la siguiente manera:

cos@+n” cosl,

Jexp(ilgf -F) + (exp(ik, 'F)J

4.40 |E,, =0 ?H—

cos@+n*’ cosb,,

Polarizacion no lineal paralela al plano de incidencia (XZ): p,=0, b,=0
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Tomando la expresion A. 13, vamos a deducir las componentes en cada direccion del

vector unitario de polarizacién, para el caso que nos ocupa:

A4l b, =p, _[kbx(];b'ﬁ)/‘kf‘z]

Desarrollando el producto escalar, y teniendo en cuenta los valores de las

componentes de los vectores de onda, se tiene que:

A.42 b.=p, —((n“’)2 /(nz"’)2)sen49;0(36119&')[9)r +cosf,p.)

Analogamente, para la componente en direccion Z tendriamos:

443 b, = p. —(n” f /(n** | )cos ) (sent, p, +cost, p.)

Incorporando A. 42 y A.43 a las ecuaciones A. 28-A. 31 quedarian:

A. 44 R.E,=fE, +bQ

A. 45 R kp Ep = fykuE}- , yaque b,=0

A. 46 R E, =ny}, ya que p,=0

A.47 (kaRz _Rszx)ER = (frk]’z _fzkfv)E;" +(pxkbz _pzkbx)Q'

Se deduce de A. 45 y A. 46 que R,=f,=0. Teniendo en cuenta que R,=cos(-0) y

fi=c0s(0,,"), la ecuacidon A. 44 queda:

A.48 — Epcosf =cos HZWEf +b.0
En cuanto a la A. 47, el primer miembro puede reescribirse como sigue:
(Rky —Rkp )E, = |kR |(cos Ocos@ +senl send)E, = 2w/ c)E,
En cuanto al primer término (armoénico libre) del segundo miembro:

(ks = )E; = ol on™E,
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Y, finalmente para el término de la onda armoénica ligada:
(piky. = .k )Q = 2o/ e)n” (p, cosb, — p_senb,)
De modo que, igualando y simplificando, se tiene:

A4.49  Ep= nz‘”E}» +n°Q (p, cosl, — p.senb.)

Eliminando Ey entre 4. 48y A. 49, y despejando la amplitud de la onda armonica

libre en el interior de la muestra:

b, +n” cosO(p, cosb, — p_send,)

4.50 E,=-0Q -po".

! 20
cosé,, +n"" cosd

De nuevo, sustituyendo en la expresion del campo armoénico en el material,

ecuacion A. 12, tendremos:

A 51

E,, =—-és BO exp(ik, -7)+éy O exp(ik, - F)

2.- Condiciones de contorno en la superficie de salida de la muestra (Z=L)

Las ondas armonicas se transmiten a través de esta superficie al aire, de forma que

se tiene una onda libre E,,” con el vector de onda ky,”

Suponemos que no ha habido reflexiones para la onda ligada. La onda reflejada
libre a 2 sera E"f y su vector de onda k}R , teniendo:
0} =-0,, |k}|=m,Qolc)

[0
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Al igual que se ha hecho en el limite Z=0, vamos a considerar por un lado cuando la
polarizacién no lineal sea perpendicular al plano de incidencia, XZ, y por otro cuando

sea paralela.
Polarizacion no lineal perpendicular al plano de incidencia (XZ): p,=1; b,=1; f,=1

Imponiendo la condicién de continuidad a las componentes tangenciales de los

campos eléctrico y magnético a la salida de la muestra (r=L) tendremos:
A.52 E,exp(ik, ZL)+Q explik, Z L)+ E } exp(~ik , Z L) = E,, (2ik, Z L)

453 —n*” cos HME/ exp(il;/- ZL)—n"cos8, 0 exp(ik, Z L)

20 !
+n"“cosb,,

E}R exp(ilgf ZL) =—cos HE;w exp(2il€w ZL)

Eliminando entre ambas expresiones £ 'f y despejando EZa) , obtenemos:

20 !
2n"" cosb,,

E. exp(i2k ZL)=
20 SXPU2K, Z L) (cosﬁJrnz“’cosH

, JEf exp(ik, Z L)+
A.54 2o

(n‘” cosf, +n*’ cos6,

2010 exp(ik, Z L
cos@+n*” cosb,, JQ Pk, 2 L)

Una vez calculado el campo eléctrico correspondiente a la onda de segundo
armoénico generada en el material, puede calcularse la intensidad, magnitud
directamente relacionada con lo que se mide en una experiencia de generacion de
segundo armoénico. Para ello, se calcula el promedio temporal del vector de Poynting,

que da el flujo de energia por unidad de superficie y de tiempo, es decir la intensidad:

A. 55 SZ[%jRC{EszHZwa <S>:I;w

" w2
4. 56 L, = (éj‘Em‘ en unidades c.g.s.
T

S
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Para calcular el médulo del campo al cuadrado, se multiplica cada miembro de A.

54 por su correspondiente complejo conjugado. Ademas, hay que tener en cuenta que:
k7= ‘l;f‘cosﬁéw = nz”)%rcosﬁéw y kyZ= n”%cos&%

Quedaria entonces (llamando A y B a los factores delante de las exponenciales del

segundo miembro en A. 54, para simplificar de momento las expresiones):

A.57

| E2(,o’| 2:

[Aei47an2”cosg'2w/i +Be*i47an"’cosa'w/i]X[Aefi47an2”cose'2m//1 +Bei4ﬂLn”cose'w/l]

:AZ +B2 +AB[eMzz'L(nZ”COSG'wan”cosa‘w)/l +e*i4sz(n2(”cosg'2,ufn‘”cosg'm)/l]

El término entre corchetes puede simplificarse (2cos@ =e'? +e7?), con lo que

queda un término oscilante que corresponde a:
) \4 \ \
ZCos(n“’ cosf, —n*” cosb,, )—ﬂL = senz[(n“’ cosf, —n* cosb,, )27rL//1] = sen” ¥
A

A

4(n” cos@, —n*’ cosb,,)

Al cociente [ (9) = se le identifica como la longitud de

coherencia, (dependiente del angulo de incidencia), para este proceso de generacion de

segundo armoénico. El argumento de la funcion oscilante anterior puede escribirse

entonces como ¥ =—.
21,(6)

Sustituyendo en la expresion de | Eso’l % los valores de E;y O’ dados por A.39y
A.14, es inmediato comprobar que la suma de los términos no oscilantes es varios
ordenes de magnitud inferior a la amplitud del término oscilante, por lo que se

desprecia. De este modo, la intensidad de segundo arménico viene dada por:
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P.2

20

® ! ) ! 20 !
(cos O+n®cos@,\n” cosf, +n" cosb,, )

2
sen“y

( 81%“ cosh,,)

L, = i)
’ (8” ((na))z _(nzw)z)z (cos6’+n2” cos 49;0,)3

Polarizacion no lineal paralela al plano de incidencia (X2): p,=0; b,=0

Siguiendo el razonamiento que hemos aplicado durante todo este desarrollo, si

aplicamos las condiciones de continuidad al campo eléctrico y al magnético:

459 cosOE,, (21'1;0) Z L) = cos 0,
E}R cosb,, exp(—il;ffL)

Ef exp(il;fZAL) + be' exp(ilgbZAL) -

@

460  Ea(Qik,ZL)=n’"E} exp(ik ZL)+n"Q (p, cos b, — p.senb,,)exp(ik,ZL) +
nz“’Ef cosb,, exp(—ilngAL)

.. R .
Eliminando E¢’" de estas ecuaciones, se deduce:

. - 2n*“ cos 6, : -
E,, expik, Z L) =| — "0 — |E, exp(ik ,ZL) +
n~?cos@+cosb,, |

A. 61

20 ® ! ' _ ' ) - A
(n b, +n®cos6,, (cosd, p, —sen Ha,pz)JQ explik, 2L)

! 20
cos@,, +n" cosd

Utilizando de nuevo A.56 y sustituyendo las amplitudes de las ondas libre y

ligada dadas ahora por las ecuaciones A. 14 y A. 50 llegamos a la expresion de la

intensidad de segundo armonico a la salida de la pelicula. Al igual que en el caso

acabamos de describir, s6lo nos quedamos con el término oscilante.

A.62

que
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ol

- _( c ] 167°|P,,

20 " | oIl 7 N2 [ 5 \2 5

8 ((nw)2 _(n2w)2)2

[bx +n” cos, (p, cosb, —pzsenﬁgu)lnz‘”bx +n” cos0,, (p, cosb, —pzsenH;,)] )

- sen“y
(n 2 cos @ +cos b, )

2

(8n*“ cos b,,)

Esta expresion se puede simplificar si recordamos la expresion de la componente X

del vector unitario &, (by, ecuacion A. 42), y consideramos que hay poca dispersion, es

decir n®~n’*”. En estas condiciones,b, = p_—send, (senf, p, +cosf,p.), que es
equivalente a b, = cosé, (p, cosd, — p.send.)
Definimos ahora un angulo que llamaremos 7 y que corresponde al que forman el

vector de polarizacion y la direccion X:

X Las componentes del vector unitario seran

nw /P py=cos 17y p-=sen 1]
de forma que

Y z (p, cos8, — p_send.) = (cosncosl, —sennsend, ) =cos(6, —1n)

Introduciendo lo anterior en la expresion A. 62, ésta se reduce a:

2

8n*” cos @,, cos> (6, —1)

1672 |P,
A.63 I :ELJ =[P,

(Y

® ! 20 ! !
n”cos@+cosf )n-“cosf +cosb
( ® )( ® 20 ) sen 2l//

(n*” cos @ +cos 0,,)°

A la vista
de las expresiones A.58 y A. 63 se puede escribir una expresion general de la
intensidad de segundo armoénico a la salida de la lamina, relacionandola con la

amplitud del campo eléctrico fundamental.
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A. 64

BV S0 %

" 4 "
12 = 87 ¢ dzpz(e)‘Ew‘ l‘w4T2wS6}’l2l//

En esta expresion, d es el coeficiente no lineal involucrado en la medida y p(6) es

un factor de proyeccion, que depende de la forma del tensor no lineal y de la direccion

de la polarizacion Py,,’, tal que p(6)=pp:. p1 se define a partir de la expresion de la

amplitud de la polarizacion en funcidn de la amplitud del campo fundamental:

V12
:pldE(u

7

2w

Por su parte, p, depende de la direccion de la polarizacionno lineal:

p>=1 si es perpendicular al plano de incidencia

p2= cos(0,,’-n) si es paralela al plano de incidencia

Ademas, como se ha mencionado anteriormente, consideramos los factores de

transmision aire/muestra de la onda fundamental |Em’| =tm’| EUJ y T, , factor

muestra/aire para la onda armonica.

Factores de Fundamental paralelo plano incidencia Perpendicular
transmision P® qe
Aire/muestra luz /= 2cos 0 = 2cos 6
fundamental @ (n“’ cosd + cos Hw) “ (n” cos 6, +cos 9)
Armonico paralelo plano de incidencia Perpendicular plano de incidencia
20 20
P S

Y ,
T,,=2n""cosb,,

Muestra/aire , , ,
(n” cos@ +cos B, )(n*” cos b, +cosb,,)

T m ,
T,, =2n""cos6,,

. C ,
(cos@+n” cosb,)(n” cosb, +n-” cosb,,)

luz armonica

2 T3
(n™ cos@+cos0,,)

2 ! 3
(cos@+n~“ cosb,,)
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A la vista de la ecuacion A. 64, se tiene que el modelo planteado por Jerphagnon
y Kurtz predice que la intensidad de segundo armdnico sera una funcién oscilante con
el recorrido de la luz en el material, es decir, del angulo & que varia al girar la muestra.
La variacion periodica de la sefial se ve modulada por la presencia del factor de
proyeccion p(6), principal responsable de la forma de la “envolvente” de las franjas de

Maker en los experimentos de generacion de segundo armonico en solidos.
Correccion para muestras con birrefringencia alta

Como deciamos, durante esta memoria se ha empleado el método de Herman y
Hayden (HH en lo que sigue) para ajustar las peliculas de polimero debido a la notable
birrefringencia que presentan. Las configuraciones de medida han sido P°P*®y S®P*®
La primera de las correcciones que vamos a considerar es la inclusion del angulo de

walk-off definido en el capitulo 1. La formula para calcularlo es la siguiente’:

2
A. 65 gy, = (”:) (n; )2 _ (n; )2 sen26, Para la onda arménica
ligada.
1275, = ( ” )2 1 sen26,, Parala onda armoénica
S
libre.

En el caso que nos ocupa, tendremos que definir un nuevo indice de refraccion

para la onda armoénica ligada que sera dependiente del angulo de refraccion 6,

n2w n2w

o e

cos’ @, sen*0, o
A.66 n“’l(e;))z( © 4 WJ
El modelo de HH utiliza los mismos factores de transmision aire/muestra del haz
fundamental que JK. Sin embargo, incluye las pérdidas por reflexion en la interfase
muestra/vidrio para el armonico, por lo que introduce dos nuevos factores, corregidos

ademas por el angulo de walk-off.

La polarizacion de la luz incidente es perpendicular, S©
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a—m
2]

El factor de transmision aire/ muestra, ¢ , seria igual que en el modelo de JK,

porque y,= 0, ya que la onda armonica ligada esta polarizada perpendicularmente al

eje Optico y el indice que vera sera ny”. El factor de transmision muestra/sustrato sera:

2n*? cos y,,, cos(6, — 5,)

A. 67 " =—

; o ;
Rg COS(sz - 7/2(u) +n" CoS 6S2(u COSYs4

2 ’ . .,
ng”“= indice de refraccion del sustrato.

052, = angulo de propagacion en el sustrato

20 !
n-“sen@

_ 20

A. 68 senlsy, =—— —*=

s
212 cos 0.
A. 69 TS = S S2w
. 2w -

20 !
ng” cos@ +cosby,,

La polarizacion de la luz incidente es paralela, P®

Hay que tener en cuenta el angulo walk-off en las peliculas orientadas, puesto que
la onda fundamental se propaga de forma que la direccion de su vector de polarizacion
forma un cierto angulo (variable durante la medida) con el eje Optico. Entonces el

factor de transmision ya no es el mismo.

2cos@
cos(@éa -7 )+ n” cos@cosy,

A.70 ty" =

Los factores T5,,  tienen la misma forma que en JJ.

Ademas, se define un coeficiente efectivo d,g cuya relacion con los parametros de

la expresion del modelo JJ esd ;, = p(0)d .

Finalmente, introduciendo estas modificaciones se obtiene la expresion de la

potencia de segundo armonico a la salida del material birrefringente:
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A.19

A 71

. 1287°

n2wl

20
cA

2
deff

(

n2a)

!

IR

v ]2 [T e ]2 p2

cos’ y,,, cos*(0,, — 7, )(n” cos6, —n*? cosb,,)>







APENDICE B

EXPRESION DE LA INTENSIDAD DE SEGUNDO ARMONICO A LA
SALIDA DE LA CELDA DE EFISH

La intensidad de segundo armonico a la salida de la celda de medida en liquido es una
funcion oscilante de la distancia recorrida por la luz, al igual que sucedia en el caso de
peliculas de polimero. Como vimos en aquel caso la ecuacién de ondas para la

frecuencia 2® seria la siguiente:

2 2 AL
> &, O F -4z 0° P,

B. 1 VxVxEz+ 22’” 22’” = 27[ i’”
c ot c ot

En el caso de EFISH, todos los campos eléctricos son paralelos al eje Z del
laboratorio, ya que el campo eléctrico estatico se aplica en esa direccion, y la onda
fundamental incide en la disolucion con polarizacion perpendicular al plano de

incidencia, siendo X la direccion de propagacion.

Por lo tanto:
B2 PN =T, (20,0,00EEJE)=dEJES con d =T,,,,E,

Recordamos las expresiones para el vector de onda fundamental y arménicos

definidas en el Apéndice A :
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ky

_ 2o 29
C

Una solucién a la ecuacion de ondas B. 1 seria:
—> 2 2 —>
B.3 Ezo(x,t)=E* (x)e”'C?" Z
y para la onda fundamental:

n(l)
—io(t——x)

- >

B. 4 Eo(x,t)=E”(x)e"™ Z=E"¢
ya que Ea)(x) — Ea)eikwx
Con todo lo anterior, la ecuacion B. [ se transforma en

82E2(1)
2

—1670*
o2

d(Ew)Z eikbx

+k E* =
ox

Cuya solucién se plantea como : E*“(x)=E " + E, "™

Resolviendo, se obtiene la siguiente solucion general para la amplitud del campo

eléctrico a frecuencia 2®

4z o2 ikyx
2d(E )e

(20 ) = ()

Este campo se transmitira por los distintos medios que se presentan en la figura.

B.6  E™@(x)=A4e"" + A e -

En la frontera entre dos medios apareceran las ondas reflejadas y transmitidas, cuyas
-
amplitudes se calculan a través de las condiciones de contorno de los campos E20y

N
H»,, de forma similar al caso de las peliculas que se describe en el Apéndice A, es

decir, igualando las componentes tangenciales en la superficie de separacion entre los
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medios. Las superficies de separacion que encontrara la onda seran: aire/cuarzo,
cuarzo/liquido, liquido/cuarzo y cuarzo/aire. A la salida de la segunda ventana, la
amplitud del campo armonico transmitido puede expresarse en fucnion de las
amplitudes de las ondas ligadas en el vidrio, E,? y en el liquido E,", asi como de los

adecuados factores de transmision.

B.7  E* =t (T,Ef —T,E; )" —e")

o__ —4m goa |
B.8 Eb (nsw)z ~ (n;’))z 1—‘GEO (Ethzu )
B.9 EZ-= hil . I, E(E, 08018,

(7 - (')

Donde los factores t y T se definen como:

2 2] 20
: oo 210 . o=t
Cuarzo/Aire | t;, =——~ | Cuarzo/Liquido L™ e, o
® n=+n
l+n, q !
2] 20
_ arg 2 _ . ng +n
Aire/Cuarzo | Lo = - | Liquido /Cuarzo | 2 = 20 . 20
l+n, n,” +n;

A partir de la expresion del campo armoénico, se calcula la intensidadtal y como se

ha visto en la Ec. A 56.

B. 10 1,, =L|E2w|2 =21; sen’ A¢ , siendo,
kY4 2

B. 11 1, = 2IAL/,sen2(A7¢)

B. 12 1t = @, Es ~T,EL]
4r

B. 13 Ap=I(k,—k,)

Se define la longitud de coherencia como:
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B. 14 [, = z =— A, con A,= longitud de onda en el vacio.
ky, =2k, 4(n™ —-n")

20 2]

Asi, finalmente, tendriamos que:

B.15 1, =21A€[sen2(§)

c

que es la expresion que utlilizaremos en el ajuste de las franjas de Maker para
obtener Iy" y 1., como se explica en el Capitulo II de este trabajo, concretamente en el

tratamiento de datos.

Iv" puede escribirse de forma que aparezca explicitamente el valor de la

susceptibilidad no lineal del liquido. Asi, sustituyendo E,", E,%, Ty y Tq, queda:

B.16 I} =C[FLZC —KlEO,donde CyKson:

@2 2] 2
Coerar =S e Ta) _(E")

20 (n;" +nf’)2 (nj‘” +n,2"’)2

/1qu (n;” +n,2”’) (n;’ Jrn,“’)2

Y206 Ty -0y

En la siguiente tabla se resumen los parametros necesarios para el calculo de uf
de las moléculas en diferentes disolventes y longitudes de onda empleadas durante

esta tesis:
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Ventanas .
Diclorometano | Cloroformo Dimetilsulfoxido
Cuarzo
. (CH,CL) (CHCLy) DMSO ((CH;),S0O)
(Suprasil)
A (nm) 1064 | 1906 | 1064 | 1906 | 1064 | 1906 1064 1906
N, 1.450 | 1.440 | 1.420 | 1.407 | 1.438 | 1.435 No se 1.462
Mg, 1.460 | 1.450 | 1.430 | 1.410 | 1.450 | 1.439 |  utiliza 1.467
rio' No se
33 2.9 11.7 8 8.7 6.4 -5.20
(esu) utiliza
€ _ _ 9,080 4.806 46.7
p (g/em’) N 3 1,322 1,483 1.095
K 10"
_ _ 75.6 77.6 122
(esu)
No se
1. (Lm) _ _ 27 136 | 22.5 | 120.8 - 95
utiliza

Tabla B.1. Valores de los parametros necesarios para el calculo experimental de pf3 en

diferentes disolventes







APENDICE C:

PARAMETROS DE ORDEN

En el contexto de este trabajo, los parametros de orden van a caracterizar el grado de
orden de una distribuciéon de croméforos en una matriz polimérica. En un sistema
uniaxial formado por moléculas de simetria cilindrica, los pardmetros de orden
corresponden a los coeficientes del desarrollo de la funcién de distribucion
orientacional F(0,¢) como serie de los polinomios de Legendre, P,(cos), siendo 6, el

angulo entre el eje macroscopico y el eje molecular, el unico relevante.

F(0)=27F (0,0) = Y (1)< Pi> Pi(cos@), siendo

i=0

3, 1 5 5 3
=1 =cosd =—cos @ —— ==co0s” 0 —=cos0...
Po P P> > > Ps > 5

En un sistema centrosimétrico solo intervienen los términos de orden par,
mientras que si hay orden polar hay que considerar tanto los coeficientes de los

términos de orden par como impar.

Los corchetes < > hacen referencia al promedio estadistico de la magnitud
correspondiente. Para calcularlo, tendremos en cuenta que la probabilidad de encontrar
una molécula orientada en un cierto intervalo d@ en torno a € viene dada por F(6) sen

0d6O. Asi, <P, > se calcularia como:

V4

j cos@ F(Q)senfd0
Pi=(cos0) =
j F(0)sen0do
0

A lo largo de la memoria se ha hablado de dos tipos de ordenaciones, una axial,
determinada por la orientacion del eje “largo” de las moléculas en torno a una

direccion preferente (que correspondera al parametro <P,>) y otra polar, en la que lo
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determinante es la orientacion del momento dipolar de las moléculas respecto a un
sentido de referencia, y donde habra que considerar ademas <P;> y <P;> A
continuaciéon vamos a ver como obtener los parametros de orden a partir de datos

experimentales.
1. Parametro de orden axial

El pardmetro de orden axial se define como el promedio estadistico del polinomio de

Legendre de orden 2:

1+42P,

P, =<P,(cos0) >=%< 3cos’ @—1>, de forma que < cos’ @ >= 3

Tal y como se recoge en el Capitulo III este parametro ha sido calculado por dos
métodos experimentales. Uno de ellos se basa en medidas de absorcion UV-vis y el
otro en las medidas de los indices de refraccion de las peliculas. Es evidente que
ninguna de estas técnicas distingue entre dipolos que sefialan en el mismo sentido o

que tengan dos orientaciones opuestas.
A partir de medidas de absorcion:

La probabilidad de absorcién de un foton polarizado seglin el vector & por un
dipolo p es proporcional a (u.8)” (ver figura). Por tanto, para una distribucion uniaxial
de dipolos, las absorciones de la luz polarizada en direccion paralela y perpendicular

e - 24
al eje Optico seran”":

C 1 A4 =K<(ﬁ~éH )2>=K<cos2o9>:z<#

C.2

T 2
A = K<(,Zl-él)2> = K<senzt9cos2 ¢J> =K I I sen’0cos” (pmsenﬁ dodo =
2z
6=0 =0
1-P,
3

- K% IsenzﬁF(H) send do = K%(l—cos2 0) =«

6=0
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Eje optico
z
el 4 9 p=(senBcosy, senBsen@, cosO)
1)
eL Yy :
X i
9 |

Siendo x una constante.

Utilizando ambas expresiones para eliminar la constante, se obtiene la expresion

/4 . .y . . 94
del parametro de orden axial P, en funcion de las absorciones polarizadas™:

C2P=——o
AH +24,

Si definimos A4, como la absorbancia inicial de la muestra (is6tropa) medida en
incidencia normal y 4, como la absorbancia de la muestra axialmente orientada,
medida con luz polarizada perpendicularmente a la direccion de orientacion
(incidencia normal) se tiene que cumplir, teniendo en cuenta las tres direcciones de la

pelicula, que:

C 3 AH +2A, =34,, pudiendo reducirse esta expresion a:
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A partir de medidas del indice de refraccion:

El calculo del parametro de orden P, mediante medidas de indices de refraccion,
se llevo a cabo siguiendo el método descrito por Page y col.””, basado en que la
contribucion al indice de refraccion de la banda de transferencia de carga es
proporcional a la absorbancia. El indice de refraccion por tanto tiene una contribucion
ny, independiente de la frecuencia y otra, de caracter resonante, asociada a la

transicion de transferencia de carga, a la frecuencia @y. Tenemos entonces que:

C5 n(w)=ny,+om(w) y on(w)= % Expresion de Sellmeier para la
a) pa—

o
dispersion.
La frecuencia @, para la cual la absorcion es mdxima, se obtiene a partir del

espectro de absorcion UV-vis de la pelicula.

Al orientarse los croméforos de forma axial en la pelicula, las componentes
paralela y perpendicular al eje, on| y on, respectivamente, varian respecto del valor
para el sistema isotropo, ony, pero la dependencia de la frecuencia es la misma para

todas las componentes, por lo que:
C.6 5nH +20n, =3on,
De acuerdo con C.3, el parametro de orden se podra expresar entonces como:

I et
¢ 2_5nH +26n,

La técnica empleada para medir los indices de refraccion utiliza luz de
polarizacion TE (perpendicular al plano de la pelicula) y TM (paralela al plano de la
pelicula). En el caso de que el eje sea perpendicular al plano de la pelicula, como

ocurre en los casos analizados, se tiene que:
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5nTM = §nH
5”TE = 5ni
Por lo que:
_ Oy, =Ny, — N
C 8 ) = M siendo’ ™ ™ 0
Oy + 2017 ONpp =Ny — N,

El método empleado en esta tesis se basa en la medida de ambos indices n7z y npyy
a dos longitudes de onda diferentes, (633 nm y 1306 nm), calculando el promedio para

cada longitud de onda:

2(npg )2 + (g )2
3

C9 n(m) =\/

De esta manera, despejando en la expresion C. 5 de la curva de dispersion de
Sellmeier se obtienen n, y la constante. (La expresion de dispersion de Sellmeier se
ha utilizado también para calcular n(w) a las frecuencias que nos interesan en el

calculo de los coeficientes no lineales, correspondientes a 1907 y 954 nm. )
2. Parametros de orden polar

Los parametros P; y P; que describen el orden polar, pueden ser estimados a partir de
los resultados de las medidas de generacion de segundo armonico. Para obtenerlos,
vamos a partir de la relacion entre los coeficientes no lineales microscopicos y
macroscépicos en peliculas de polimeros, tal como se ha expuesto en el Capitulo I de

la memoria.

El orden no centrosimétrico de los cromoforos se consigue mediante la aplicacion
de un campo eléctrico, en presencia del cual los dipolos tienden a orientarse paralelos
al mismo. A nivel microscopico es un problema muy complejo, que depende de la
energia potencial de los dipolos moleculares, de la energia asociada con las

fluctuaciones térmicas del sistema, de las propiedades dieléctricas del medio... . A
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nivel macroscopico, el proceso de orientacion polar sobre una muestra isétropa induce
una simetria C,,, con un eje perpendicular al plano de la pelicula. La relacion entre los

ejes de la molécula y la pelicula asi orientada se muestran en la Figura C. 1.

8

X, L

Figura C. 1: Relacion entre el momento dipolar molecular £z, la componente vectorial del
tensor susceptibilidad 4., y las coordenadas moleculares y el sistema de referencia
macroscopico (Z paralela al campo externo y X e Y perpendiculares al mismo)

Los cromoforos se distribuyen de manera conica alrededor del eje Z, caracterizada
por el angulo @. Cuando el poling es muy débil la distribucion de @sera ancha, pero
cada molécula mostrard una cierta tendencia a alinearse a lo largo del eje Z. Como se
se explicd en el Capitulo I de la memoria la respuesta 6ptica no lineal de un sistema de

estas caracteristicas viene determinada inicamente por dos coeficientes no lineales:
A33= Azzz Y A31= Ayyz~ Axxz— Xzyy~ K zxx

cuya relacion con la hiperpolarizabilidad microscopica viene dada por:

C. 10 Zoo =Nf <byzy >=Nf <cos’ 0> f5.

Por su parte, el segundo coeficiente (definiendo el eje X de manera que coincida

con la componente de la luz incidente en el plano perpendicular al eje Z):
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Cll X oo = NFCB yzxxy) = Nf{(cos 0)(sen’0)(cos” NP,

En las expresiones anteriores, f se refiere a los factores de campo local

correspondientes en cada caso.

Para calcular los promedios de las funciones angulares que aparecen en las

expresiones C. 11 y C.12 se va a utilizar la funcion de distribucion dada por:

C.12 F(@)=e VO

donde U(6) es la energia potencial de la molécula en el medio en presencia del
campo eléctrico. U(6@) tiene una contribucion debida a potenciales asociados a
estructuras locales o anisotropia en el medio, U,(6), y otra debida a la interaccion del

dipolo x con el campo aplicado E. Por lo tanto:

c13 UB)=U,(0)-ji-E=U/(0)— uEcos6

donde, E= E.,, f(0) , siendo E,,, el campo eléctrico externo aplicado y f{0) el factor

de campo local a frecuencia 0.

Vamos en primer lugar a determinar, P1=<cos 6>, que corresponde al promedio
de orientacion de un dipolo en el sistema. Utilizando la ley de distribucion de

Boltzmanm considerando un medio is6tropo de partida (U;(6)=0), se tiene:

T

jcos@ F(0)sendo Icos&’ exp(ﬁ]sen&’d@
C 14  (cosf) ="1— = -
F(0)sen0do exp| “E lseno o
_([ @) .! xp[ijsen

La solucién es la funcion de Langevin de primer orden, L,(p)
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C 15 (cosé’):cothp—lle(p)
P
que puede desarrollarse en potencias de p=pE/kT

1 1 5 2 5
C16 L(p)=—p——p +—p°—..
(p) 3P 157 To5s”

’ . 7o 3
De forma andloga podemos calcular el promedio estadistico <cos” &>, que aparece
en la expresion C.10 que relaciona el coeficiente no lineal macroscopico con el

molecular:

T

j cos® OF (0) senfd0
C 17 (cos’* @)y =2

VA

j F(0)sen0do
0

Cuya solucion es la funcion de Langevin de tercer orden:

C. 18 L3(p):(l+iszl(p)—£...
P P

Introduciendo la funcién de Langevin en la expresion C.10:

C19 ¢ 2 =NfU0)/ .Qo)B.L(p)

Una vez obtenida la expresion del primero de los coeficientes no lineales
(zz=%33), vamos a calcular el y3;, segin la expresion C.11. En el caso de un sélido
isétropo orientado polarmente, el plano perpendicular a la direccidon del eje polar
deberia permanecer isétropo y el término (cos’ @) no debe aparecer en el promedio de

Boltzman:
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[F(0)cos sen’0do
((cos O)(sen’O)(cos® )y = *— jcosz pdp =
j F(Q)sen 6d0  °
0

{cos @ —cos’ 6)
2

=%(L1 (p) - Ly(p)

Poe
C20 Hotre)

Dado que las relaciones entre las funciones de Langevin L,(p) y los valores del

promedio de los polinomios de Legendre <P,(cos)> son:

C.21L(p)= <P)(cosB)>
C.22  Lyp)=1/3(2<P,(cosB)>+1)
C.23  Ls(p)= 1/5(2<P5(cosB)>+3<P;(cos0)>)

En la notacion que se ha utilizado en esta tesis tendriamos que:

C.24 Xy =2dy3=Np. f< cos’ O >= Nﬁzf(%<Pl>+%<P3>j

cos@ —cos’ 0
C.25  yy =2dy :Nﬂzf[< 5 >J

. Nﬂzf(§<Pl> _§<p3>j

Y, por tanto®™, los parametros de orden polar pueden estimarse a partir de los

valores de los coeficientes no lineales:

2(dy; +2d5)

C 26 (P)= T

2(d33 _3d31)

C27  (P)= T
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En el limite para campos muy pequefios y bajos momentos dipolares, las

ecuaciones de los coeficientes no lineales toman la siguiente forma:

NIHES.

C. 28 d33 :W

C.29 dy _ MHES.
30kT

Comparando las dos expresiones anteriores se deduce que para medios
inicialmente is6tropos, en los que el orden inducido se debe a la orientacion mediante

poling térmico con campos bajos, el cociente d;3/d;; es igual a 3°.

En el otro limite, para valores elevados del campo, y;3; se aproxima a su valor de
saturacion correspondiente a L;(p)=1, y sin embargo y;; se aproxima a cero, ya que es

proporcional a (L;(p)-L;(p))/2 tal y como se muestra en la siguiente representacion:

14
Ln(p)
0.8+
Ls(p)
0.6
0.4 -
0.2 Ll(p)2’-L3(p)

»
I I I I I I L

5 10 15 20 25 30p

Por otra parte, la anisotropia en el medio, como es el caso de los cristales liquidos
que tratamos, tiene un impacto significativo en el grado de equilibrio del poling. El eje
director del cristal liquido es un eje no polar axial que resulta del alineamiento debido
a las interacciones tipo van der Waals entre mesogenos, mientras que el campo

eléctrico externo orienta esas moléculas polarmente. Por tanto, los dipolos
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permanentes sufrirdn tanto el potencial asociado a la orientacion de los mesogenos,

como el asociado al campo eléctrico externo.

Volviendo a la ecuacidn, la energia potencial del dipolo molecular del cromo6foro

no lineal en un entorno con propiedades cristal liquido es:

C.30  U(®)=Uy®)-uE

Las contribuciones U,(6) a la funcion distribucion orientacional afectan al grado
de orden polar que se puede obtener de una forma positiva. Para obtener las
expresiones anteriores de <cos &> se necesita conocer el valor Uy (g). Dado que es un
dato que desconocemos, se puede aplicar el modelo Ising, que es un caso limite en el
que el valor de Uy(6) es igual a cero, para 8= 0, &, 2, etc... e infinito para cualquier
otro angulo. Bajo estas circunstancias, los coeficientes que se obtienen en el caso de

campos bajos seran:
ds3(Ising) = 5d;3(Is6tropo)
d;;(Ising) =0

Para campos elevados el alineamiento satura en ambos modelos y ds;(Ising)—

ds3(Isotropo)

En la practica, es esperable un alineamiento menos riguroso que el que contempla
el modelo de Ising. No obstante, el uso de cristales liquidos parece anticipar un grado
de orden mayor que el obtenido en los materiales isotropos®, normalmente asociado a

cocientes dj3/d;; claramente mayores que 3.






APENDICE D

UNIDADES DE LOS PARAMETROS ONL.

Las unidades que utilizaremos para la susceptibilidad e hiperpolarizabilidad seran las
del Sistema Internacional, que son las mas comunes en la literatura. Sin embargo,
ademas del sistema internacional, también son ampliamente utilizadas las unidades

c.g.s.
1. Susceptibilidad no lineal de segundo orden.

Comenzamos por definir la polarizacion no lineal en los dos sistemas de unidades, tal

y como se expreso en la Ecuacion (C.1.) E. 2 del Capitulo de Fundamentos teoricos.

NL _ 20) =2 20 2
Py =¢oxs Eg=xs Eg

Poy = X Ed

cgs cgs
En la tesis se empleara la definicion (I) del sistema internacional.

En la tabla siguiente, se exponen las unidades de cada parametro en ambos

sistemas, junto con los factores de conversion para pasar del SI al sistema c.g.s.:

PNL E X(Z)
SI C/m’ V/m m/V
310° 1/(3x10%) 3x10%/4n

€85 esu(u.e.q./cmz) esu (statvolt/cm) esu (cm/statvolt)

Siendo esu: unidades electrostaticas cuya equivalencia en el sistema cgs es la

marcada a continuacion entre paréntesis.

De lo que se deduce que:

3x10*
7 e =0 0 )
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A lo largo de la tesis se emplean pm/V, que equivalen a 10> m/V.

2. Hiperpolarizabilidad de primer orden.

Al igual que para la susceptibilidad en la literatura, nos encontramos dos formas de

definir S en el sistema internacional, que se describen a continuacion:
Definicion 1:
p=¢&p 'E?
Definicion 2:
p= ﬂ” 2
Por lo que: B" =¢,p’

Los factores de conversion de S de c.g.s. al SI se exponen a continuacion, para

ambas definiciones:

4

1 4 _ 4 C}’l’l4 ‘m 3 0
Bs (m /V)—mﬁcgs( ratvols) > POT 10 que.7—2.387><10 eupf .
y,

nny | o que: 7 ~2.7x10”

S[( V2 )_3)(1010 goﬂc‘gs(euﬂ)apor O que: V2 =z./ X euﬂ.

siendo, eup= unidades electrostaticas de p= cm®/statvolt
ya que, lstatvolt= 3x10% V.

A lo largo de esta tesis, tomamos la definicion 1 de B, y las unidades c.g.s., por
estar mas utilizadas para este parametro. Sin embargo, se habla de uf, que es lo que

calculamos experimentalmente, cuyas unidades son esu. Estas unidades equivalen a:
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esu x cm X (uef), (siendo esu statavolt/cm), ya que momento dipolar x tiene las

siguientes unidades en el sistema cgs:

_ 1ucgs

" por lo que: 1 C m=3x10"" ueqx cm

Con todo, para pasar los valores de uf de esta tesis (en esu), a unidades del

sistema internacional, tendremos que:

Cm’® 1
”ﬂs’( v j_(3><10“)(2.387><109) HPegs (esu)
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