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ESTUDIO DE PORFIRINAS MEDIANTE TECNICAS
ESPECTROSCOPICAS NO LINEALES

RESUMEN

Con el extenso uso de la radiacion oOptica (laser) en distintos dispositivos cientificos e
industriales se ha visto la necesidad de encontrar materiales que protejan nuestros 0jos,
sensores, detectores o en general sistemas Opticos ante esta radiacion intensa; estos
materiales protectores, para que sean de utilidad practica, deben cumplir con el requisito
de permanecer inactivos para bajas intensidades de radiacion pero volverse opacos a
altas intensidades; a este tipo de materiales se les conoce como limitadores Opticos.
Recientemente se han dedicado esfuerzos considerables para encontrar materiales que
exhiban la propiedad de limitar la radiacion laser en base a fendmenos no lineales tales
como absorcidn saturable reversible (por sus siglas en inglés, RSA), absorcion de dos
fotones (TPA) o efectos termo-Opticos. En este caso la limitacion Optica resulta de la
dependencia no lineal de la transmision Optica respecto a la intensidad incidente.
Actualmente existen varias técnicas para la medicion de la respuesta no lineal de ciertos
materiales al interactuar con un campo electromagnético intenso, una de estas técnicas
es la de Z-scan, la cual permite determinar el coeficiente refractivo no lineal (n,) y el

coeficiente de absorcidn no lineal (f3).

En este trabajo se presenta el estudio de propiedades Opticas no lineales de algunas
moléculas pertenecientes al grupo de las porfirinas. Estos materiales poseen estructuras
moleculares que contienen sistemas de conjugacion m y sus principales bandas de

absorcion lineal se encuentran entre 400-440 nm (banda Soret) y 500-650 nm (banda

Q.

Las porfirinas estudiadas son: 5,10,15,20-Tetrafenilporfirina (TPP), 5,10,15,20-Tetra-
(4-bromofenil)porfirina (BrTPP), 5,10,15,20-Tetrafenilporfirina de zinc (II) (ZnTPP),
5,15-Difenilporfirina (DPP), 10,20-Dibromo-5,15-Difenilporfirina (Br,DPP), Sal
trisddica de la 2-sulfonato-5,15-bis(4-sulfonatofenil)porfirina (DPPS3), Sal trisoédica de
la 10-bromo-2-sulfonato-5,15-bis(4-sulfonatofenil)porfirina (BrDPPS3), Sal trisodica de
la 2-sulfonato-5,15-bis(4-sulfonatofenil)porfirina de zinc (II) (ZnDPPS3) y 5,15-
bis(2,4,5-trimetoxifenil)porfirina (D(TMeOP)P).



Mediante la técnica Z-scan se determino el coeficiente de absorcion no lineal (fB) y el
coeficiente refractivo no lineal (n,) de las porfirinas mencionadas anteriormente, esto
para soluciones estaticas y dinamicas; para ello se utilizé un laser pulsado Nd:YAG con
emision en 532 nm (8 ns/pulso, 10 Hz) y un laser de Titanio-Zafiro con emision en 800
nm (100 fs/pulso, 80 MHz). Para radiacion en el visible se estudio el efecto que tiene la
frecuencia de repeticion del haz pulsado sobre el coeficiente B, obteniéndose resultados
similares a varias frecuencias, por lo que se deduce que la contribucion térmica no es

significativa.

Por otra parte, también se estudio la parte refractiva de las porfirinas DPPS;, BrDPPS; y
ZnDPPS; en sol-gel para la excitacion pulsada a 800 nm (100 fs/pulso, 80 MHz).

En algunos de los materiales analizados en este trabajo el coeficiente f podria estar
relacionado simultdneamente con absorcion saturable y con TPA y la técnica Z-scan
tiene la desventaja de que en muchos casos no discrimina el origen de los procesos no
lineales. Es por esta razén que es de interés determinar con una técnica diferente la
seccion transversal de absorcion de dos fotones o de estos materiales no lineales, ya que
si éstos presentan TPA eficiente podrian tener otras aplicaciones fotonicas como por
ejemplo en la microscopia de fluorescencia o como en memorias Opticas 3D. Por esta
razon, mediante técnicas de fluorescencia de conversion hacia arriba se obtuvieron las
secciones transversales de fluorescencia excitada por dos fotones de las porfirinas TPP,
DPP, DPPS3, ZnDPPS3 y D(TMeOP)P.

Posteriormente, se determino6 el umbral de limitacion Optica del grupo de porfirinas en
solucion a 532 nm, obteniéndose valores tipicos para estos compuestos de alrededor de

0.7 J/em®. Esto concluye que estas moléculas son candidatas para esta aplicacion.

Finalmente se determind la susceptibilidad de tercer orden ( )((3)) de un segundo grupo
de porfirinas por medio de la técnica de generacion de tercer arménico (THG Maker-
Fringes, por sus siglas en inglés), estas moléculas son: 5,10,15,20-Tetraquis(3,5-
dimetoxifenil)porfirina (EXF-04), 5,10,15,20-Tetraquis(4-metoxifenil)porfirina (EXF-
05), 5,10,15,20-Tetraquis(3,5-dihidroxifenil)porfirina (EXF-11), 5,10,15,20-
Tetraquis(4-aliloxifenil)porfirina (EXF-21) y 5,10,15,20-Tetraquis(3,5-
dialiloxifenil)porfirina (EXF-22). Estos calculos de y® se obtuvieron para tres
diferentes longitudes de onda fundamental (1200, 1296 y 1440 nm). Los valores

obtenidos para este parametro son del orden de = 10712 esu.
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Capitulo 1. Introduccion

CAPITULO 1

1. Introduccion

La optica no lineal en los ultimos afios ha sido un importante campo de investigacion
debido a sus multiples y potenciales aplicaciones en el area de la fotoelectronica y fotonica.

Sin duda alguna, estas tecnologias jugaran un papel importante en los proximos afios.

La optica no lineal (por sus siglas, ONL) estudia los fendmenos que ocurren como
consecuencia de la modificacion de las propiedades Opticas del material por la presencia de
campos electromagnéticos intensos. A los fendmenos Opticos no lineales se les denomina
asi porque ocurren cuando la respuesta de un material a un campo electromagnético

depende de manera no lineal del campo aplicado.

Con la invencion del laser en los afios sesenta se dio un impulso al desarrollo de la optica
no lineal dado que se observaron una gran variedad de fendmenos Opticos que
posteriormente fueron descritos tedricamente. Por ejemplo, solamente algunos meses
después de la primera puesta en marcha de una fuente laser por Maiman en 1960, Franken,
A. E Hill, et al. Y realizaron la primera demostracién de la generacién del segundo
armonico a 2w a partir de un haz laser a la frecuencia w, para esto propagaron el haz de un
laser de rubi con longitud de onda de 694.2 nm a través de un cristal de cuarzo y
observaron la creacion de un haz de luz ultravioleta a 347.1 nm. El haz transmitido por el
cristal no lineal fue dispersado con un prisma para separar la componente 2w y, para la
deteccion utilizaron una placa fotografica. La eficiencia de conversion que obtuvieron fue
del orden de 10™°. Desafortunadamente, la imagen del haz doblado en frecuencia fue
borrada por la Physical Review Letters ' porque se confundié con una mancha en la

edicion de la revistal.

Otro fendmeno Optico no lineal es la generacion del tercer armoénico (THQG), éste fue
observado por primera vez en 1962 por Terhune ez al. ! y en este mismo afio Woodbury y

W.K. Ng P!realizaron la primera demostracion de la dispersion Raman estimulada. Por otro
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lado también se encontrd que el indice de refraccion de un material era dependiente de la
intensidad incidente, ademas de otros fenémenos no lineales en fibras Opticas.

La actividad optica no lineal se encontrd primeramente en semiconductores y en cristales
inorganicos, como el LiNbOs, pero la aplicabilidad comercial de este tipo de materiales se
encuentra muy limitada, ya que casi todos presentan bajas respuestas (especialmente los
materiales semiconductores) y son dificiles de incorporar a dispositivos microelectronicos
por su deficiente procesabilidad. Sin embargo, a mediados de los 80 los materiales
organicos se revelaron como materiales apropiados para la obtencidon de altas y rapidas
respuestas no lineales, siendo ademas faciles de procesar e integrar en dispositivos opticos.
Otra de las ventajas de estos materiales es la inigualable posibilidad de disefio, lo que
permite la modulacion de las propiedades opticas no lineales a través de modificaciones
estructurales, asi como establecer relaciones estructura-actividad que permitan un mejor
conocimiento y control de estas propiedades ONL. Los compuestos organicos presentan, no
obstante, algunos inconvenientes tales como su falta de transparencia y bajo umbral de

dafio 6ptico Y.

Dado que los procesos opticos no lineales son el resultado de la interaccion del campo
electromagnético intenso de un laser con el material, es necesario comprender la razén por
la que esta interaccion produce dichos efectos. Enseguida se describen brevemente los
aspectos teoricos que conllevan a estos fendmenos no lineales, asi como algunas de las

aplicaciones de algunos materiales organicos que se han reportado.

Para describir el significado de la no linealidad optica y las propiedades Opticas del material
cuando se propaga una onda electromagnética a través de él, se considera un momento
dipolar por unidad de volumen o polarizacion P(t) que depende del campo aplicado E (t).
En el caso de la optica convencional (lineal), la polarizacion inducida depende de manera

lineal del campo eléctrico, es decir

P() = YWE(), (1.1
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Donde y™ es una constante de proporcionalidad conocida como susceptibilidad eléctrica
del material. En 6ptica no lineal la polarizacién del material puede ser descrita por medio

de una serie de potencias del campo E(t), por lo que considerando la ec. (1.1) se obtiene:

P(t) = yVE@®) + yPE2(t) + y®E3(t) + -+, (1.2)

Las y® y x® son conocidas como susceptibilidades eléctricas no lineales de segundo y
tercer orden, respectivamente. Por simplicidad en las ecs. (1.1) y (1.2) se ignor6 la
naturaleza vectorial de la polarizacion P(t) y del campo E(t), pero si se considera el

caracter vectorial de éstos se tiene que ¥ y ¥ son tensores.

Los efectos o interacciones Opticas no lineales de segundo orden tales como la generacion
del segundo armonico, generacion de la suma y diferencia de frecuencias asi como efectos
opticos paramétricos pueden ocurrir solo en materiales no centro-simétricos mientras que
los efectos no lineales cubicos como son la generacion de tercer armonico, efecto dptico
Kerr, conjugacion de fase Optica, mezcla de cuatro ondas degeneradas y no degeneradas,
esparcimiento Raman, esparcimiento Brillouin, entre otros ! pueden ser observados en

cualquier material, ya sea centro-simétrico o no.

Actualmente existen varias técnicas para la medicion de la respuesta no lineal de ciertos
materiales al interactuar con un campo electromagnético intenso, estas técnicas son:

interferometria no lineal ), mezcla de tres ondas semidegeneradas '), mezcla de cuatro

ondas degeneradas *

[9

, SHG Maker Fringes, SHG en polvos con la técnica de Kurtz-Perry
I, medicion de distorsion de haz "%, rotacion de elipse '), Esparcimiento hiper-Rayleigh
(12] , EFISH, fluorescencia inducida por absorcién de dos fotones [13 ], generacion del tercer
armonico (THG) ") ademéas de la técnica Z-scan. Los primeros métodos son
potencialmente sensibles pero estos requieren de arreglos experimentales complejos y un
estudio detallado de la propagacion del haz. Las tultimas tres técnicas se implementan
experimentalmente de manera muy sencilla y son métodos estandar para la caracterizacion

de materiales fotonicos. Estas técnicas son utilizadas en esta tesis y se detallan en capitulos

posteriores.
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Los avances que se han obtenido después de varias décadas de investigaciones en el campo
de la ONL han permitido desarrollar tecnologias como: dobladores de frecuencia para
laseres, procesamiento de imagenes o de sefiales Opticas, memorias Opticas, interruptores,
entre otros. Es por esta razon que se han dedicado esfuerzos considerables en la busqueda
de nuevos y mas eficientes materiales con propiedades opticas no lineales debido a las

numerosas aplicaciones.

Los materiales organicos con respuestas opticas no lineales grandes son de gran interés en
este aspecto debido a que su tiempo de respuesta es rapido, son de bajo costo, facil
procesamiento, y presentan estabilidad térmica y quimica, entre otras ventajas. El requisito
estructural que deben satisfacer los materiales orgdnicos para que puedan exhibir
fenomenos opticos no lineales es la presencia de una red de electrones m-conjugados
deslocalizados, los cuales infieren una alta polarizabilidad y una rapida redistribucion de
carga cuando la molécula conjugada interactia con una intensa y rapida variacion de los

campos electromagnéticos como la de los pulsos del laser 1],

La no linealidad grande y
ultrarrapida de estos materiales puede ser explotada para aplicaciones como interruptores
opticos, moduladores Opticos, procesamiento de informacion cuéntica, procesamiento de

N - . - 16,17
sefales Opticas y como limitadores Opticos [16.17].

Una de las aplicaciones de la dptica no lineal arriba mencionadas, y que es tema central de
esta tesis, esta relacionada con el desarrollo de dispositivos protectores ante la radiacion
laser. Con el extenso uso de los detectores y sensores Opticos para propositos cientificos e
industriales surgi6 la necesidad de encontrar materiales capaces de proteger dichos
componentes fotosensibles contra la radiacion optica (laser) intensa y que al mismo tiempo
permanezcan inactivos para bajas intensidades. Esta necesidad de proteccion ante radiacion
laser intensa se extiende inclusive a la vision humana, dado que las aplicaciones laser son
cada vez mas comunes tanto en laboratorios de investigacion como fuera de ellos. Cabe
destacar, por ejemplo, que la maxima exposicion permitida para el ojo humano en la region

[

del espectro visible es de ~2.5 mW/cm? aproximadamente '*. Recientemente se han

dedicado esfuerzos considerables al desarrollo de materiales que exhiban limitacioén Optica,
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el cual es un fenémeno Optico basado en efectos no lineales, como la absorcion no lineal de

dos fotones, absorcion saturable reversible o efectos termo-opticos.

La limitacion optica resulta de la dependencia no lineal de la transmision optica exhibida
por algunos materiales. Un limitador 6ptico es un dispositivo que presenta una transmision
de la luz dependiente de la intensidad, es decir, a intensidades normales presenta una

transmision alta, decreciendo ésta para haces de luz intensos.

En un limitador optico, la luz intensa incidente en este material altera las propiedades
refractivas y de absorcion, dando como resultado una reduccidon no lineal en la intensidad
transmitida, es por esta razon que para determinar si un material es util para este tipo de
aplicaciones primeramente se tiene que determinar la magnitud de la no linealidad por
medio de alguna técnica espectroscdpica, siendo Z-scan una técnica apropiada. Esta técnica
proporciona informacion sobre el valor y signo del coeficiente refractivo no lineal (n,), asi
como del valor y signo del coeficiente de absorcion no lineal (). Sin embargo, esta
técnica tiene la desventaja de que en muchos casos no discrimina el origen de los procesos
no lineales; por ejemplo, el coeficiente [ puede estar relacionado simultdneamente con
absorcion saturable y con la absorcion de dos fotones (TPA) '), Por esa razén es de interés
determinar con una técnica diferente a la de Z-scan la seccion transversal de absorcion de
dos fotones o de estos materiales, ya que si €éstos presentan TPA eficiente podrian tener

20 .
[ ], como memorias opticas

[13]

otras aplicaciones fotonicas en la microscopia de fluorescencia

21,22 . s oy . .
3D 2121 en terapia fotodindmica y en laseo con conversion hacia arriba de dos fotones

[23’24], compuestos organometalicos, ftalocianinas

Materiales orgénicos como los fulerenos
(Pcs) y sus derivados '™, ademas de algunas porfirinas, se han reportado como buenos
limitadores Opticos por su no linealidad de tercer orden grande. Existen muchos trabajos
reportados sobre Pcs y porfirinas, ya que estos materiales se comportan como buenos
absorbedores saturables reversibles (RSA) con excitacion laser pulsada. Las principales
bandas de absorcion lineal de las porfirinas se encuentran entre 400-440 nm (banda Soret) y

500-650 nm (banda Q).
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La mayoria de los trabajos reportados sobre estas moléculas son en estado liquido, sin
embargo esto dificulta su manipulacion y utilidad practica. Esto sugiere el uso de matrices
en estado sélido que incorporen a estas moléculas y que ademads solucionen este problema,
manteniendo la respuesta no lineal grande. En los métodos de sintesis sol-gel se ha
encontrado que los materiales Opticos de estado solido exhiben grandes ventajas en su
preparacion para el estudio de sus propiedades fotofisicas. La flexibilidad en la fabricacion
de los materiales, buena transparencia en un amplio rango espectral, aunado con la
posibilidad de incrustar moléculas en sistemas sol-gel son algunas de las ventajas que
ofrecen estos materiales. Existen en la literatura algunos ejemplos del uso de porfirinas
incorporadas a matrices sol-gel ). Algunas de las porfirinas que se presentan en este
trabajo ya han sido estudiadas pero no en su totalidad, puesto que no se han empleado
diferentes fuentes y longitudes de onda de excitacidon, por ejemplo, tal es el caso de la
porfirina ZnTPP (Zinc Tetra fenil porfirina), la cual fue incorporada en peliculas de Nafion
por Zhao et al. *°!. En este trabajo los autores estudiaron algunas propiedades lineales, asi
como la absorcion y fluorescencia de estas peliculas. Para los estudios de Z-scan de
apertura abierta se utilizo un laser de He-Ne con emision en 632.8 nm. En este sentido, en
el presente trabajo de tesis se amplian este tipo de estudios para radiacion pulsada y en otra
longitud de onda de excitacion para estas moléculas en: soluciones, peliculas de polimeros

y para vidrios dopados con las mismas.

1.2. Objetivo general

El objetivo de este trabajo es estudiar un grupo de moléculas orgéanicas y 6rgano-metalicas
llamadas porfirinas en solucion, dispersas en peliculas sélidas de polimero y dispersas en
vidrios sol-gel mediante técnicas espectroscopias no lineales, como Z-scan, fluorescencia
por absorcion de dos fotones y generacion de tercer armdnico (THG). Por medio de la
técnica Z-scan se obtendra el coeficiente refractivo no lineal (n;) y la absorcion no lineal
(B) para soluciones estaticas y dinamicas. Se observaran los efectos que tiene la frecuencia

de repeticion del haz pulsado sobre el coeficiente f para radiacion en el visible. Por otra
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parte, se realizaran algunos estudios con Z-scan de algunas de las porfirinas incorporadas
en matrices en estado solido (sol-gel). Una vez conocida la magnitud de la no linealidad de
las porfirinas, se estudiara la limitacién Optica que exhiben. Por otra parte, se determinara la
seccion transversal de absorcion de dos fotones de algunas porfirinas. Finalmente se
determinard la susceptibilidad de tercer orden para otro grupo de porfirinas en pelicula por

medio de la generacion del tercer armonico (THG).

1.3. Objetivos especificos

e Montar el arreglo experimental de la técnica Z-scan y calibrar el sistema utilizando
moléculas de referencia.

e Determinar mediante la técnica Z-scan las propiedades opticas no lineales como lo
son el coeficiente refractivo no lineal (n,) y el coeficiente de absorciéon no lineal
(8), en 800 nm (100 fs/pulso, 80 MHz) para n, y en 532 nm (8 ns/pulso, 10 Hz)
para 8 del grupo de porfirinas bajo estudio.

e Variar la energia y la frecuencia de repeticiéon de los pulsos incidentes en las
soluciones, asi como del flujo de las mismas para observar si existe una
contribucion térmica en los resultados obtenidos.

e Determinar el coeficiente refractivo de algunas porfirinas en vidrios sol-gel.

e Implementar el arreglo para Limitacién Optica.

e Determinar los umbrales de Limitacion Optica de las porfirinas.

e Implementar el arreglo experimental para obtener la seccion transversal de
absorcion de dos fotones para algunas de las porfirinas.

e Elaborar peliculas de un grupo de porfirinas por medio de la técnica de spin-coating.

e Determinar mediante la técnica (THG Maker Fringes) la susceptibilidad de tercer

orden.
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1.4. Estructura de la tesis

La tesis consta de 6 capitulos. Primeramente en el Capitulo 2 se describen los efectos no
lineales de tercer orden en materiales organicos. Partiendo de la ecuacién de onda de un
material dieléctrico y de respuesta lineal y no lineal cubica, se deducira tanto el coeficiente
de absorcion no lineal como el coeficiente refractivo no lineal, ambos relacionados con la
susceptibilidad de tercer orden y®). En el Capitulo 3 se describira la técnica Z-scan de
apertura abierta y apertura cerrada, ambos configuraciones son de interés para el desarrollo
de esta tesis. Enseguida, en el capitulo 4 se mencionaran algunas de las ventajas de utilizar
materiales organicos, las principales caracteristicas de los dos grupos de porfirinas bajo
estudio, estructuras moleculares, ademas del proceso sol-gel. Posteriormente en el Capitulo
5 se describiran los arreglos experimentales y resultados de Z-scan, Limitacion Optica, para
la medicion de la seccion transversal de absorcion de dos fotones, ademas de la técnica
Maker fringes para determinar la susceptibilidad de tercer orden. Finalmente se presentan

las conclusiones.
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CAPITULO 2

EFECTOS NO LINEALES DE TERCER ORDEN

2.1. Introduccion

Los efectos no lineales de tercer orden son en general menos intensos que los de segundo
orden. Sin embargo, estos tienen un papel importante en la dptica no lineal, ya que en los
materiales centrosimétricos no existe la no linealidad de segundo orden y por lo tanto, la no
linealidad de tercer orden corresponde al primer efecto no lineal observable en medios
centrosimétricos o amorfos (vidrios, guias de onda, soluciones, etc.). Para bastantes
aplicaciones es deseable utilizar medios centrosimétricos ya que éstos presentan ventajas en
cuanto a su procesabilidad y costo. Contrariamente a los fendémenos de segundo orden,

algunos procesos de tercer orden obedecen automaticamente al acoplamiento de fase.

Algunos efectos no lineales de tercer orden son: la Generacion del tercer armoénico (THG,
Third Harmonic Generation), Mezcla de cuatro ondas no degeneradas (FWM, Four Wave
Mixing), Mezcla de cuatro ondas degeneradas (Degenerate FWM, Four Wave Mixing),
Efecto Kerr optico (OKE, Optical Kerr Effect), Absorcion de dos fotones (TPA, Two
Phonon Absorption), Esparcimiento Raman y esparcimiento Brillouin (RS, Raman
Scattering). Estos efectos se enlistan en la tabla 1. En el caso de la generacion del tercer
armonico las tres frecuencias que intervienen en este fendmeno son iguales (w; = w, =
w3 = w), las cuales interaccionan y dan origen a una cuarta cuyo valor es 3w; este
fendmeno permite obtener una fuente con emision en el ultravioleta con una unica fuente
inicial en el infrarrojo, aunque en la practica es mas eficiente generar el tercer arménico con
ayuda de dos procesos de segundo orden en cascada: doblaje de frecuencia w — 2w luego
suma de frecuencia w + 2w — 3w. El fendmeno de mezcla de cuatro ondas también sirve
en la practica para la generacion de fuentes ultravioletas ademas de infrarrojas, mientras
que el fendmeno de mezcla a cuatro ondas degeneradas en frecuencia se emplea para la

conjugacion de fase. En el caso del fenomeno de la mezcla de cuatro ondas no degeneradas,
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existen intercambios de energia entre cuatro ondas de frecuencias w,, w,, *w3, donde
w,; = —(wq + w, £ w3). Para el fendmeno de absorcion de dos fotones el sistema material
pasa de un estado a otro por la absorcion simultdnea de dos fotones de frecuencias w; y wo,
en este proceso no existe una transicion resonante a las frecuencias w; y w,.

En el caso del Efecto Kerr optico, las no linealidades Opticas inducidas en un sistema
material no se manifiestan solamente con la interaccion de varios haces, un Unico haz
intenso puede inducir una no linealidad en el medio y modificar radicalmente el modo de
propagacion de dicho haz. En los materiales en los que se presenta este efecto no lineal, el
indice de refraccion depende de la intensidad de luz con que se mide, es decir, el indice de
refraccion neto se puede escribir de la forma ny = n, + n,I, donde n, y n, son el indice
de refraccion lineal y no lineal, respectivamente, ¢ [ es la intensidad de la onda

electromagnética incidente en el material.

Tabla 1. Efectos no lineales de tercer orden.

Generacion del tercer armoénico

B3 (=3w:
X7 (=3wi0,0,0) (THG, Third Harmonic Generation)
— Mezcla de cuatro ondas no degeneradas
@ (— .
X7 (= (@1 + 02) F w35 w3, w3, Fw3) (FWM, Four Wave Mixing)

@) o ) Mezcla de cuatro ondas degeneradas
X w; W, w,—w (Degenerate FWM, Four Wave Mixing)

Efecto Kerr 6ptico

@) (—w:
Rex™™ (-w; ,0,0) (OKE, Optical Kerr Effect)

Absorcion de dos fotones

B3 (= .
Iy (= (01 + 0,); w1, ;) (TPA, Two Photon Absorption)

Esparcimiento Raman y esparcimiento

@ (= W —
xP (-t Qo,-00t0) Brillouin (RS, Raman Scattering)

En este capitulo se deduciré la ecuacion de onda para una onda propagandose en el vacio y
en un medio dieléctrico de respuesta lineal y no lineal cubica, es decir, se considerara la
influencia del término de tercer orden del vector de polarizacion en la propagacion de ondas

opticas monocromaticas, con la finalidad de obtener la parte refractiva no lineal (n,) y el

10
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coeficiente de absorcion no lineal (f), relacionados con la parte real e imaginaria de la

susceptibilidad de tercer orden ¥, respectivamente.

2.2 Ecuacion de onda

Enseguida se muestran las expresiones de Maxwell para un campo electromagnético en el

sistema internacional de unidades (SI):

Ley Gauss para E 7-D= p (2.1)
Ley Gauss para B V-B=0 (2.2)
Ley de Lenz-Faraday VXE=— g (2.3)
Ley de Maxwell-Ampere VxH= j + % (2.4)

La ecuacion de onda para E se deduce partiendo del rotacional de la Ley de Faraday ec.

(2.3), esto es:

_ 9(VXB)

VXVXE= pra (2.5)

Utilizando la identidad vectorial V X V x=VV -—V? y las relaciones constitutivas,

—

B = uoﬁ y D= EOE + P, las cuales relacionan las propiedades de la materia a nivel

macroscopico con los campos electromagnéticos, se obtiene:

= 9%E aJ R
VZE — €oko 57 = Ho5, T Ho 55 (2.6)

. . . o aj %P,
La ecuacién (2.6) es conocida como Ecuacion de onda. Los términos p, a—i Y Ho 5,7 estan

relacionados respectivamente con la contribucion de las cargas libres y cargas ligadas del

material, en donde viaja la onda electromagnética.

11
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La solucién de esta ecuacion es una onda monocromatica, dada por:

~ 1. . .
E(r,t) = EE(T’ w)e ¥t +c.c. (2.7)

2.2.1. Ecuacion de onda en el vacio

Para una onda propagandose en el vacio se tiene f =P =0, por lo que la ec. (2.6) se
reduce a:

N 20 (5
V2E(F,t) — ety =t — 0, (2.8)

at2

Sabemos que una ecuacion diferencial en derivadas parciales, de segundo orden y lineal se

utiliza normalmente para definir toda clase de onda fisica. Esta ecuacion diferencial de

. 92 y 1 .7
onda estd dada por V2 — viza_tlf = 0. Comparando esta ultima expresion con la (2.8) se
tiene que la velocidad con la que se propaga la onda electromagnética en el vacio es

1

V €olo

CcC =

Sustituyendo la ecuacion de la onda monocromaética expresada en la ec. (2.7) en la ec. (2.8)

se obtiene la siguiente ecuacion, conocida como la Ecuacion de Helmholtz:
N (,()2 N
V2E(F,w) — FE(f, w) = 0. (2.9)
La solucién a la Ecuacion de Helmholtz es una onda plana de frecuencia w, dada por:
EG, w) = Eget*T, (2.10)

donde k es el vector de onda y denota la direcciéon de propagacion. Sustituyendo la ec.

(2.10) en la ecuacion de Helmholtz se tiene:

12
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EAE (9)2] Byet®r = ¢ (2.11)

K2 = — (2.12)

siendo k el numero de onda.

2.2.2. Ecuacion de onda para un medio dieléctrico

Para el caso de un medio no conductor, es decir, /] = 0 y asumiendo que la polarizacion

P+0 laec. (2.6) se reduce a

192E(F,t) _ 9%P(#,t)

2z ot? o502 @13)

V2E(7,t) —

Si se considera que la polarizacion es lineal, es decir 5(1)(7', t) = 60)((1)5 (r,t) vy

sustituyendo la ec. (2.7), se obtiene que la ec. (2.13) en el dominio de la frecuencia es

2
- w ~
V2E (7, w) — = [1+xP)EF w) =0 (2.14)

Por lo tanto el nuevo vector de onda para este caso es

k? =21+ 4. (2.15)

c2

Sustituyendo el nimero de onda, k = ZTH, la frecuencia angular, w = 2mv y la velocidad de

la luz en el vacio, ¢ = Ayv en la ec. (2.15) se obtiene

13
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Donde el cociente 70 estd definido como el indice de refraccion del material (n).

2.3. Ecuacion de onda con la contribucion de la polarizacion no lineal cubica

Recordemos que en la optica no lineal, la respuesta del material puede ser descrita

expresando la polarizacion P(7,t) en serie de potencias del campo E (7, t)
P(7,t) = €gxWE(F,t) + eox PE2(7,t) + €ox P E3 (7, 1) + - (2.17)

Donde y@ y @ son conocidas como susceptibilidades Opticas no lineales de segundo y
tercer orden, respectivamente. Por simplicidad se ignorara la naturaleza tensorial de las
susceptibilidades, ademas del caracter vectorial de la polarizacion y del campo eléctrico.
Por tanto, la polarizacién lineal estd dada por la ec. (2.18) y la contribucion de tercer orden

de la polarizacion no lineal por la ec. (2.19):

POT,t) = eqx WE (7, 1) (2.18)
PO, t) = egxPE3 (7, 1) (2.19)

Sustituyendo la solucion de la ecuacion de onda propuesta en la ec. (2.7) en la ec. (2.19) se

obtiene:

PO, 1) = 2eox @[(E*F, 0)e 839 + c.c) + (3IEF, 0) PEF w)e ™ +c.c)]  (2.220)

14
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La primera parte del lado derecho de la ec. (2.20) esta asociada a la generacion del tercer
armoénico y la segunda parte describe el efecto Kerr, el cual es de interés para este trabajo.
En realidad si se considerara el caracter tensorial de las susceptibilidades se obtendrian mas
términos en la ecuacidn anterior como se muestra en la seccion 4.2 del libro “Nonlinear
Optics” de Robert W. Boyd ). Enseguida centramos nuestra atencion en el término de
polarizacion que da lugar al efecto Kerr. Cabe mencionar que el tratamiento que se dard no
es totalmente formal dado que se abandona el uso de la notacion tensorial con el objetivo de
ejemplificar mejor el origen del indice de refraccion no lineal complejo. Por tanto, la

polarizacion de tercer orden en el dominio de la frecuencia se puede escribir como:
PO(F, w) = 360y P |E(F, 0) PE(F, w) (2.21)

Se sigue entonces que la polarizacion total del material en el dominio de la frecuencia, que

incluye tanto la contribucion lineal como no lineal de tercer orden, estd dada por:
P(7,w) = PO(F,w) + PO(7,w) (2.22)

Recordemos que la ecuacion de onda en el dominio de la frecuencia con polarizacion

diferente de cero esta representada por la expresion:
NG I .
[vz +(2) ]E(r, ©) = —1y?P (7, w). (2.23)

Sustituyendo los valores de la polarizacion lineal y cubica en la ecuacion de la polarizacion

total del medio, ec. (2.22) y ésta a su vez en la ec.de onda, ec. (2.23), se obtiene:
2
[VZ + (%) ] E(T,w) = —pow?[egx VEF, w) + 360 P|E (T, w)IE(F, w)] (2.24)

, . J 1 . . . .,
Reagrupando términos y utilizando py€, = = se obtiene la siguiente expresion:

15
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[VZ M (%)2] E(f,w)=- (%)2 [(XVEF, ) + 3D |EF, 0)PE(F, w)]. (2.25)

Por simplicidad hacemos 7 — z, agrupando términos se obtiene:

d*E(z,w
dEE@w)

dz? (w)z [1+XxP]E(z 0) = -3 (w)zx(”lE(z, w)|2E(z, w) (2.26)

c c

La solucioén a la ec. (2.26) es una onda plana a la frecuencia w propagandose en la direccion
+z, dada por:

E(z,w) = &(z)ekr?, (2.27)

donde k;, = % [1 + )((1)] = %nb, el subindice b denota el efecto de fondo.

2.4. Coeficiente del indice de refraccion no lineal (n;)

Se considerard la influencia del término de tercer orden del vector de polarizacion en la
propagacion Optica para ondas monocromaticas. El efecto no lineal que se considera sera
entonces el de la variacion del indice de refraccion que presenta el medio a una
determinada frecuencia, dependiente de la intensidad y que se caracterizard a partir de los
elementos no nulos del tensor de susceptibilidad y®. Existe una diversidad de mecanismos
fisicos asociados a ese tensor que pueden dar lugar a una variacion del indice de refraccion,
estos efectos pueden ser puramente electronicos, de electrostriccion, efectos termo-opticos,

etc.
Para deducir el coeficiente refractivo no lineal se partira de algunos resultados de la seccion

anterior. Si se sustituye la ec. (2.27) y posteriormente el valor de k en la ec. (2.26) se

obtiene:
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d?&(z) . d&(z) _ 3 (w

2
o T 2iky—- ) XPIE(z 0)?8@) (2.28)

c
Utilizando la aproximacién de la envolvente de variacion lenta (SVEA) el primer término de

la ec. (2.28) es despreciable respecto al segundo término, entonces la expresion de la ec.

(2.28) se reduce a:

= 3(9) 1Ol wlEE) (2.29)

Reacomodando términos se obtiene

w@_,3@2

—i—(=) +y® 2 2.30
e =i (3) PIEG @)z (2.30)

Integrando la ec. (2.30) se obtiene la solucion para E(z), cuyo valor es

.w 3

E@z) = Ege' e EEON 231)

Sustituyendo la ec. (2.31) en la ecuacion E(z, w) = E(z)e'*b? se obtiene una expresion
completa de una onda monocromatica propagandose en un medio no lineal de tercer orden,

y que esta dada por:

E(z,w) = Eye'le it VIE@O ]2 (2.32)
Haciendo
13
Nop = Ea){@ (2.33)

17
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Se obtiene la ec. (2.34), donde el pardmetro n,r es llamado Coeficiente de indice de

refraccion no lineal para el campo.
E(z,w) = Ege'c eelB@o) ]z (2.34)

Por lo tanto el indice de refraccion total del medio estd representado por la siguiente
expresion:

nr =ny, + nyp|E(z, w)|? (2.35)

En el sistema MKS, la intensidad del campo esta relacionada con el modulo del vector del

campo eléctrico por medio de la expresion

€0\ 1/2 ,
I =2n, (#— E(z, )| (2.36)
0

Utilizando la relacion y sustituyendo en la ec. (2.35) se obtiene

13y®
g =ny+-—2—1 (2.37)

4 eqcny,

Al término
2.38
e (2.38)
n
21 4eocn?

Se le conoce como Coeficiente de indice de refraccion para la intensidad.
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2.5. Coeficiente de absorcion no lineal (f)

En la ec. (2.32) denotamos a todos los términos dentro de los corchetes de la

exponencial como kp = % %X(g) |E(z,w)|? + kj;, donde k;, = %nb. Por lo tanto
b

w 3
k =—(— ®NE(z, w)|? + ) 2.39
T c an)( | (Z (U)| ny ( )

Si ahora se considera y & = Re[)((3)] + iIm[)((3)] y se sustituye esta expresion compleja
en la ec. (2.39) se obtiene

w (3 3
kr =2 (5= Re[x@NIEG, @) + 1y + i5— I[P IE, 0)1) (240)
c \2n, 2ny

Entonces k; se puede escribir de la forma k = k,- + ik;,,. Si por otra parte solo se toma la

parte imaginaria de k se tiene ik, = [, se obtiene que:
=_23 (3) 2
B =— 2o YO IE( w)] (2.41)

Se sabe del tratamiento clasico de la oOptica lineal que la parte imaginaria del indice de
refraccion estd relacionado con efectos de absorcion. Por lo tanto, se deduce que en el
indice de refracciéon no lineal complejo el pardmetro [ esta relacionado con efectos de
absorcion no lineal. Especificamente a este pardmetro S se le conoce como coeficiente de

absorcion no lineal.
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CAPITULO 3

TECNICA Z-SCAN

3.1 Introduccion

Actualmente existen varias técnicas para la medicion de la respuesta no lineal de los
materiales al interactuar con un campo electromagnético intenso, tales técnicas ya se
mencionaron en el Capitulo 1. La mayoria de éstas son potencialmente sensibles pero
requieren de arreglos experimentales complejos y un estudio detallado de la
propagacion del haz. Z-scan es una técnica que gand rapidamente la aceptacion por su
sencillez, es aplicable en s6lidos y en liquidos, ademds puede determinar de manera
independiente los cambios no lineales del indice de refraccion asi como los de la
absorcion. Se pueden realizar dos técnicas de z-scan, de apertura cerrada y apertura

abierta. En las secciones siguientes se describen a detalle.

3.2. Z-scan de apertura cerrada

Z-scan de “apertura cerrada” es una técnica empleada para determinar la refraccion no
lineal de los materiales, su configuracion se muestra en la figura 3.1. En este caso la
transmitancia de la muestra a través de una apertura es monitoreada en el campo lejano
como funcidn de la posicién z, en la vecindad del punto focal de una lente situada antes
de la muestra. El rango de escaneo del experimento depende del espesor de la muestra,
asi como de algunos parametros del haz. Uno de estos es la longitud de difraccion z, del
haz gaussiano enfocado, este pardmetro esta definido como mwy%/A, donde w, es el
tamafio del haz en el punto focal de la lente. Para muestras delgadas, es decir L < nyz,,
(donde L es el espesor de la muestra y n, es el indice de refraccion lineal) es preferible
que el barrido de la muestra sea de al menos +5z, aunque toda la informacion se

encuentra en el rango +z, 7.
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Figura 3.1. Esquema de Z-scan de apertura cerrada. La muestra es trasladada en la vecindad del
punto focal de la lente, sobre el eje de propagacion, obteniendo asi la transmitancia en funcidén
de la posicion.

Un aspecto importante a considerar en los arreglos experimentales es que durante el
barrido de la muestra pueden presentarse fluctuaciones de la potencia del laser, sin
embargo esto podria solucionarse facilmente colocando un detector adicional de

referencia para monitorear y normalizar la transmitancia tal como lo muestra la Figura

3.2.

Figura 3.2. Configuracion de Z-scan de apertura cerrada empleada para eliminar el ruido
producido por las fluctuaciones en la potencia del laser.

Una de las caracteristicas atractivas de la técnica Z-scan es la simplicidad y precision

con la que los coeficientes no lineales pueden ser determinados. Las no linealidades

21



Capitulo 3. Técnica Z-scan

refractivas en los materiales son comunmente asociadas con transiciones resonantes, las

cuales pueden ser de un solo foton o también de naturaleza multifotonica.

En la mayoria de los experimentos reportados de Z-scan de apertura cerrada, se ajusta el
arreglo para que los valores de la transmitancia de la apertura (S) en ausencia de la
muestra estén entre 0.1 y 0.5. Cuando S =1 se tiene el caso de Z-scan de apertura
abierta, toda la luz transmitida es colectada y por lo tanto ya no existe una sensibilidad
de la distorsion no lineal del haz debida a la refraccion no lineal. Esta configuracion se

detalla en la siguiente seccion.

En la figura 3.3 se muestra una grafica tipica obtenida con Z-scan de apertura cerrada
para muestras delgadas. Para una no linealidad de autoenfocamiento, es decir, cuando el
cambio del indice de refraccion An es mayor que cero (An > 0, linea sélida), resulta
un valle seguido por un pico en la transmitancia normalizada cuando la muestra se
mueve en una vecindad de -z a +z a largo del foco de la lente. En este tipo de curvas
de trazos de Z-scan la intensidad esta normalizada por lo que la transmitancia en el
régimen de respuesta lineal es la unidad, esto es, puede observarse que cuando la
muestra estad lejos del foco la no linealidad es despreciable, situacion que tiene lugar
cuando |z| >» z,. El signo del indice de refraccion estara definido por el orden en que se
presentan los picos-valles correspondientes a la grafica de transmitancia normalizada
(T) entre pico (p) y valle (v), cominmente denotada como T,_,,. Si hay un valle seguido
por un pico el signo del indice de refraccion sera positivo y en caso contrario, serd
negativo **.

En los trazos de Z-scan de apertura cerrada de la figura 3.3 aparece el termino Ad,,
dicho parametro denota el cambio de fase no lineal cuando la muestra se encuentra en el

foco (z=0), mas adelante se definiré esta expresion en términos matematicos.
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Figura 3.3. Graficas tipicas obtenidas con Z-scan de apertura cerrada para materiales con no
linealidades refractivas de tercer orden positivas (linea s6lida) y negativas (linea punteada), con
cambios de fase no lineal de +0.5 (A®, = £0.5).

Para entender mejor la manera en que el indice de refraccion no lineal genera las curvas
tipicas de Z-scan, a continuacion se hace un analisis mas detallado de la transmision en
el campo lejano para muestras situadas en diferentes posiciones de z. Por ejemplo,
debido a que la muestra es trasladada a lo largo del haz enfocado, el indice de refraccion
no lineal del material varia de forma gradual conforme la muestra se va desplazando a
lo largo de la cintura de Rayleigh. En la figura 3.4 se muestra un material que presenta
no linealidades refractivas positivas de tercer orden. Cuando el material se encuentra
posicionado antes del foco de la lente, éste traslada el punto focal a una posicion mas
cercana a ¢l, dando como resultado una gran divergencia y por tanto una reduccion de la
transmitancia de la apertura. Por otra parte, cuando la muestra se encuentra después del
foco de la misma lente positiva se reduce la divergencia de campo lejano y por tanto hay
una mayor transmitancia por la apertura. Sucede lo opuesto para no linealidades

refractivas negativas de tercer orden.
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Figura 3.4. Material que presenta no linealidades refractivas positivas de tercer orden.

La técnica de Z-scan puede ser rigurosamente modelada por cualquier forma de haz
laser y espesor de la muestra. Sin embargo, un determinado niimero de aproximaciones
permitira obtener expresiones analiticas simples y por tanto un analisis facil de los datos
experimentales. Una de estas aproximaciones es la de variacién de la envolvente lenta
(SVEA, por sus siglas en inglés), ademas el considerar que la muestra no lineal es
delgada implica que ni la difraccion o refraccion del material causaran una alteracion o
un cambio en el perfil del haz dentro de la muestra. Esto implica que L < nyz, y
L < zy/Ad, respectivamente, donde L es la longitud de la muestra, AP, es el cambio
méximo de fase no lineal inducida en z = 0y z, es la cintura de Rayleigh 1>,

Como se mostrd en el Capitulo 2, la respuesta no lineal refractiva estd expresada en

términos del indice no lineal n, (esu) a través de

n =ny+ n,|E|? = ny + An, 3.1
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Donde ny es el indice de refraccion lineal, n, es el indice de refraccion no lineal, y E es

el campo eléctrico (en unidades gaussianas).
Para no linealidades de tercer orden en el sistema MKS se tiene

An =n,l (3.2)

Aa = BI, (3.3)

donde I denota la irradiancia del haz laser en ausencia de la muestra. 8 es el coeficiente
de absorcion no lineal de tercer orden, el cual para absorcion no lineal ultra rapida es
igual al coeficiente de absorcion de dos fotones y A es el cambio en el coeficiente de
absorcion. Asumiendo que se tiene un haz gaussiano propagandose en la direccion +2z,

entonces la magnitud de E se puede escribir como

2

Wo _W; V4
W(Z)e @, 3.4)

|E(r,2,t)| = |Eo(0)]

Donde w?(z) = wo?(1 + z2/2,?) es el radio del haz en z, k es el vector de onda,
k =2m/A y A es la longitud de onda del laser, todo sumergido en aire. E, es el campo

eléctrico de la radiacion en el foco de la lente.

Si la longitud de la muestra es lo suficientemente pequeiia, tal que los cambios en el
diametro del haz dentro de la muestra debido a la difraccion o a la refraccion no lineal
pueden ser despreciados, el medio es considerado como delgado. Tal suposicion
simplifica considerablemente el problema; la amplitud y cambio de fase no lineal A y

la intensidad del campo eléctrico dentro de la muestra se rigen por la ecuacion

dAp _ 27
— = 7 An(D), (3.5)
y
dl
reiaiaClCO8 (3.6)
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donde z'es la distancia de propagacion en la muestra, la cual no debe confundirse con la

posicion de la muestra z y a (/) incluye los términos de absorcion lineal y no lineal.

La ecuacion (3.5) es resuelta para el cambio de fase A dado en la superficie de salida
de la muestra, la cual simplemente sigue la variacion radial de la irradiancia incidente

en una posicion z dada de la muestra:

AD _ar?
—0 o w2(» (3.7a)
1+22 /2,2 ’

AP(r,z,t) =

Con

1—eoL

AD(t) = 2% Ang (t) (3.7b)

o 3

donde L es el espesor de la muestra y An,(t) es el cambio instantaneo del indice de

1—eoL

refraccion sobre el eje, en el foco (z = 0). Al término se le conoce como longitud

efectiva de la muestra y se denota como L.

El campo eléctrico E' en la salida de la superficie de la muestra z; ahora contiene la

distorsion de fase

al
E'(r,z;,t) = E(r,zy,t)e 2 eA00z) (3.8)

Haciendo uso del principio de Huygens se puede obtener un patron de campo lejano del
haz en el plano de la apertura a través de las transformaciones de Hankel de orden cero
de E'. Siguiendo un tratamiento para haces gaussianos en la entrada de la muestra por
medio del método numérico conocido como “descomposicion gaussiana”, el cual fue
propuesto por Weaire et al. *! se obtiene el perfil de campo eléctrico, E, en la apertura.
Una vez haciendo estas consideraciones se obtiene que la transmitancia instantanea de

la potencia normalizada estd dada por:

f;a |Eq(ADg,T,2,t)|?rdr
S [y |Eq (0, z,0)|2rdr (3.9)

T(z,t) =
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donde 1, es el radio de la aperturay S =1 — e~ 27d/Wa ¢g a transmitancia de apertura en
el régimen lineal. Si se desea considerar la forma temporal del pulso laser se debe
integrar respecto al tiempo el miembro derecho de la ec. (3.9) obteniendo asi una curva

caracteristica de Z-scan de la transmitancia .

Dada una A®,, la magnitud y forma de T'(z) no depende de la longitud de onda o de la
geometria siempre y cuando la condicion de campo lejano esté satisfecha. El tamafo de
la apertura S es un parametro importante ya que para una apertura grande las
variaciones en T(z) se reducen, es decir, la sensibilidad se ve afectada. Esta reduccion
es mas prominente en el pico, donde el haz es mas estrecho y resulta un pico en la
transmitancia que no puede exceder (1 — S). Este efecto desaparece cuando se tienen
aperturas grandes o en ausencia de éstas, donde S =1y T(z) = 1 paratoda z 'y AQ,
(asumiendo que no existe absorcion no lineal). Para |A®| pequeiias, el pico y el valle
ocurren a la misma distancia con respecto al foco, para no linealidades cubicas su

separacion se ha encontrado es =~ 1.7Z,.

Se puede definir una cantidad que es medible facilmente AT,,_,, como la diferencia
entre pico de la transmitancia normalizada (maximo) y valle (minimo), T, — T,,. La

variacion de esta cantidad como funcion de A®, calculada para varios tamafios de

apertura es dependiente de manera lineal de dicho pardmetro.

AT,_, = p|A®y| para |ADy| <, (3.10a)

Con p = 0.406(1 — $)%2°, Particularmente, para transmision en eje (S = 0) se tiene

AT,_, = 0.406|A®| para |AD,| <. (3.10b)

Esta variacion de la diferencia entre pico y valle AT,_,, como funcion de A®, para
varios tamafios de apertura se muestra en la figura 3.5. Puede observarse que la

sensibilidad disminuye lentamente para aperturas grandes %
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—

/2 7
IAD |

Figura 3.5. Variacion de AT,,_,, como funcion del cambio de fase (A®,) para varios tamafios de
apertura. La sensibilidad, tal como lo indica la pendiente de la grafica, decrece lentamente para
aperturas grandes.

La naturaleza lineal de las ecuaciones (3.10) hace que ésta sea conveniente para
considerar los efectos temporales y transitorios en la ecuacion (3.9), simplemente
promediando la distorsion de fase instantanea Ad(t) sobre la forma del pulso laser. Un
promedio de la distorsion de fase A®, puede ser obtenido como el producto del cambio
de fase pico A®,(0) y un factor promedio que es una constante de la forma del pulso
para un tipo de no linealidad. Por ejemplo, para un pulso gaussiano y una no linealidad
clbica rapida este factor es 1/4/2. Para una no linealidad acumulativa, teniendo un
tiempo de decaimiento mucho mas grande que el ancho del pulso (por ejemplo la
térmica) se utilizard& un factor de 0.5 para el fluyjo de energia promedio

independientemente de la forma del pulso.

Por lo tanto las relaciones (3.10) pueden ser utilizadas para calcular el indice no lineal
dentro de rango de incertidumbre dado como n, +3%. Esta ecuacién también revela la
naturaleza altamente sensible de la técnica Z-scan. Por ejemplo, si el arreglo
experimental es capaz de resolver los cambios de transmitancia (AT,_,) de = 1%,
cambios en la fase correspondiente a distorsion de frente de onda de A/250 son

detectables.
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El cambio de fase A®d,, estd relacionado directamente con el cambio de indice de

refraccion de la siguiente manera:

LoffA
AD, = 2"1/“1—1”"0 G.11)

Utilizando las ecs. (3.1) y (3.2) se obtiene finalmente la expresion para el indice de

refraccion no lineal dada por:

AdpA
27TLeff10' (312)

3.3 Z-scan de apertura abierta

Z-scan de “apertura abierta” es una técnica empleada para determinar la absorcion no
lineal de los materiales, su configuracion es similar a la mostrada en la figura 3.1, solo
que en este caso no existe dicha apertura, es decir, ahora § = 1. La transmitancia de la
muestra es monitoreada en el campo lejano como funcion de su posicion z, en la

vecindad del punto focal de la lente.

Mientras no linealidades refractivas en los materiales son cominmente asociadas con
transiciones resonantes (las cuales pueden ser de un solo fotén o también de naturaleza
multifotonica), la absorcidon no lineal en tales materiales puede deberse a la absorcion
multifotonica directa o a la absorcion dinamica de cargas libres, las cuales tienen fuertes
efectos en las mediciones de la refraccion no lineal usando Z-scan. Como se menciond
anteriormente, cuando S = 1 se tiene el caso de apertura abierta, de esta manera no
existe sensibilidad a la refraccion no lineal (aproximacion para muestras delgadas). Los
trazos de Z-scan obtenidos son simétricos con respecto al foco (z=0), en donde puede
existir un maximo en la transmitancia (absorcion saturable) o un minimo en la
transmitancia (absorcion multifoton) tal como se muestra en la Figura 3.6. Estos
fenémenos responsables de la no linealidad (absorcion de dos fotones y absorcion

saturable) se abordan en el siguiente capitulo.
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Figura. 3.6. Curva de Z-scan obtenida con apertura abierta cuyo fenomeno responsable es, a)
absorcion de dos fotones (TPA) y b) absorcion saturable (AS).

Enseguida se describe el método para obtener el coeficiente de absorcion no lineal por

medio de esta técnica.

El cambio en la energia transmitida normalizada (AT(z) = T(z) — 1) para pequefias
pérdidas no lineales de tercer orden, es decir, cuando AaL = BlL.sr < 1, con tiempos
de respuesta mucho menores que la duracion del pulso (caso de la absorcion de dos
fotones) y para un pulso de perfil gaussiano esta dado por la expresion:

1

~ o - 3.13
AT(2) 2V2 1+22/z%’ ( )

con
qo = BloLerr,  (1q0] < 1), (3.14)

donde I es la irradiancia sobre el eje en la cintura del haz, L.¢; es la longitud de la
muestra efectiva definida en la seccion anterior (Lo = L en ausencia de absorcion
lineal). Cuando la respuesta del material es mas grande que la duracién del pulso laser,
el término 2v/2 se reemplaza por 2. Este factor es independiente de la forma del pulso.
Por consiguiente, la interpretacion de [ cambia; por ejemplo, en el caso de los
absorbedores saturables reversibles, el término f1, es reemplazado por acF/2hw,

donde & es la seccién transversal del estado excitado. F es la fluencia 7,
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Algunos materiales pueden presentar simultdneamente absorcion y refraccion, ambas no
lineales; en el caso de Z-scan de apertura abierta (S = 1) no existe sensibilidad a la
refraccion no lineal (aproximacion para muestras delgadas) pero en el caso de Z-scan de
apertura cerrada puede existir alguna contribucion de la absorcion no lineal en el trazo y
de esta manera podria obtenerse una medicioén erronea de la refraccion no lineal; el
método mas apropiado para solucionar este problema es simplemente una division de
las graficas obtenidas de ambas configuraciones de Z-scan (apertura cerrada/apertura

abierta).
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CAPITULO 4

LIMITACION OPTICA

4.1 Introduccion

Existen muchos procesos fisicos que conducen a las no linealidades de tercer orden, es
decir, aquellos efectos que son proporcionales a la irradiancia incidente. Los procesos
que conducen a estas no linealidades se pueden clasificar en dos tipos: paramétricos y
no paramétricos. En los procesos paramétricos las relaciones entre la polarizacion del
material y el campo aplicado son extremadamente rapidas, en el régimen de
subpicosegundos, siendo el tiempo de respuesta el que requieren los electrones para
redistribuirse bajo la influencia del campo externo aplicado. Por otro lado, los procesos
opticos no lineales denominados no paramétricos se basan en los cambios de la
poblacion de los niveles energéticos de las moléculas inducidos por la luz. Estos
cambios se traducen asimismo en cambios en las propiedades del medio. El fendmeno
de limitacion optica se basa en este tipo de procesos 7). Este fenomeno de transmision
no lineal se puede deber principalmente a una absorcion o refraccion no lineal por parte
del material cuando es irradiado con un laser, como consecuencia de un mecanismo
denominado “optical pumping” (bombeo 6ptico) de los estados electronicos internos: la
luz puede ser absorbida, provocando una transicidon a un estado excitado. Una poblacion
abundante de moléculas en el estado excitado puede originar cambios en las
propiedades Opticas del medio y dar lugar a elevadas no linealidades. Sin embargo, la
absorcion y refraccion no lineal no son los tGnicos mecanismos responsables de la
limitacion, también el esparcimiento, fotorrefraccion y las transiciones de fase inducidas
opticamente pueden originar este fendmeno. En secciones posteriores se mencionaran

algunos detalles de estos mecanismos.

La aplicacion mas importante de un limitador Optico es la proteccion de sensores
opticos y de componentes, ademas de nuestros ojos ante dafios que pudieran ocasionar
los laseres de alta intensidad. Existen otras posibles aplicaciones para estos dispositivos,
por ejemplo, la regulacion o estabilizacion de la potencia de laser, la restauracion de los

niveles de sefial en la transmision de datos opticos o sistemas logicos [,
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4.2 Limitacion optica

Un limitador Optico es un dispositivo que presenta una transmision de la luz
dependiente de la intensidad, es decir, a intensidades bajas presenta una transmision

alta, la cual va decreciendo para haces de luz intensos.

Tal vez la manera més obvia de obtener la limitacion Optica es por medio de un control
activo, en donde la luz de entrada es monitoreada por un sensor, que a través de algin
procesador activa un modulador o shutter, limitando asi la luz transmitida. El ejemplo
mas conocido de este tipo de mecanismo es la funcién del iris y la respuesta de
parpadeo del ojo. Sin embargo, estos estan limitados en velocidad, ya que los pulsos de
luz intensos menores a 0.1 segundos puede pasar a través de estos mecanismos y causar

dafios en la retina antes de que éstos puedan responder.

La velocidad es un problema con la mayoria de los sistemas de control activos para
limitacion Optica. Para proteger a los sensores, el tiempo de transmision del sistema
debe ser mucho mas pequeiio que el ancho del pulso potencialmente peligroso. Incluso
los shutters electro-Opticos que son muy rapidos estan limitados, estos alcanzan tiempos
del orden de 1 ns, que pueden ser insuficientes para bloquear adecuadamente los pulsos
Q-swiched de duracion més pequeiia que 50 ns. Incluso para la proteccion contra pulsos
mas largos, el costo y la complejidad son algunas desventajas de estos sistemas activos

de limitacion Optica.

Otra forma directa para proteger los sensores contra la potencia laser es utilizar filtros
con una linea espectral estrecha. Estos pueden funcionar bien cuando la longitud de
onda del laser es conocida (por ejemplo, las gafas de seguridad para los laseres en el
laboratorio), sin embargo estos resultan en gran medida ineficaces contra los laseres
sintonizables. En cambio, los sistemas pasivos utilizan un material no lineal que
funciona como un sensor combinado, procesador y modulador. Esto ofrece potenciales
ventajas como la alta velocidad, sencillez, tamafio reducido y bajo costo. Por estas

razones, en el presente trabajo solo se estudiaran este tipo de limitadores.

En la figura 4.1 se muestra la respuesta de un limitador optico ideal. Obviamente, en un
sensor Optico se requiere una transmision lineal T; alta para bajas intensidades. Sin

embargo, para energias de entrada lo suficientemente grandes el limitador debe
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restringir la energia transmitida por debajo de un valor E.,. El pardmetro Ep es
conocido como umbral de dafio o energia maxima que puede soportar el material
limitador. Usualmente la transmitancia minima del limitador, T,,;,, ocurre para esta
energia. El funcionamiento de un sistema o dispositivo de limitacion Optica es
caracterizado por una figura de mérito (FOM, por sus siglas en inglés). Una de las mas
comunmente utilizadas es la FOM = T, /T,,in, que denota la intencidon por desarrollar
materiales con una transmision lineal grande y una transmision minima pequeia. La
FOM puede expresarse en términos del cambio de la densidad 6ptica (AOD) por medio

de la ecuacidon

AOD = log1o(T1/Tmin) 4.1

Energia incidente

Figura 4.1. Curvas tipicas de limitacion optica, a) Energia transmitida en funcion de la energia
incidente y b) transmitancia en funcion de la energia de entrada (en escala logaritmica). La linea
solida es la respuesta ideal de un limitador optico, las lineas punteadas son las tipicas respuestas
reales de algunos sistemas. Ep, es la energia en la cual el limitador sufre dafios irreversibles por
el laser. E ., s la maxima energia transmitida medida en la energia de entrada Ep. E; es el
umbral de limitacion para un limitador ideal, Ty es la transmitancia lineal y T, es la minima
transmitancia, obtenida usualmente para la maxima energia de entrada, Ep.

De la figura 4.1b) se puede observar que las curvas punteadas son muy similares cuando

son graficadas como la transmitancia contra energia de entrada. Sin embargo, éstas
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muestran que tienen la misma FOM cuando se grafica la energia transmitida contra la
energia de entrada, siendo entonces claro que la linea punteada més grande proporciona

una mejor proteccion que la linea con segmentos mas pequenos.

Existen varios mecanismos responsables del fendmeno de limitacion Optica, éstos son:
absorcion no lineal, refraccion no lineal, esparcimiento no lineal, fotorrefraccion y
transiciones de fase inducidas Opticamente, ver figura 4.2. La caracteristica comun de
estos mecanismos es que requieren de un material no lineal colocado cerca de un plano
focal, en este lugar es donde se obtiene una mejor limitacion Optica aunque, por otro

lado se tiene un umbral de energia de dafio del material mas pequefo.

Figura 4.2. Mecanismos fundamentales para limitacion optica: a) absorcion no lineal (en la
ecuacion de esta figura, N es la densidad de poblacion y o la seccion transversal de absorcion
del estado excitado), b) refraccion no lineal, ¢) esparcimiento no lineal, d) fotorrefraccion y )

transiciones de fase inducidas opticamente.
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a) Absorcion no lineal

Quiza la forma mas obvia y directa de producir limitadores Opticos pasivos es a través
de la absorcion no lineal. Este fendmeno se define como un cambio (incremento o
decremento) en la absorcidon cuando se incrementa la intensidad. Esta puede ser de tres
tipos: absorcion de dos fotones, absorcion saturable (SA) y absorcion saturable

reversible (RSA).

Las moléculas muestran absorcion no lineal, dependiendo de la intensidad de bombeo y
de la seccion transversal de absorcion en la longitud de onda de excitacion. El fendmeno
de absorcion de dos fotones (TPA) consiste en la absorcion simultanea de dos fotones
de frecuencias no necesariamente iguales para excitar una molécula a partir de un estado
(generalmente estado base) a un estado de energia mds alta. La diferencia de la energia
entre los estados implicados de la molécula es igual a la suma de las energias de los dos
fotones. Por otra parte, si con el incremento de la intensidad, el estado excitado presenta
saturacion debido a su tiempo de vida, la transmision mostrard caracteristicas de SA.
Sin embargo, si el estado excitado tiene una absorcion fuerte comparada con la del
estado base, la transmision mostrara caracteristicas de RSA. Para explicar este
fendmeno se recurre a un modelo de cinco niveles que se detalla en la siguiente seccion.
Las caracteristicas de absorcion son altamente dependientes de la longitud de onda,
intensidad y tiempo de vida del estado excitado !, Es importante mencionar que
independientemente del mecanismo de excitacion, es deseable que el tiempo de vida del
estado excitado sea mayor que la duracion de los pulsos laser, de ésta manera cada
electron o molécula necesita ser excitada solamente una vez por pulso. No obstante, con
tiempos de vida del estado excitado mas cortos se reduce la saturacion de la absorcion

del estado excitado y por tanto el funcionamiento de la limitacion.

b) Refraccion no lineal

Por medio de las relaciones de Kramers-Kroning se conoce que todos los materiales que
exhiben absorcion no lineal también deberian mostrar refraccion no lineal. Una

consecuencia de esto es que cada proceso que da lugar a cambios en la absorcidon
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inducida opticamente también debe dar lugar a cambios en el indice de refraccion. Esto

usualmente se puede expresar como

Nepr = Ng + Nl + 07Ny 4.2)

donde ng es el indice de refraccion lineal, n, describe el cambio instantaneo del indice
proporcional a la irradiancia incidente y o,- el cambio en el indice debido a la poblacion
de los estados excitados N,,. Enseguida se describe la manera en que la refraccion no

lineal origina limitacion Optica.

Como un haz enfocado tiene una variacion espacial en la irradiancia, entonces se
produce un cambio en el indice debido a las variaciones del perfil del haz, por tanto, el
haz al propagarse se distorsiona drasticamente. Cerca del foco, el haz es mas brillante en
el centro, por lo que para un cambio de indice negativo (donde el indice disminuye con
el aumento de la irradiancia), el material no lineal se comportard como una lente de
distancia focal negativa, y el haz se encontrara desenfocado. A este proceso se conoce
como auto-desenfocamiento (self-defocusing). En cambio, si el signo de la variacion del

indice es positivo, se obtiene como resultado un autoenfoque.

Una ventaja de este método sobre los dispositivos que emplean la absorcién no lineal
como mecanismo de limitacion es que no hay necesidad que el material no lineal
absorba grandes cantidades de energia, evitando asi posibles danos irreversibles en el

material debido a un sobrecalentamiento.

Por otra parte, las variaciones del indice inducidas térmicamente también son
importantes en los limitadores Opticos. En los liquidos, en donde la expansion térmica
es grande, los cambios del indice son resultado del cambio en la densidad debido al
sobrecalentamiento por la absorcion laser. En este caso el indice disminuye con la

temperatura, produciendo un efecto de auto-desenfoque 2.

El autoenfoque térmico en los limitadores de estado sélido puede ser un problema, que
conducen a dafios Opticos. Aunque el desenfoque térmico en los liquidos puede ser
utilizado para producir la limitacidon, y algunos de los primeros limitadores Opticos
pasivos se basan en este efecto, sin embargo, éstos usualmente se degradan o

disminuyen su rendimiento para el mecanismo de absorcion no lineal (NLA). Esta es
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una razén por la cual se utilizan matrices de polimeros sélidos con tintes para limitacion

cuyo fendmeno responsable es la RSA.

Existe la limitacion Optica como técnica alternativa para le medicion del indice de
refraccion no lineal y por tanto la susceptibilidad de tercer orden, asi como la segunda
hiperpolarizabilidad. Esta técnica fue desarrollada por Soileau et al. **. en la figura 4.4
se muestra su representacion esquematica. Esta técnica involucra un haz gaussiano que
incide sobre una lente (L1), la cual enfoca el haz en el material no lineal; la luz
transmitida por este material es colectada por una segunda lente (L2) y posteriormente
enfocada hacia el detector. Cuando la potencia de entrada se incrementa y es mayor que
un umbral, la lente L2 causara un desenfoque del haz, tal situacion se representa con la

linea punteada. A este valor umbral se le conoce como Potencia critica (Pc).

Figura 4.4. Esquema del dispositivo para limitacion optica, empleado para medir el indice de
refraccion no lineal.

Marburguer establecid una relacion entre el indice de refraccion no lineal n, y la

. L. 2
potencia critica "

€= Sontn, (&W (4.3)

donde c es la velocidad de la luz.

¢) Esparcimiento no lineal

Al igual que la absorcion, el esparcimiento también es capaz de atenuar fuertemente la

transmision de un haz laser. El esparcimiento no lineal es posible mediante la creacion
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de nuevos centros de esparcimiento inducidos por un laser, o por los cambios en el
indice de refraccion inducidos por la diferencia de indices de refraccion entre los
centros de esparcimiento existentes y sus alrededores. Los medios esparsores pueden ser
pequeias particulas, superficies rugosas, vidrios altamente porosos, o un arreglo regular
de agujeros en un vidrio. Los indices de refraccion de estos materiales pueden ser
acoplados con los de sus alrededores con la inmersion en algin liquido, en este estado,
el material compuesto es muy transparente. Cuando una pequefia cantidad del colorante
se disuelve en el liquido, de tal modo que cuando se ilumina con un laser pulsado
intenso, el disolvente se calienta y pierde el acoplamiento de los indices, resultando un

fuerte esparcimiento.

La desventaja de este mecanismo de limitacion es que destruye las particulas, por lo que
lo hace inadecuado para la proteccion contra los laseres de alta velocidad de repeticion.
Sin embargo, este problema podria solucionarse mediante el flujo de las suspensiones.
Se ha demostrado que el esparcimiento no lineal también puede ser un mecanismo
importante, pero no intencional en el funcionamiento de los limitadores de RSA basado

en moléculas orgénicas.

d) Fotorrefraccion

Este es un fenomeno no lineal de segundo orden que, por lo tanto, se produce en
materiales no centrosimétricos. En este mecanismo se produce un cambio local del
indice de refraccion en el material no lineal, debido a la variacion espacial de la
intensidad de la luz en el interior y la aplicacion de un campo eléctrico externo, siendo
éste ultimo necesario solo para materiales organicos. El proceso fotorrefractivo se da en

cuatro pasos:

i.  Fotosensibilidad para generar portadores de carga.
ii.  Fotoconductividad, es decir, la movilidad de los portadores dentro del
material durante la iluminacion, teniendo trampas para éstos.
iii.  Formacion de un campo eléctrico espacial interno para finalmente
obtener la modulacion del indice de refraccion a través del efecto electro-

optico lineal Pockels.
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Una caracteristica interesante de este efecto es que la limitacion que produce es
dependiente de la coherencia asi como de la intensidad. Por otra parte, debido a que se
requiere de la difusion de carga, el tiempo de respuesta es relativamente lento, por lo
que este tipo de limitador es por lo general, s6lo apto para pulsos de duraciéon

usualmente del orden de milisegundos o mayores.

e) Cambios de fase inducidos épticamente

Un numero de materiales semiconductor-metal muestran una transicion de fase
térmicamente reversible debida a la radiacién laser intensa. Estos materiales son
transparentes a la radiacion infrarroja en su estado de semiconductores, pero altamente
reflexivos en su estado metalico. Por lo tanto, en el infrarrojo estos materiales pueden
ser transparentes para bajas potencias, mientras que a gran potencia, la absorcion Optica
débil y su posterior calentamiento inducen una reflexion alta en la fase metalica, lo que
permite el bloqueo de la luz transmitida. Algunos ejemplos de los materiales de este tipo

son Ag;S, TmSe,Te; -, y los 6xidos de vanadio, VO 321,

Una vez descritos los mecanismos de limitacion de manera general, en la siguiente
seccion se detallard la absorcion no lineal, especificamente la absorcidon saturable

reversible y la absorcion de dos fotones.

4.3 Absorcion saturable reversible (RSA) y absorcion de dos fotones (TPA)

4.3.1 Absorcion saturable reversible (RSA)

La manera de entender claramente los diferentes mecanismos responsables del
comportamiento no lineal de la transmitancia de moléculas orgédnicas es mediante su

analisis con un modelo de 5 niveles, siendo éste el més general. En la figura 4.3, g,
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representa la seccion transversal de absorcion del estado base; o; y g,, las secciones
transversales de absorcion de los estados S; y Ty, respectivamente (en donde la S denota
un estado singulete y la T un estado triplete); 8 es el coeficiente de absorcion de dos
fotones (TPA); Ny, Ny, N,, N3 y N, representan la densidad de los estados Sy, S1, Sy, Ty
y Ty, respectivamente; 7. es el tiempo de cruce del intersistema; 7;; son los tiempos de
vida en los estados excitados e [ la intensidad. Dependiendo de la duracion del pulso de
entrada, la absorcion no lineal en materiales organicos normalmente ocurre a través de
transiciones de los estados S, — S, por TPA instantdnea o transiciones de los estados
So = S1 = Sy, esto en dos pasos por TPA resonante (por absorcion del estado excitado
(ESA); esta absorcion no lineal también puede ocurrir con la transicion S; = S, después
de una transicién vibracional o difusion dentro del estado S;) o finalmente por la

transicion de los estados T; — T, por medio de ESA.

Figura 4.3. Diagrama de niveles de energia de una molécula organica.

Las ecuaciones para este modelo se muestran enseguida
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dNy _ aolNg pI? +N1+N3
dt hw 2hw 11 13 (4.4)

dN,  o,N, N, N, N, N,
== + + 4.5)
dt hw hw 71 Tisc Ty ( .

it~ ho 2he 1, (4.6)

dt hw T3 Tisc  Ta 4.7)

dN, _o,IN; N,
dt  hw 1, (4.8)

Bajo la accion de la luz, las moléculas que componen un material pueden absorber un
foton desde el estado fundamental singulete (Sy) a un nivel vibracional (Sy,) de un
estado electronico excitado. Este estado puede decaer a un triplete de energia inferior
(T;) que puede absorber otro foton, de manera que el sistema se excite a un nivel triplete
superior T,,. También es posible que se produzca absorcion desde el estado singulete S;
a un estado superior en energia S,. La absorcion de un foton desde el estado S; o desde
el Ty esta en funcion de la duracion del pulso del laser empleado, que permite o no la
relajacion al estado triplete. En cualquiera de los casos, si la seccion eficaz desde el
estado excitado S; o T; es mayor que desde el estado fundamental se esta produciendo
absorcion saturable reversible y por tanto al cumplir con esta condicion de observa el

fendmeno de limitacion Optica.

La busqueda de materiales con mejores respuestas como limitadores Opticos requiere la
optimizacion de los pardmetros fotoquimicos (tiempos de vida y secciones eficaces).
Entre la gran variedad de materiales que se han investigado para RSA, los mejores

. . .. 4
resultados que se han obtenido son con las porfirinas, ftalocianinas y fulerenos %,
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4.3.2 Absorcion de dos fotones (TPA)

Del modelo de cinco niveles descrito en la seccidon anterior, si se desprecia el cruce
entre los sistemas singulete y triplete, es decir, la contribucion del estado T;, los
parametros de absorcion no lineal son calculados para un sistema de 3 niveles, en donde
uno de los estados es virtual (figura 4.4). Utilizando el valor de S, determinado por
medio del ajuste teorico de los datos experimentales obtenidos mediante alguna técnica
(por ejemplo Z-scan o técnicas de conversion hacia arriba) se puede calcular la seccion
transversal TPA (arpa) con la siguiente relacion

No
B = hy OTpPA 4.9)

Donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia de la luz y N, es el nimero de

moléculas por unidad de volumen P!

Figura 4.4. Proceso de absorcion de dos fotones. Este proceso de absorcion bifotonica
involucra dos fotones que de manera simultdnea generan una transicion de excitacion; no
obstante, cada foton por si s6lo no puede generar dicha transicion dado que su energia intrinseca
es menor que la energia del estado excitado.

Ademas de la limitacion Optica, la absorcion de dos fotones es de gran importancia en
los aparatos de swicheo para las aplicaciones en telecomunicaciones y comunicacion
optica. Existen otras aplicaciones donde este fendmeno es de gran ayuda, por ejemplo,
en los laseres de colorante con longitud de onda sintonizable, en donde el proceso de

absorcion se usa para poblar directamente los estados excitados.
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CAPITULO 5

PORFIRINAS ESTUDIADAS

Introduccion

Los compuestos orgdnicos son sustancias que contienen principalmente carbono,
formando enlaces covalentes carbono — carbono y carbono — hidrégeno. Existen otros
compuestos organicos que contienen otros elementos, tales como oxigeno, nitrégeno,
azufre, fosforo, boro, halégenos y otros elementos. Sin embargo, los carburos,

carbonatos y 6xidos de carbono no son considerados como moléculas organicas.

Los compuestos orgédnicos en los que los atomos de carbono forman cadenas se
denominan alifaticos, en cambio, si estos atomos de carbono forman anillos se les
llaman ciclicos; en estos ultimos, si se encuentra presente otro elemento diferente al

carbono se les conoce como heterociclicos.

Existe otra manera de clasificar a los compuestos orgéanicos, esto es, de acuerdo a los
tipos de enlaces que se presentan en la molécula, obteniéndose compuestos saturados e
insaturados; los primeros presentan Unicamente enlaces simples (covalentes) entre sus
atomos constituyentes, mientras que en los segundos puede haber dobles y triples
enlaces ),

Debido a su estructura quimica, estabilidad y versatilidad con que los compuestos
organicos pueden ser sintetizados, los sistemas m — conjugados son de gran interés en el
campo de la Optica no lineal debido a sus potenciales aplicaciones fotonicas. En este
capitulo se mencionan algunos elementos de estos sistemas m — conjugados, asi como el

grupo de moléculas a estudiar.

5.2 Compuestos organicos conjugados

Un compuesto z-conjugado es aquél en el que los &tomos que lo componen estan unidos

mediante enlaces covalentes simples y multiples alternados (por ejemplo, C=C-C=C-C).
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El sistema conjugado resulta en una deslocalizacion general de los electrones a través de
todos los orbitales p alineados paralelamente, lo que incrementa la estabilidad y
disminuye la energia global de la molécula. Esto es porque la estructura electronica del
carbono permite que éste presente dos tipos de hibridacion o formas del atomo, la sp’ y
la sp’. Cuando se combinan dos atomos de carbono con hibridacion sp’ se obtiene un
enlace denominado 6. Por otro lado, si los 4tomos a unir presentan hibridacion sp’, se
formard ademas del enlace o, un enlace z. Para este ultimo caso, cuando el orbital p de
un carbono con hibridacion sp” se encuentra lo suficientemente cerca de un orbital p de
otro 4tomo de carbono con hibridacién sp’, estos se traslapan, los electrones se aparean
y forman un enlace covalente adicional que se denomina enlace z. La presencia

361 En la figura 5.1 se

simultanea de un enlace 7 y uno ¢ forman un doble enlace
muestra un ejemplo de la formacion de los enlaces 7 y ¢ en la molécula de etileno,

C,Ha.

Orbitales
no-hibridos p

K "

T

Orbitales , Enlaces ¢
hibridos sp

Enlaces ©

a

b)

Figura 5.1 Enlaces presentes en la molécula de etileno, C,H,. Existen enlaces ¢ entre los
atomos de carbono-carbono y carbono-hidrégeno. Los dos orbitales 2p. de los atomos de
carbono se traslapan produciendo un enlace 7, que se encuentra por encima y por debajo del
plano de la molécula.
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Las no linealidades electronicas en la mayoria de los materiales organicos eficientes
esencialmente estan basadas en unidades moleculares con una alta deslocalizacion de
electrones m a lo largo de la cadena (conjugacién ), ademas poseen grupos donadores y
aceptores de electrones en lados opuestos de la molécula, esto hace que las moléculas
sean facilmente polarizables bajo la influencia de un campo eléctrico de una onda
electromagnética. En la figura 5.2 se muestra una representacion de un sistema

conjugado  con doble anillo 7.

/ D

Figura 5.2. Sistema de conjugacion © con doble anillo. D representa el grupo donador y A el
grupo aceptor.

Una caracteristica de los sistemas conjugados es que absorben, en general, a frecuencias
mas bajas que los sistemas no conjugados. Ademads, la banda de absorcion de un
compuesto organico puede modificarse incrementando la longitud de conjugacion m o
insertando grupos donadores y aceptores de electrones en el sistema conjugado. Un
grupo donador puede proveer electrones adicionales al sistema m conjugado,
permitiendo una fuerte interaccion a partir de la combinacion donador-aceptor. Esta
interaccion no solamente se ve afectada por la longitud de conjugacion sino también por
las posiciones relativas en el sistema conjugado. Debido a que las estructuras organicas
pueden ser quimicamente modificadas, las propiedades Opticas lineales y no lineales
pueden alterarse. Otra de las ventajas de los materiales orgénicos es que tienen un costo
relativamente bajo comparado con algunos materiales inorganicos. Ademads, exhiben

efectos no lineales considerables y tiempos de respuesta ultrarrapidos **!.

5.3 Porfirinas

Las porfirinas son materiales organicos m-conjugados con electrones deslocalizados que

llaman la atencién tanto de quimicos como de fisicos por sus singulares propiedades
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electronicas y Opticas, tales propiedades las hacen apropiadas para aplicaciones en

RS

optica no lineal %), Otras aplicaciones de interés que han sido reportadas son: en la

generacion de huecos espectrales en la region del visible (“hole-burning”), como

[ [42]

4] terapia fotodinamica ¥, sensores Opticos vy

1 ademas de limitacion optica 4.

memorias de almacenamiento

electroquimicos !

Una de las razones por las que las porfirinas son materiales atractivos para la ultima
aplicacion mencionada es que las bandas de absorcion lineal de las porfirinas se
encuentran en el espectro visible, estas son denominadas banda Soret (también conocida
como banda B) y las bandas Q, las cuales son atribuidas a las transiciones entre
orbitales moleculares , m * del anillo de la porfirina. Generalmente la banda Soret se
encuentra cerca de 400 nm, mientras que las bandas Q se localizan entre 450 y 650 nm
3] ‘Esto representa una gran ventaja, puesto que existe una absorcion lineal en una gran
parte del espectro visible, que aunada a una posible absorcion eficiente del estado

excitado se podria obtener una limitacion optica.

En el presente capitulo se presentan los dos grupos de moléculas bajo estudio (ambos
grupos de moléculas son porfirinas), sus estructuras moleculares, algunas de sus
caracteristicas como lo son el punto de fusion y los disolventes orgdnicos en que son
solubles. Ademas, se define brevemente el proceso sol-gel, asi como sus principales
ventajas y desventajas, puesto que en el presente trabajo se estudiaron algunas porfirinas

como dopantes de vidrios sol-gel.

5.3.1 Definicion de porfirina

Las portfirinas son compuestos formados por cuatro unidades de pirrol cuyas posiciones
alfa estdn unidas por puentes CH (metinicos). Figura 5.3. Las porfirinas no son en
realidad derivados del pirrol, sino de un sistema aroméatico nuevo, muy estable, cuyo
término mas sencillo es la porfina. A pesar de su estructura simple, ésta presenta

grandes dificultades para su sintesis. La primera porfirina fue descrita por Rothemund

[46] [47]

y por Fischer y Gleim en 1936. La caracteristica mas sobresaliente de las
porfirinas es la facilidad que tienen para formar quelatos con iones de muchos metales;

el metal queda firmemente aprisionado en el espacio que limitan los cuatro atomos de
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nitrogeno del sistema plano. Las porfirinas tienen colores vivos. El sistema bdasico tiene
color rojo anaranjado, pero el color de cada compuesto depende de la naturaleza de los
sustituyentes utilizados en su estructura y de la del &tomo metélico central en caso de
que lo tenga. Algunas porfirinas parcialmente reducidas son verdes.

El sistema porfirinico tiene gran importancia porque forma las unidades basicas del

pigmento rojo de la sangre, hemoglobina, y del pigmento verde de las hojas, la clorofila
[48]

Figura 5.3. Estructura del nucleo de porfirina.

Las porfirinas ofrecen dos tipos de sustitucion (Figura 5.4), las de las posiciones
B-pirrolicas y la de las posiciones puente, denominadas meso, las cuales pueden ser
sustituidas en el proceso de sintesis del anillo, mientras que las primeras requieren la

introduccion de sustituyentes en la sintesis previa de las unidades pirrélicas.

a) Porfirina p-sustituida b) Porfirina meso-sustituida

Figura 5.4. Tipos de sustitucion de las porfirinas.
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5.3.2 Quimica de la porfirina

Los carbones metinicos (meso) y los carbones beta-pirrolicos, son los responsables de
que la porfirina experimente reacciones quimicas muy tipicas de los compuestos
aromaticos, como en las reacciones electrofilicas, a las que se ven afectadas muy a
menudo.

La transformacion quimica de los macrociclos naturales y sintéticos de la porfirina y de
sus sustitutos periféricos ha sido un area importante de investigacion. Con el paso de los
afos se han desarrollado nuevas metodologias para el estudio de la funcionalizacion de
la porfirina y de sus derivados.

Por otra parte, la existencia de ciertos sustitutos en una molécula de porfirina conduce a
la disponibilidad de una gran variedad de porfirinas. Estas moléculas tienen una
importante capacidad de ser metalizadas o desmetalizadas por elementos como el Fe,
Zn, Cu, Ni y Mg, produciendo sales de metal. Los complejos de zinc(II), del cadmio (II)
y del magnesio(Il) tienden a ceder muy facilmente un electrén a los compuestos de los
macrociclos de la porfirina, por esto no son los mejores compuestos para la
metalizacion, mientras que los complejos de nikel(Il), del cobre (II), hierro (II) son los

mas comunmente utilizados.

La estructura que adopta el anillo de una porfirina depende en gran parte del pH del
medio. Esta estructura y la disposicion en el espacio de los sustituyentes en meso en la
periferia del macrociclo son claves en el proceso de homoasociacion. Aunque en los
dibujos de las estructuras moleculares de la tabla 5.1 no se muestra, en algunos casos
como el de la molécula 5,15-diarilporfirinas (DPP), el anillo central es esencialmente
plano y los grupos arilo se encuentran casi perpendiculares respecto a este plano central
de tal forma que se reduce la repulsion estérica entre los anillos fenilo y los hidrogenos
de las posiciones B vecinas. Estas moléculas son relativamente grandes y esto determina
que en su empaquetamiento cristalino existan huecos en donde se incorporan moléculas
de disolvente u otras moléculas orgénicas para dar estructuras de tipo clatrato (porfirinas
esponja). Las metaloporfirinas tetrafenilsustituidas han sido propuestas como materiales
moleculares microporosos con aplicaciones en reconocimiento molecular y separaciones

quimicas.
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La solubilidad de un material depende del pH del medio. Por ejemplo, porfirinas que
contengan grupos amino o piridilio seran solubles en medio 4cido, las que contengan
grupos de acido carboxilico o fenéxido lo seran en un medio basico, mientras que las

que contengan grupos i6nicos seran solubles en medio neutro 1*.

5.3.3 Grupo de porfirinas 1

El primer grupo de porfirinas a estudiar en esta tesis consta principalmente de porfirinas
meso-sustituidas y metaloporfirinas, aunque también hay porfirinas que presentan los
dos tipos de sustitucion ( y meso). Este grupo de porfirinas fue sintetizado por el Dr. H.
Garcia Ortega de la Facultad de Quimica, UNAM. Como el objetivo de este trabajo no
se centra en la parte quimica, la sintesis de las porfirinas no se detallard, sin embargo

estos procesos se pueden encontrar en los trabajos de las referencias 49 y 50.

Por simplicidad estas moléculas se denotardn como: TPP, ZnTPP, BrTPP, DPP,
Br,DPP, D(TMeOP)P, DPPS;, BrDPPS; y ZnDPPS;. La nomenclatura, estructura
molecular y algunas caracteristicas como su peso molecular, punto de fusién y los

respectivos disolventes de estas porfirinas se muestra en la tabla 5.1.

Tabla 5.1. Estructuras moleculares de las porfirinas.

TPP

5,10,15,20-Tetrafenilporfirina
CasaH30Ny
PM=614.74 g/mol
p. £.>300 °C
Soluble en CH,Cl, y CHCl;
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Continuacion de la Tabla 5.1. Estructuras moleculares de las porfirinas.

ZnTPP

5,10,15,20-Tetrafenilporfirina de zinc (II)
CasaH2gN4Zn
PM=678.11 g/mol
p. £.>300 °C
Soluble en CH,Cl, y CHCl;

DPP

5,15-Difenilporfirina
C3HooNy
PM=462.54 g/mol
p. £.>300 °C
Soluble en CH,Cl, y CHCl;

BrTPP

5,10,15,20-Tetra-(4-bromofenil)porfirina
CasHogN4Bry
PM=930.32 g/mol
p. f.>300°C
Soluble en CH,Cl, y CHCl;
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Continuacion de la Tabla 5.1. Estructuras moleculares de las porfirinas.

Br,DPP

Br

10,20-Dibromo-5,15-Difenilporfirina
C32H20BroNy
PM=620.34 g/mol
p. f.>300 °C
Soluble en CH,Cl, y CHCl;

D(TMeOP)P

5,15-bis(2,4,5-trimetoxifenil)porfirina
C33H24N4O¢
PM=642.70 g/mol
p. £.>300 °C
Soluble en CH,Cl, y CHCl;

DPPS3

Sal trisodica de la 2-sulfonato-5,15-bis(4-
sulfonatofenil)porfirina
C32H19N4Na3O9S;
PM=768.68 g/mol
p. f.>300 °C
Soluble en H,O, MeOH, EtOH, DMSO y
DFM
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Continuacion de la Tabla 5.1. Estructuras moleculares de las porfirinas.

BrDPPS;

Sal trisodica de la 10-bromo-2-sulfonato-
5,15-bis(4-sulfonatofenil)porfirina
C3H sBrN4NazOoS;
PM=847.58 g/mol
p. £.>300 °C
Soluble en H,O, MeOH, EtOH, DMSO y
DFM

ZnDPPS;

Sal trisodica de la 2-sulfonato-5,15-bis(4-
sulfonatofenil)porfirina de zinc (IT)
C3H17N4Na3;09S57n
PM=832.05 g/mol
p. £.>300 °C
Soluble en H,O, MeOH, EtOH, DMSO y
DFM

En el caso de las moléculas DPPS;, BrDPPS; y ZnDPPS; son solubles en agua ya que

poseen grupos polares como lo es el grupo sulfonato, ademés de este grupo existen otros

grupos responsables de la solubilidad de las moléculas en agua como lo son los grupos

amino o amonio, estos grupos hacen que la molécula pueda presentar interacciones

intermoleculares fuertes con el centro de otras moléculas de porfirinas.

En general, las porfirinas en disolucion presentan el fendomeno de agregacion, sin

embargo éste se puede evitar. Una manera de hacerlo es mediante la sustitucion en las

posiciones meso con grupos sulfonato, otra forma es con un metal en el centro de la

estructura de la porfirina como es el caso de las metaloporfirinas.
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5.3.4 Grupo de porfirinas 2 (meso-sustituidas)

El segundo grupo de moléculas estudiadas también pertenece a la familia de las

porfirinas, este grupo consta de 5 moléculas, que por simplicidad se denotaran como:

EXF-04, EXF-05, EXF-11, EXF-21 y EXF-22. Enseguida se muestran sus estructuras

moleculares, nomenclatura y respectivos disolventes. A diferencia del grupo 1 de

porfirinas, este nuevo grupo de moléculas presenta estructuras mas complejas, éstas

tienen como base la estructura de la porfirina, es decir, las cuatro unidades de pirrol

unidas por puentes metinicos y en sus posiciones meso (5, 10, 15 y 20) tienen bencenos

con radicales hidroxi y metoxi.

Tabla 5.2. Estructuras moleculares del segundo grupo de moléculas bajo estudio.

EXF-04

5,10,15,20-Tetraquis(4-
metoxifenil)porfirina
CagH3sN4O4
PM=734.86 g/mol

p. f.>300 °C
Soluble en CHCl;, CH,Cl,

EXF-05

5,10,15,20-Tetraquis(3,5-
dimetoxifenil)porfirina
Cs2H46N4Og
PM=854.96 g/mol

p. f.>300 °C
Soluble en CHCl;, CH,Cl,
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Continuacion de la Tabla 5.2. Estructuras moleculares del segundo grupo de moléculas bajo
estudio.

EXF-11

5,10,15,20-Tetraquis(3,5-
dihidroxifenil)porfirina
C44H30N40g
PM=742.75 g/mol

p. f.>300°C
Soluble en MeOH

EXF-21

5,10,15,20-Tetraquis(4-
aliloxifenil)porfirina
Cs2H33N4O4
PM=782.9 g/mol

p. £.>300 °C
Soluble en CHCI;, CH,Cl,

EXF-22

5,10,15,20-Tetraquis(3,5-
dialiloxifenil)porfirina
CeoHa6N4Og
PM=951.05 g/mol

p. £.>300 °C
Soluble en CHCI;, CH,Cl,
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5.4 Sol-gel

Las porfirinas y sus derivados son materiales fotonicos interesantes conocidos por su
gran no linealidad de tercer orden y por su aplicacion en limitacion optica *%. La
mayoria de los trabajos reportados de estos materiales son en estado liquido, sin
embargo esto dificulta su manipulacion al incorporarlos en dispositivos o arreglos
experimentales. Esto sugiere el uso de matrices en estado solido que incorporen a las
porfirinas y que solucionen este problema, manteniendo la respuesta no lineal grande.
Un proceso que ha sido bien estudiado para generar vidrios dopados a bajas
temperaturas es el método de sol-gel. Se han reportado algunas porfirinas mezcladas
con aluminosilicatos sol-gel como la TPPS, CuTPPS y la ZnTPPS para aplicaciones en
limitacion Optica; estos estudios se realizaron a 584 nm con un laser excimer (Lambda
Physik), bombeado por un laser de colorante. El ancho del pulso fue 15 ns y la energia
por pulso 4.2 mJ. El fendmeno responsable de esta aplicacion fue atribuido a la
absorcion saturable reversible. De acuerdo a su analisis concluyeron que la ZnTPPS es

(51 Esta fue una de las

un potencial candidato para aplicaciones en limitacion Optica
motivaciones del estudio en este trabajo de tesis de las porfirinas incorporadas en

vidrios sol-gel bajo radiacion laser CW a longitudes de onda infrarrojas.

Enseguida se define brevemente el proceso sol-gel y se mencionan sus principales
ventajas y desventajas. No se profundizara en el proceso de elaboracion de las porfirinas

en sol-gel ya que no es el objetivo de esta tesis.

El proceso sol-gel se utiliza para sintetizar ceramicas y vidrios de alta pureza y
homogeneidad que posean propiedades texturales (superficie especifica y porosidad)
determinadas. Asimismo, el proceso permite sintetizar materiales hibridos orgéanico-
inorganicos ya que las bajas temperaturas que utiliza preservan la integridad del
polimero organico. Por este proceso se han obtenido gran diversidad de materiales en
formas muy variadas: particulas, fibras, recubrimientos, peliculas delgadas, monolitos,

membranas porosas, etc.
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El método comienza con la preparacion de una suspension coloidal, sol, que evoluciona
hasta convertirse en un sélido continuo embebido en un liquido, gel, que se trata
térmicamente para obtener un material solido.

Las particulas coloidales del so/ tienen un tamafio comprendido entre 1 y 1000 nm, por
lo que entre ellas predominan las fuerzas de corto alcance (Van der Waals y
electrostaticas) sobre las gravitacionales, quedando suspendidas en la matriz liquida. La
estabilidad de un coloide depende de la resistencia a la agregacion de las particulas.

Para la obtencion del sol/ se pueden utilizar como precursores sales inorgénicas o
alcoxidos metalicos. Una vez obtenido el so/, se deja en reposo para que puedan tener
lugar los procesos de hidrolisis y policondensacion que conducen a la formacion del
gel. Posteriormente, se somete al ge/ a diversos tratamientos térmicos para obtener el

material con las propiedades deseadas P2

El proceso sol-gel consta de 7 etapas, enseguida se describen brevemente.
1. Preparacion del sol

. Hidrolisis

. Condensacion

. Gelificacion

. Envejecimiento

. Secado

N O D B~ W

. Estabilizacion y densificacion

1. Preparacion del sol

En esta etapa se deben considerar dos aspectos muy importantes como lo son la
seleccion e influencia del precursor y la proporcion de agua en la preparacion del sol. El
objetivo de la seleccion de los precursores es identificar aquellos que contengan los
mondmeros que formen, mediante polimerizacion, el producto M - O - M (donde M es
un metal y O el oxigeno), a la vez se busca que los subproductos de la reaccion puedan
abandonar el sistema facilmente. Los alcoxidos metalicos, M(OR),, poseen las
caracteristicas citadas, donde M es el metal y R es un radical alquilo. Por tanto, la
seleccion de la solucion precursora se basa en las reacciones de hidrdlisis y

policondensacion de los alcoxidos metélicos.
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Ademas de los efectos eléctricos y estéricos de los sustituyentes, debe tomarse en cuenta
el caracter hidrofobico o hidrofilico del precursor. El tetrametoxisilano, Si(OCH3),, y el
tetractoxisilano, Si(0C,Hs),, también conocidos como tetrametilortosilicato (TMOS) y
tetraetilortosilicato (TEOS) son algunos de los precursores utilizados cominmente en la
preparacion de vidrios sol-gel de silicio.

Como el TEOS o TMOS vy el agua son inmiscibles en todas las proporciones, es
necesario adicionar un codisolvente para conseguir la miscibilidad que facilita la
hidrolisis. Sin embargo, dado que el alcohol es un producto de la hidrolisis, si se

mezclan mecanicamente el TEOS y el agua, con el tiempo se forma una sola fase.

Sin embargo, la cantidad de agua agregada para la hidrdlisis del TMOS o el TEOS es

determinada por las ecuaciones de reaccion:

nSi(OR)4 + 4nH,0 = nSi(OH), + 4nROH (5.1)

La proporcion estequiométrica agua/alcoxido para la hidrolisis completa es 4. Puede
emplearse una proporcion menor ya que la reaccion de condensacion da lugar a la
produccion de agua (ec. 5.2). Sin embargo, si la cantidad de agua es demasiado
pequefia, la hidrolisis se retarda debido a la reduccién de las concentraciones de
reactivos. Analogamente, si se emplean cantidades de agua muy grandes se diluye el

1341. ademas de asegurar la hidrolisis

alcoxido y aumenta el tiempo de gelificacion
completa y la formacion de enlaces cruzados que a su vez forman una red
tridimensional fuerte de uniones Si — O — Si (silicio, oxigeno, silicio), a través del gel

3] 'Se ha reportado que la velocidad de hidrolisis es maxima cuando la proporcion

molar agua/alcoxido es 8 Y.

El alcohol y el agua dejan de ser necesarios después de que se ha formado el sol.

2. Influencia del catalizador en los procesos de hidrolisis y policondensacion

Los procesos de hidrdlisis y policondensacion pueden acelerarse o retardarse mediante
el empleo de un catalizador 4cido o basico. Los catalizadores acidos tal como el acido
clorhidrico y el d4cido nitrico promueven la hidrélisis mediante una reaccion
electrofilica. La velocidad de hidrolisis de la mezcla aumenta linealmente conforme el
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pH de la mezcla precursora decrece a partir de 7. Los soles preparados a partir de
soluciones acidas requieren de un largo tiempo para gelatinizar, y el gel resultante sufre

una gran contraccion durante el secado.

La hidrolisis de TMOS y TEOS usando un catalizador basico se lleva a cabo por una
reaccion nucleofilica. Bajo estas condiciones la hidrélisis se efectia lentamente y los
mondmeros de silicato tienden a condensarse antes de que se hidrolicen totalmente. En
general, los geles generados a partir de soluciones con catalizadores basicos, tales como
el amoniaco, tienden a contraerse en menor medida que aquellos producidos a partir de

una solucion 4cida. El xerogel resultante tiene una baja densidad ©°>'.

3. Policondensacion

La polimerizacion para formar enlaces siloxano ocurre mediante una reaccion de
condensacion que produce agua o alcohol (como en la reaccidn siguiente):

Si(OEt);0R + HOSi(OEt); & (Et0)3Si0Si(0Et); + ROH

Una vez iniciadas las reacciones de hidrolisis y policondensacion con la solucion de
TMOS + H,0, se obtienen suficientes uniones de Si-O-Si. Estas uniones forman
particulas (submicrométricas) coloidales llamadas sol. El tamafio de las particulas
depende del pH y del cociente de la solucion ([H,0]/[Si(OR),]), asi como de otras

variables mostradas en la referencia 56.

4. Gelificacion

En la gelificacion, las particulas de silice producidas por hidrélisis y condensacion se
unen hasta formar un agregado gigante que ocupa todo el recipiente. En ese instante, a
pesar de que la mezcla tiene una alta viscosidad, existen muchas particulas del sol
atrapadas en el agregado gigante aunque no unidas a él. Este gel inicial tiene una alta
viscosidad pero baja elasticidad. En el punto de gelificacion no hay intercambio de
energia, ni algiin cambio quimico; s6lo un repentino incremento de la viscosidad. A
partir de entonces, la gelificacion continla con mdas entrecruzamiento e inclusion de

particulas so/ aisladas, dando lugar a un aumento de la elasticidad P*.
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5. Envejecimiento

Los estudios de RMN (Resonancia Magnética Nuclear) de muestras gelificadas
muestran un incremento gradual en el numero de especies Q° y Q* (silicio unido via 4
puentes de oxigeno a otros 3 6 4 atomos de silicio) debido a entrecruzamiento via
reacciones de condensacion de los grupos hidroxilo en los poros de la superficie. Este
proceso puede continuar durante meses para muestras a temperatura ambiente. El efecto
resultante es el aumento de rigidez y la contraccion de la muestra. La reduccion de
volumen ocurre porque se forman nuevos enlaces donde antes habia solo interacciones
débiles entre los grupos hidroxi y alcoxi. Esta reduccion conduce a la expulsion de
liquido de los poros del gel/, de modo que las muestras en recipientes herméticos
cambian gradualmente de aspecto de geles homogéneos a monolitos reducidos
transparentes inmersos en liquido. A este proceso se le conoce como sinéresis.

Con el proceso de envejecimiento se obtiene un mejoramiento de las propiedades del
material. Ademads este proceso puede controlarse variando el pH, temperatura, presion,
medio liquido y composicion de la mezcla precursora consiguiendo asi una

optimizacion.

6. Secado

Al secarse, un gel reducira su tamafio una cantidad igual al volumen de agua o de otro
liquido que se ha evaporado. Esta fase puede ocurrir sélo en geles que son aun muy
flexibles y capaces de adaptarse a un volumen reducido. Durante el secado, la estructura
de los geles es mas compacta y el entrecruzamiento adicional da lugar a una rigidez
creciente. En el punto critico, el gel estd demasiado rigido como para soportar mas
reduccion a medida que el liquido se evapora. En este punto el liquido retrocede dentro
de los poros de la estructura del gel. Debido a su tension superficial y al pequefio
tamafio de los poros, se generan grandes tensiones. A menos que el ge/ se haya
preparado cuidadosamente para tener un entrecruzamiento Optimo, asi como un
cuidadoso envejecimiento, se fracturara debido a estrés capilar. Como efecto del secado,
algunas muestras tienden a desarrollar superficies concavas. Para evitar la fractura de

los geles puede realizarse un secado supercritico, liofilizacion, etc.
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7. Estabilizacion y densificacion

El tratamiento térmico necesario para la estabilizacion de los vidrios para que puedan
manejarse en condiciones ambiente recibe el nombre de estabilizacion. El calentamiento
de los xerogeles produce una disminucién del niamero de hidroxilos eliminados por
condensacion, reduciendo la energia libre del gel y aumentando su estabilidad. Como
consecuencia de ello, tiene lugar un aumento de la viscosidad del xerogel y una pérdida
de peso. Asimismo, a temperaturas todavia superiores tiene lugar la densificacion en la
que se produce una reduccion de volumen y se elimina la porosidad obteniéndose

PP L, . 4
vidrios y ceramicas densas (541

5.4.1 Ventajas y desventajas del proceso sol-gel

Como en cualquier proceso de fabricacion de los materiales, existen ventajas y
desventajas, enseguida se enlistan algunas de ellas.
Las ventajas son:

1. La posibilidad de preparar materiales muy porosos y nanocristalinos.

2. La degradacion debida a la temperatura en el proceso de fabricacion del sol-gel
es minima ya que en la mayor parte del proceso se realiza a bajas temperaturas
(excepto en la estabilizacion y densificacion), obteniéndose de esta manera una
gran pureza.

3. Se puede controlar, modificando los precursores, las velocidades de hidroélisis y
condensacion, el tamano de particula, la porosidad y la estructura quimica del
material final.

4. Mediante la regulacion de las condiciones de secado y envejecimiento se
consigue controlar el tamafio de poro y la resistencia mecanica.

5. Empleando precursores organometalicos que contienen ligandos orgénicos
polimerizables se pueden obtener materiales que contengan redes poliméricas
organicas e inorganicas.

6. Dado que los precursores son liquidos, es posible obtener peliculas, fibras y

monolitos sin necesidad de maquinaria o fundido.

Entre las principales desventajas en el proceso sol-gel se encuentran:
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Elevados costos de fabricacion, ya que los precursores son un tanto caros y
sensibles a la humedad, de esta manera se limita la produccion a gran escala.

El proceso requiere demasiado tiempo y en la etapa de secado se pueden
producir fracturas del material.

Una gran porosidad en los materiales implica que se degradaran mas facilmente
al entrar en contacto con el medio ambiente.

Esta tecnologia no es facilmente aplicable a la produccion de materiales con
composiciones quimicas complicadas, dado que el proceso implica una serie de
reacciones quimicas complejas y puede hacerse muy dificil o casi imposible
tener un seguimiento de todas las posibles reacciones involucradas y detectar

aquellas en donde se pudiese degradar el producto final.
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CAPITULO 6

DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

6.1 Introduccion

La mayor parte de los estudios de las propiedades Opticas de las porfirinas se han hecho en
estado liquido, sin embargo para aplicaciones fotdnicas es preferible tener materiales en
estado so6lido. Tomando en cuenta el punto anterior, la motivacion de esta tesis surge de la
necesidad de ampliar los estudios de las porfirinas en peliculas de estado s6lido y en vidrios
dopados, los cuales fueron fabricados por el método de sol-gel. En la literatura se han
reportado algunos casos de materiales organicos empleados para dopar vidrios sol-gel, los
cuales han sido utilizados en varias aplicaciones, entre las que se encuentran medios laser
de estado solido, peliculas delgadas, revestimientos, sensores quimicos y limitacion Optica

19-21 : ;1e: . < .
(19211 particularmente para esta Gltima aplicacion se han reportado materiales como las

ftalocianinas y metaloporfirinas 22"

. En este capitulo se presentan los estudios de
caracterizacion de porfirinas en soluciones, peliculas solidas y vidrios dopados sol-gel. Para
esto, primeramente se presentardn las concentraciones molares de las soluciones, se
describira brevemente el proceso de preparacion de las muestras y el proceso de
elaboracion de peliculas de polimeros dopadas con las porfirinas. Por otra parte, se
describiran los arreglos experimentales para Z-scan, limitacion Optica, el arreglo para
determinar le seccion transversal de fluorescencia excitada por dos fotones, ademas del
arreglo para determinar el valor de la susceptibilidad no lineal de tercer orden de un

segundo grupo de porfirinas. Finalmente se muestran los resultados obtenidos en cada

experimento.
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6.2 Preparacion de muestras y espectros de absorcion

Se prepararon diferentes muestras en solucion, pelicula y sol-gel para analizar sus
propiedades Opticas no lineales. A continuacién se menciona el procedimiento para

preparar cada una de ellas.

a) Porfirinas en solucion

El primer grupo de porfirinas usadas fueron diluidas en tolueno o metanol de acuerdo a lo
mencionado en la seccion 6.3.1. Es decir, las moléculas TPP, BrTPP, ZnTPP, DPP,
Br,DPP, D(TMeOP)P fueron diluidas en tolueno y la DPPS;, BrDPPS; y ZnDPPS; en
metanol, las concentraciones de estas soluciones se ajustaron de tal forma que su
transmision lineal en una celda de cuarzo de 1 mm fuera del ~75% a la longitud de onda de
532 nm. En la tabla 6.1 se muestran sus respectivas concentraciones y transmitancias de

cada porfirina.

Tabla 6.1. Concentraciones de las soluciones de las porfirinas.

Porfirina Concentracion (mol/L) | Transmision (a 532 nm)
TPP 2.4 x107% 0.72
BrTPP 2.45x107* 0.72
ZnTPP 1x107* 0.75
DPP 2.15x107* 0.74
Br,DPP 3.2x107* 0.72
D(TMeOP)P 2x107* 0.77
DPPS; 3.75 x 1074 0.76
BrDPPS; 45x107* 0.76
ZnDPPS; 2.4 x 1074 0.76
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Se obtuvieron los espectros de absorcion de las porfirinas para las concentraciones
mostradas en la tabla 6.1 con un espectrofotometro Lambda 900 de Perkin-Elmer. Estos
espectros se muestran en la figura 6.1. Para observar mejor las bandas de absorcion
secundarias se realizd una amplificacion de éstas, tal como se muestra en la parte superior

derecha de cada figura.

Longitud de onda A(nm)

c)

Figura 6.1. Espectros de absorcion molar de las porfirinas, a) BrTPP, TPP y ZnTPP,
b) Br,DPP, DPP y D(TMeOP)P, ¢) BrDPPS;, DPPS; y ZnDPPS;.
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Como puede observarse de los espectros mostrados anteriormente y cuyas concentraciones
fueron mostradas en la tabla 6.1, las bandas de absorcién de las porfirinas se encuentran
entre 407-423 nm (banda Soret) y 500-650 nm (banda Q); en la Tabla 6.2 se muestran las

longitudes de onda en las que se encuentran estos maximos de absorcion.

Tabla 6.2. Posiciones de la banda Soret y de las bandas Q de las porfirinas en la longitud
de onda méxima.

. Posicion de la banda Soret | Posicion de las bandas Q
Porfirina
(nm) (nm)

TPP 418 515, 549, 588 y 646
BrTPP 419 515, 550, 591 y 646
ZnTPP 423 554y 595

DPP 407 502, 536, 575 y 531
Br,DPP 416 513, 548, 589 y 645

D(TMeOP)P 409 504, 539, 576y 632

DPPS; 407 504, 538, 578 y 634

BrDPPS; 415 512, 546, 590 y 647
ZnDPPS; 416 548 y 585

Por otra parte se estudid un segundo grupo de porfirinas, denominado grupo EXF, los
espectros de absorcion se obtuvieron con el espectrofotometro antes mencionado. Estos
espectros se muestran en la figura 6.2. En la parte superior derecha de cada figura se
muestra el mismo espectro amplificado con la finalidad de observar sus picos de absorcion

secundarios.
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Figura 6.2. Espectros de absorcion del segundo grupo de porfirinas. a) EXF-04, EXF-05 y EXF-11
y b) EXF-21 y EXF-22.

b) Porfirinas en pelicula

Se prepararon peliculas solidas de poliestireno dopadas con cada porfirina. Para preparar
estas peliculas se utilizd una razéon de 70:30 % en peso, correspondiendo el 70% del
poliestireno (PS) y 30% de cada porfirina (TPP, DPP, D(TMeOP)P, DPPS3 o ZnDPPS3);
estos materiales fueron disueltos en su respectivo disolvente (tolueno o diclorometano).
Este material fue depositado en portaobjetos por medio de la técnica de spin coating. Las
peliculas obtenidas fueron de buena calidad oOptica y tuvieron un espesor aproximado de
200 nm que fue medido por medio de un perfilometro Dektak 6M, Veeco. Posteriormente
se tomaron los espectros de absorcion de las peliculas con el espectrofotometro Lambda
900. Para el segundo grupo de moléculas (EXF) se utilizé una razén de 50:50 % en peso del
poliestireno (PS) y la molécula. El disolvente empleado en este caso fue el diclorometano.

Las peliculas obtenidas fueron de buena calidad optica y tuvieron un espesor tipico entre
150 y 200 nm.
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¢) Porfirinas en Sol-Gel

Como el objetivo principal de este trabajo no es la elaboracioén de porfirinas en sol-gel, sino
la caracterizacion de éstas por medio de técnicas espectroscopias no lineales, se utilizaron
algunas porfirinas en sol-gel obtenidas previamente por el Ing. O. Bautista Félix en su
trabajo de tesis profesional titulado ‘“Preparacion de sistemas hibridos organicos-
inorganicos mediante la técnica sol-gel y su caracterizacién Optica no lineal de tercer

» 7 Estas porfirinas fueron la DPPS;, BrDPPS; y la ZnDPPS;, ya que son las tnicas

orden
porfirinas del primer grupo que son solubles en metanol. A continuacion se describe

brevemente el proceso de formacion de estos monolitos dopados con dichas porfirinas.

Para la formacion de monolitos dopados se utilizd una solucion precursora para el proceso
sol-gel con la siguiente composicion: 1 mol de Tetrametilortosilicato, Si(OCH3), (TMOS),
3 moles de Metanol (CH;0H), 3 moles de Formamida (98%, H2NCO2H), 3 moles de
Acido Nitrico (HNO3) y 9.82 moles de Agua (H,0).

Primeramente la molécula dopante se disolvio en la mitad de la cantidad total de metanol a
agregar, una vez hecho esto, se integr6 a la solucion precursora, de tal forma que se
mezclaron el TMOS, la Formamida y el Metanol (1.5 moles); y la solucion de la molécula
dopante (molécula, 1.5 moles de Metanol). Posteriormente se integro la solucion resultante
a la solucién 4cida (Agua, Acido Nitrico); las dos soluciones obtenidas, se mezclaron por
un lapso de 20 minutos mediante agitacion magnética. La mezcla final se vacidé en un
molde, el cual fue una caja de petri de 60 mm de diametro por 15 mm de profundidad,

hecha de Polietilentereftalato (PETE).

Finalizado el proceso de gelado, las muestras se introdujeron en una mufla a una
temperatura de 35 °C y un tiempo de 48 horas; esto con el fin de eliminar el liquido
remanente en ellas (agua y etanol). Finalmente, el monolito vitreo se cortdé en pequefios
segmentos, €stos a su vez fueron montados en laminas de mica donde quedaron expuestos

como muestras sol—gel.
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6.3 Arreglos experimentales y resultados

Una vez que las muestras se prepararon de acuerdo a la seccion anterior, se caracterizaron
sus propiedades Opticas no lineales con las técnicas de Z-scan, fluorescencia inducida por
absorcion de dos fotones, y THG. Los arreglos opticos empleados en cada caso se describen

brevemente en la siguiente seccion.

6.3.1 Arreglo experimental de Z-scan de apertura abierta

Para determinar el coeficiente de absorcion no lineal se empled la técnica Z-scan de
apertura abierta descrita en el capitulo 3. El arreglo experimental utilizado se muestra en la
figura 6.3, éste consiste de un laser pulsado Nd:YAG con emisioén en 532 nm (8 ns/pulso,
10 Hz) enfocado por una lente convergente fl sobre la porfirina en solucion contenida en
una celda de cuarzo de 1 mm, la cual se colocd en una montura sobre un riel y por medio de
un motor a pasos controlado por computadora se desplazé en la vecindad del punto focal de
la lente f1, estos desplazamientos fueron de 250 um; posteriormente la luz es colectada y
enfocada hacia un detector de area grande de silicio (Marca New Focus, modelo 2031) por
la lente {2, obteniéndose de esta manera la transmitancia de este medio no lineal en funcion
de la posicion. La adquisicion de datos se llevd a cabo por medio de un programa hecho en

LabView con el que se cuenta en el laboratorio.

Para obtener una mayor precision en trazo de Z-scan se deben tomar un numero de datos
considerable, en este caso se tomaron aproximadamente 360 puntos por cada trazo. En el
sistema de adquisicion de datos utilizado se pueden manipular otros pardmetros para
obtener mejores resultados, éstos son: la resolucion por paso (siendo la minima resolucién
de 25 um), el nimero de adquisiciones por cada desplazamiento, opcion promedio y el

tiempo de adquisicion por dato.

Haciendo uso de las opciones del sistema mencionadas anteriormente para reducir los
errores producidos por las fluctuaciones del laser, se tomaron 3 lecturas de la transmitancia

del material por cada desplazamiento y el tiempo de adquisicion de cada dato fue 400 ms.
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Figura 6.3. Arreglo de Z-scan de apertura abierta

6.3.2Resultados z-scan de apertura abierta

Para conocer la potencia utilizada y la distancia de Rayleigh fue necesario medir el
diametro del haz, siendo el método de la navaja una herramienta apropiada °*. Esta técnica
consiste en desplazar el perfil de una navaja ubicada entre el haz y el detector, dicho
desplazamiento es perpendicular al eje de propagacion del haz (eje Z) y en el plano focal de
la lente, finalmente la intensidad transmitida por la obstruccion es registrada por el detector.
Figura 6.4. Para los desplazamientos perpendiculares se utilizd un motor de pasos de
2.5 um, para asegurarse que realmente se encontraba en el punto focal se tomaron varias

mediciones a lo largo del eje de propagacion hasta encontrar el didmetro menor.
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Figura 6.4. Esquema experimental del método de la navaja para la medicion del didmetro del haz.

En la gréafica de la figura 6.5 se muestra la medicion del didmetro del haz, para determinar

este parametro se considero la ecuacion

0 =22y, (6.1)

donde @ es el radio del haz, ¥y~ = 0.552(xg9 — X10), X909 Y X10 son los puntos donde la
potencia del haz no bloqueado por la navaja estd al 90% y 10%, respectivamente. Para
nuestro arreglo experimental se determind que el didmetro del haz era de 68 um; una vez

obtenido este parametro se calcul6 el rango de Rayleigh (z;), siendo este ~0.682 cm.
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Figura 6.5. Medicion del diametro del haz en el plano focal. La distancia de traslacion es la
posicion de la navaja y ésta a su vez es perpendicular al eje de propagacion del haz (z).

Una vez montado el arreglo experimental con las condiciones mencionadas anteriormente y
conocida la intensidad incidente, se obtuvo una curva de Z-scan en el régimen de apertura
abierta (§ = 1) usando como material una solucion del fulereno Cgp; esta molécula fue
utilizada como referencia para calibrar el arreglo ya que ha sido ampliamente estudiada.
Una vez hecho esto se obtuvieron las curvas para las porfirinas en solucion (cuya
transmitancia es = 75% a 532 nm) para tres diferentes intensidades (Ip= 5, 18 y 31
MW/cm?). Figura 6.6. La linea continua en las curvas es el ajuste que se realizé para los
datos experimentales obtenidos por medio de las ecuaciones 3.12 y 3.13 descritas en el
capitulo 3. Aqui puede observarse que estas curvas de transmitancia normalizada son
simétricas respecto al origen (z=0), las cuales indican la presencia de absorcion no lineal en
esta longitud de onda y que se debe solo a la porfirina ya que en ausencia de ésta los
disolventes bajo las mismas condiciones experimentales no presentan algin tipo de

absorcion.
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Figura 6.6. Gréficas de Z-scan de apertura abierta (S = 1) de las porfirinas en solucion (cuya
transmitancia es = 75%) para tres diferentes intensidades.

En la figura 6.6 se observa que en todas las porfirinas hay una saturacion del efecto no
lineal para las dos intensidades mayores (18 y 31 MW/cm?). Esto es, al variar la intensidad
incidente de 5 a 18 MW/cm®, la amplitud del minimo no aumentd considerablemente,
recordemos que en las ecs. 3.13 y 3.14 descritas en el capitulo 3 se relaciona la intensidad

incidente (I,) con la diferencia de las transmitancias maxima y minima (AT (z)).
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Por otra parte, la absorcién no lineal obtenida a 18 MW/cm? origina cambios en la
transmision que van desde 10% para el caso de la porfirina ZnDPPS; y hasta el 45% en el

caso de la porfirina TPP.

Para observar mejor el comportamiento de la transmisiéon exhibida por el grupo de
porfirinas, en la figura 6.7 se muestran todas las curvas de Z-scan de apertura abierta para
las tres intensidades utilizadas, de esta manera se observa claramente que la porfirina TPP

es la que muestra el efecto mayor y la D(TMeOP)P el menor.
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Figura 6.7. Comparacion de las graficas de Z-scan de apertura abierta de las porfirinas para 3
intensidades diferentes: a) 5, b) 18 y ¢) 31 MW/cm’.

75



Capitulo 6. Desarrollo experimental y resultados

En la figura 6.8 se presenta una grafica de los coeficientes de absorcion no lineales
obtenidos para diferentes intensidades incidentes en las porfirinas. Puede observarse que los
valores de [ para cada porfirina no son constantes aunque en principio deberian serlo. El
uso de intensidades pequefias asegura que el efecto no se sature y por tanto, se obtendria un
error mucho menor en los céalculos de . Sin embargo, por cuestiones técnicas el ruido
podria afectar de manera significativa en las mediciones, como puede ser el caso de las

moléculas D(TMeOP)P y la ZnDPPSs.
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Figura 6.8. Valores del coeficiente de absorcion no lineal 8 de las porfirinas.

Los trazos de Z-scan se realizaron varias veces y en diferentes dias, obteniendo resultados
muy similares. Las variaciones minimas en los trazos se debieron a que la intensidad del
laser no fue la misma. Por esta razon se concluye que los resultados son totalmente

reproducibles.

Por otro lado se observd que hay una correlacion entre los valores de transmitancia no
lineal AT (z) y el valor de la absorcién lineal a 532 nm para cada molécula. Este ultimo
parametro esta relacionado con la seccion transversal de absorcion del estado base (ay) y la
transmitancia no lineal con la seccion transversal de absorcion del estado excitado (Gpyc).

Ver Tabla 6.3. Por esta razon es razonable suponer que absorcion saturable reversible
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(RSA) es el mecanismo responsable de la absorcion no lineal observado en la Figura 6.6.
Esto es, después de la absorcion eficiente del estado base mediante un fotén, un segundo
foton promueve una segunda excitacion a un estado singulete de mayor energia o a un
estado triplete ). La duracion relativamente larga de los pulsos (nanosegundos) favorece

este tipo de transiciones.

Tabla 6.3. Coeficiente de absorcion no lineal y transmitancia no lineal de las porfirinas en 532 nm.

Porfirina a(cm1) en 532 nm AT (z)
TPP 3.15 0.26
BrTPP 3.16 0.24
Br.DPP 3.13 0.12
DPP 3.04 0.22
ZnTPP 2.8 0.23
DPPS; 2.78 0.21
ZnDPPS; 2.74 0.15
BrDPPS; 2.60 0.11
D(TMeOP)P 2.55 0.14

El mecanismo de absorcion saturable reversible depende solamente de la razon entre las

secciones transversales de absorcion del estado excitado y del estado base (%), ya que el
0

tiempo de vida del estado excitado es mas grande que la duracion del pulso. Por esta razon
es de interés determinar este cociente, para a su vez determinar el potencial de estos
materiales como limitadores Opticos de pulsos ultracortos. Por tanto, es necesario
determinar las secciones transversales de absorcion tanto del estado base como la del estado
excitado. Para la g, se tiene la relacion o, = a/N, donde «a es el coeficiente de absorcion
lineal y N es la densidad de absorbedores. Este ultimo pardmetro es igual al nlimero de
Avogadro multiplicado por la concentracion. Por otro lado, para calcular la seccion
transversal se recurre a la relacion I, = ao,.,.F/2hv, donde F es la fluencia; h, la

constante de Planck y v, la frecuencia de la longitud de onda de excitacion. Se tendra RSA
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. 0 . ., . ,
si % > 1. En la tabla 6.4 se muestra el coeficiente de absorcion no lineal, asi como los
0

valores de las secciones transversales de absorcion de ambos estados para el grupo de

porfirinas.

Tabla 6.4. Coeficientes de absorcion no lineal, secciones transversales de absorcion del estado base

y del estado excitado de las porfirinas.

Porfirina B(cm/W) a:lfc;;l 22 )lfnms) O oxc(cm?) Oere/00
TPP —-1.72x107° 2.18x 1077 | 5.81x 107 2.67
BrTPP -1.62x107° 2.14x 107 | 545x 107 2.55
ZnTPP —1.49x107° 4.66 x 10717 5.68 x 0717 1.22
DPP —-1.44x107% | 235x107Y | 5.05x10717 2.15
Br,DPP —8.52x 1077 1.63x 1077 | 2.89x 107 1.78
D(TMeOP)P | —8.97 x 1077 2.12x 10717 | 3.74x 107 1.77
DPPS; —1.39x107° 1.23x 107 | 533x107Y 4.32
BrDPPS; —7.07x1077 | 9.60x107® | 2.89x 10717 3.02
ZnDPPS; -9.9x 1077 1.90x 1077 | 3.84x 107" 2.02

En la literatura se han reportado valores del cociente

Oexc/00 para algunas tetrafenilporfirinas (como la H,TPP, CoTPP y FeTPP) y
tetrabenzoporfirinas entre 2.1 y 3.9, siendo la absorcion saturable reversible una
caracteristica en este tipo de materiales [®!. Estos valores reportados son muy
similares a los obtenidos en el presente trabajo, aunque son pequefios comparados
con los materiales estudiados recientemente, €stos han servido de base para el

estudio de estructuras cada vez mas complejas.
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6.3.3 Z-scan de apertura abierta para diferentes concentraciones de las

soluciones de porfirinas

Se realizd Z-scan de apertura abierta para otras concentraciones de las porfirinas en
solucion, cuyas transmitancias en 532 nm son menores que las reportadas en la seccion

anterior. Ver tabla 6.5.

Tabla 6.5. Otras concentraciones de las porfirinas en solucion estudiadas.

Porfirina Concentracion (mol/L) | Transmision (a 532 nm)
TPP 6x107* 0.45
BrTPP 43x107* 0.58
DPP 8.6 x107* 032
D(TMeOP)P 6x107* 0.42
DPPS; 5x107* 0.7
ZnDPPS; 4.5x 107* 0.6

Como las concentraciones de las soluciones de las porfirinas se incrementaron, las
intensidades de excitacion empleadas disminuyeron puesto que el efecto no lineal se satura

con menos intensidad. Enseguida se muestran algunas de las gréaficas obtenidas.

79



Capitulo 6. Desarrollo experimental y resultados

11
o@g o o djnu =)
0 oy
© 1.04 B A e o ShrTTe U G
o . |5 g o ‘% P o P AP o
S 1?*‘5‘5“%% B, e
N o 00w v DED oco % o o
g 0.9+ E i o
= (;)m o EDOC:)‘)
8 oo o ©
g 081 % E mﬂ?}
: B
£ 7] © ey © DPP T=0.32
g v oo o 2
5 I 2.5 MW/cm
s ©® o 10 MW/em®
= 0.6 © o 34 MW/cm’
T T T T T
-4 -2 0 2 4
Z(cm)
a)
1.10
s
1.05+ o 0 008
[} S GG W
o e B0 B0, B P O
g 1.00 mn:‘f—g{g—‘ é”r g P h 0, 2
N o TR gk CERE
] 095- o "bo o E‘DE&% [}
o0 &
£ 0.001 5 5o
O o [alreied
c o g ®
« 0.851 o0 o
(8]
£ 0.80- 0%y m°
8 wg T
Z 0.75- $Paa’ BrTPP T=0.58
5 o %n 2.5 MW/cm®
] 0.70 @OO@O o 10 MW/cm®
F 0651 ®° © 34 Mw/cm®
-4 -2 0 2 4
Z(cm)
c)

Transmitancia normalizada

Transmitancia normalizada

1.10
o
1.051 5 ] s
8 S Ao o oo -
1.00 85 25700, 8,0 g 5 Edha
. oG %?Duﬂuu“ﬁmmr% [&] omAR l“vjol:\?_‘ DE\
Do ng © © 60" Losm 0 WD e
0.95 o® D(I‘/)o o ° t o o
E G oo
0.90 =t
: o, & o ©
o] [=le}
0.85- % og
© om DPSS, T=0.7
0.80- %, ® 2.5 MW/cm?
w 10 MW/cm®
- o
0.75 o 34 Mw/ecm’
0.70 T T T T T
-4 -2 0 2 4
Z(cm)
117 ° .
Q,?:)’é ‘rm”;@ 290
SR L R ¥o)
1.0-%‘!% Lo & ®) o'aotm R ,&%zﬁm
ekt 1 0, O 4
e N ghae
0.9 o o o §o° 0 By
o RE5”
5 B uf
0.8 oY & o
kS @é & o
i
0.7 1 o & F &
-3 s
0.6 - 3 & » | TPP T=0.45
% 5 2.5 MW/cm’
0.51 E“JQE - o 10 MW/cm®
0.4 Es o 34 MW/em®
T T T T T
-4 -2 0 2 4
Z(cm)

Figura 6.9. Graficas de Z-scan de apertura abierta (S = 1) de las porfirinas en solucion DPP,
DPPS;, BrTPP y TPP (con diferentes transmitancias en 532 nm) para tres intensidades diferentes.

Aunque no se muestran las graficas en la figura 6.9, también se realizaron trazos de Z-scan

de apertura abierta para las porfirinas Br,DPP, D(TMeOP)P y ZnDPPS;. En estos trazos se

utilizaron intensidades mas pequefias que en los casos de la seccion anterior, y aun asi ésta

fue demasiado grande ya que se observo nuevamente la saturacion del fenémeno para las

dos intensidades mayores (10 y 34 MW/cm?). Por tanto, el ajuste con los datos

experimentales para estos trazos no fue bueno, la razon es que como las concentraciones

son mayores, existe una mayor absorcion y se produce mas calor, el cual hace que se
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distorsione el haz. Enseguida se muestra una grafica de los coeficientes de absorcién no

lineal obtenidos. Figura 6.10.
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Figura 6.10.
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Valores del coeficiente de absorcion no lineal 8 de las porfirinas.

En la tabla 6.6 se muestran los valores de la seccidn transversal de absorcion de los estados

excitados obtenidos

Iy = 2.5 MW/cm®.

para diferentes concentraciones de las porfirinas, esto para una

Tabla 6.6. Coeficientes de absorcion no lineal, secciones transversales de absorcion del estado base

y del estado excitado de las porfirinas.

Porfirina a(cm™) B(cm/W) ae(,lgc;;l 22 )IE;S) Oerc(cm?) Ooxc/00
TPP 7.69 —6.55%x107% | 213 x107' | 9.08x 10~ 4.26
BrTPP 5.21 —-21x107% | 2.01x107Y | 4.29x 10717 2.13
DPP 11.57 —3.55x107% | 2.23x107Y | 3.26x 107V 1.46
D(TMeOP)P 8.78 —2.04%x107% | 243x107Y | 247x107Y 1.01
DPPS; 3.97 -1.39%x107% | 1.32x107Y | 3.72x 107V 2.81
ZnDPPS; 5.18 -1.8%x107% | 1.91x107Y | 3.69x 107" 1.92
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Como puede observarse de la tabla 6.6, el cociente o,,./0, obtenido para cada porfirina es
mayor que 1, esto implica que el mecanismo fisico responsable de la absorcion no lineal presente en

estas moléculas es la RSA, tal como se obtuvo en la seccion anterior.

6.3.4 Z-scan con flujo variable

Otro factor importante por estudiar es el efecto que tiene la frecuencia de repeticion del haz
pulsado sobre el coeficiente B, esto con la finalidad de observar si existe alguna
contribucion térmica significativa en los resultados obtenidos. En esta seccion se discutira
la modificacion en el arreglo experimental de Z-scan de apertura abierta para observar estas

contribuciones térmicas en caso de que existan y se discutiran los resultados.

Por ejemplo, para las porfirinas TPP, BrTPP, ZnTPP, mostradas en la figura 6.6 se observa
que la absorcion no lineal que presentan se encuentra entre el 30 y 40%, dado que estas
muestras no fluorescen, la energia absorbida es transformada en calor. Esto no es tan
conveniente ya que con éste, las moléculas podrian degradarse y con el transcurso del

tiempo disminuir su rendimiento para este mecanismo de absorcion no lineal.

El arreglo utilizado para observar las contribuciones térmicas es muy similar al descrito en
la seccion anterior, solo se reemplazo la celda de cuarzo por una de flujo del mismo
espesor, la cual fue conectada a un equipo utilizado para bombear la solucién (llamado en
inglés Gear Pump Drive), esto con la finalidad de hacer que el material circulara a través de

la celda con una velocidad de flujo controlada. Figura 6.11.
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Figura 6.11. Celda de flyjo.

Para estos experimentos se utilizé la porfirina DPP, la razon principal se debio a que esta
molécula era uno de los materiales con que se contaba en mayor cantidad. Es del todo
conocido que al sintetizar este tipo de materiales apenas se obtienen pocos miligramos. Otra
de las razones por las que se eligié esta porfirina es que el efecto no lineal es apreciable en
los trazos de Z-scan mencionados en las secciones anteriores, es decir, existe una
dependencia de la intensidad incidente en el material sobre la transmision y se deseaba

verificar si dicha transmision no lineal estaba influenciada por efectos térmicos.

Utilizando el arreglo de la figura 6.3 con la celda de flujo se obtuvieron las curvas de Z-
scan de la solucion dindmica que contiene la porfirina DPP (cuya concentracion es
2.15 x 10™*), es decir, se hizo circular el material a través de una celda de cuarzo de 1 mm
de espesor a diferentes velocidades, siendo el flujo 1 la velocidad menor y el flujo 5 la
velocidad mayor (estas velocidades se encuentran entre 0.4 y 3 ml/s). En la figura 6.12 se

presentan las curvas obtenidas para tres diferentes intensidades.
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Grafica de Z-scan de apertura abierta para la DPP (I =32.5 MW/cm?)
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Figura 6.12. Curvas de Z-scan de apertura abierta para las porfirinas en solucion con flujo variable
y diferentes intensidades, a) 5 y b) 18 MW/cm®.

En la figura 6.12 a) puede observarse que los trazos de z-scan son muy similares, es decir,
las curvas practicamente no se modifican y por tanto el efecto producido por el calor casi
no es apreciable. Sin embargo, al incrementarse la intensidad incidente, figura 6.12 b), los
trazos se modifican ligeramente tanto en amplitud como en el ancho del minimo; de este
ultimo parametro se infiere la presencia de un mayor calentamiento de la muestra que en el
caso anterior. Es conocido que estas pequefias acumulaciones del calor en las muestras,
pueden generar en consecuencia efectos no lineales de origen termo-optico. Las pequefias
variaciones en la amplitud de los minimos de las curvas obtenidas podrian atribuirse a la
inestabilidad del laser. Por otra parte, puede observarse que a partir del flujo 4 se elimina
por completo el calor de la region de excitacion, provocando una reduccion en el ancho del
minimo hasta un 25 % (medido en la mitad de la amplitud de éste). No se utilizaron
velocidades mayores a 3 ml/s porque ya no se tenia un flujo laminar, es decir, se generaban

turbulencias que afectaban los trazos de Z-scan.

Por otra parte, el uso de pulsos de nanosegundos a frecuencias relativamente altas también
puede dar paso a la acumulacion de calor en la muestra, generando en consecuencia efectos
no lineales de origen termo-Optico. Por esta razon se estudid el efecto que tiene la

frecuencia de repeticion del haz pulsado sobre el coeficiente § para radiacion en el visible.
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Para realizar este estudio se utilizoé un laser de Nd:YAG (LOTIS II, modelo LS-2130), ya
que en este modelo de laser se puede variar la frecuencia de repeticion del pulso de 1 a 20
Hz. Se midi6 la transmision de la muestra para diferentes frecuencias y se obtuvieron
resultados similares, por lo que se concluye que la contribucién térmica observada en las

graficas de la figura 6.12 no es significativa.

6.3.5 Arreglo para Z-scan de apertura cerrada

Para estudiar la parte refractiva no lineal del primer grupo de porfirinas, cuya transmitancia
de las soluciones estan entre el 72 y 77 % se utilizo la configuracion de apertura cerrada
descrita en el capitulo 3. En esta configuracion no se observaron efectos refractivos
significativos para las mismas intensidades de excitacion a 532 nm, utilizadas para la
obtencion de los trazos de Z-scan de apertura abierta de la Fig. 6.6. Por esa razén se probd
la capacidad refractiva de las soluciones bajo excitacion de pulsos de alta frecuencia de
repeticion (fs) pero en una region de minima absorcion, en este caso alrededor de 800 nm.

En la figura 6.13 se muestra el esquema del arreglo experimental, el cual es similar al de
apertura abierta (fig. 6.3.1), en este caso se utilizo un laser de Titanio-Zafiro con emisioén en
800 nm (100 fs/pulso, 80 MHz); para aumentar el diametro del haz se colocd un sistema
optico de conjugados infinitos (lentes fl1 y f2, cuyas distancias focales son 2.5 y 15 cm
respectivamente), con la lente {3 se enfoco el haz sobre el material montado sobre el riel.
Posteriormente se colocd una apertura cuya transmitancia es igual a 0.4 (S=0.4) y
finalmente el detector de silicio de area grande para registrar la transmitancia en funcién de
la posicion. Al igual que en Z-scan de apertura abierta, los desplazamientos del material y
la adquisicion de datos se llevd a cabo por medio del programa hecho en LabView. Se
realizaron 425 desplazamientos de 100 um, se tomaron 3 mediciones de la transmitancia
del material por cada desplazamiento y el tiempo adquisicion por dato fue 400 ms. Por lo
tanto, el tiempo para obtener cada curva fue 8.5 minutos. Obviamente, al aumentar el
numero de datos y el tiempo de adquisicion de éstos se obtendran mediciones con mayor

precision.
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Figura 6.13. Arreglo de Z-scan de apertura cerrada.

Los resultados en este caso se muestran en la figura 6.14, para observar mejor todos los
trazos se dividi6 el grupo de moléculas en dos. Como se puede apreciar en esta figura, los
procesos refractivos exhibidos por cada porfirina son muy similares, con variaciones de la
transmision no lineal AT,_, de aproximadamente 15-20 % a excepcion de la porfirina
D(TMeOP)P que exhibe variaciones del 60 %. Obsérvese que esta misma porfirina fue la

que exhibio el AT,,_,, mas pequefio en los trazos de Z-scan de apertura abierta.

Por otra parte, las moléculas que tienen mayor absorcion lineal (como es el caso de las

porfirinas TPP y BrTPP) presentaron variaciones de la transmision no lineal més pequeias.
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Figura 6.14. Curvas de Z-scan de apertura cerrada (A = 800 nm, S=0.4,

1,=25464 W/cm®) del grupo de porfirinas.

Se midi6 el didmetro del haz por medio del método de la navaja, siendo éste de 25 um. Por
medio de la ecuacion 3.12 descrita en el capitulo 3 se obtuvieron los valores del coeficiente

refractivo no lineal, en la tabla 6.7 se muestran dichos valores.

Tabla 6.7. Coeficiente refractivo no lineal del primer grupo de porfirinas, obtenido por medio de la
ecuacion 3.12 del capitulo 3.

Porfirina n, (cm? /W)
TPP 8.40 x 10710
BrTPP 131x107°
DPP 147 x 107°
DPPS; 2.08x107°
Br,DPP 210x107°
ZnDPPS; 246 x107°
BrDPPS; 2.84%x107°
ZnTPP 6.09 x 107°
D(TMeOP)P 8.24x 107°
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Existen diversos mecanismos fisicos que pueden dar lugar a la variacion no lineal del indice
de refraccion. Estos efectos pueden ser de origen puramente electronico (proceso
ultrarrapido, 107" segundos), de orientacion molecular, electrostriccion, absorcion atomica
saturada, efectos termo-Opticos (procesos acumulativos, lentos, 10° segundos), por el
efecto fotorrefractivo, etc. b1,

En el caso de los mecanismos electronicos, los electrones 7 de los sistemas m—conjugados
se encuentran deslocalizados a lo largo de la cadena que conforma la estructura molecular,
lo cual hace que las moléculas sean facilmente polarizables (de manera ultrarrapida) bajo la
influencia del campo eléctrico (haz laser). Por otro lado, cuando al incidir un haz laser
sobre una muestra, ésta solo absorbe cierta cantidad de energia, si el material no es
fluorescente, esta energia se transformara en calor y por lo tanto existira una variacion en su
densidad y por consiguiente en su indice de refraccion. En este caso se dice que el
mecanismo responsable de la variacion no lineal del indice de refraccion se debe a un

efecto termo—optico.

De los trazos de Z-scan de la figura 6.14 se observa que todas las porfirinas exhibieron un
indice de refraccion no lineal negativo, lo cual se deduce del hecho de que en los trazos de
Z-scan el valle de transmision esta precedido de un pico. Esto, aunado al hecho de que los
trazos de Z-scan en la figura 6.14 son asimétricos, lleva a concluir que el origen del indice
refractivo no lineal en este caso es un efecto termo-Optico, que es consecuencia de la
absorcion residual lineal de las moléculas a 800 nm excitadas con pulsos de alta frecuencia

de repeticion (80 MHz). Dicha absorcion residual es del orden de 10° cm™.

6.3.6 Z-scan para algunas porfirinas en sol-gel

Por otra parte, también se estudi6 la parte refractiva de las porfirinas DPPS3;, BrDPPS; y la
ZnDPPS; dispersas en vidrios sol-gel. El espesor de estos monolitos dopados fue 1.5 mm,

aproximadamente. Las curvas obtenidas se muestran en la figura 6.15 y los coeficientes del
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indice de refraccion no lineal en la tabla 6.8. Todas las porfirinas exhibieron indices de
refraccion no lineal negativos. La porfirina DPPS; en sol-gel presentd un efecto no lineal
muy pequefio comparado con las otras dos porfirinas, en particular, con la porfirina

ZnDPPS;.
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Figura 6.15. Z-scan de apertura cerrada para las porfirinas DPPS;, BrDPPS; y ZnDPPS; en sol-gel.

Tabla 6.8. Coeficientes de refraccion no lineal para las porfirinas DPPS;, BrDPPS; y ZnDPPS; en

sol-gel.
Porfirina en Sol-gel n, (cm? /W)
DPPS; 2.70 x 1010
BrDPPS; 3.02x107°
ZnDPPS; 2.29x 1078

Para la obtencion de estas curvas se tuvieron varios inconvenientes, uno de éstos es que las
porfirinas en sol-gel son susceptibles a la humedad. Se observaron fluidos en su superficie
de la muestra después de ser expuesta varios minutos a las condiciones del ambiente. Por

otro lado, la muestra no era totalmente uniforme, es decir, presentaban pequefias curvaturas
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en los extremos del material y en algunos casos, pequefias irregularidades en la superficie
(rugosidad), por esta razén se busco el area maxima en la que se tuviera mayor planaridad
para obtener mejores trazos. Sin duda, estos son factores muy importantes, por esta razon es
necesario utilizar un recipiente adecuado al momento de elaboracion, ya que el material

adoptara la forma del recipiente que lo contiene.

De la magnitud del coeficiente refractivo no lineal obtenido experimentalmente se puede
determinar el efecto responsable de éste, por ejemplo, los coeficientes de refraccion no
lineal obtenidos para las porfirinas DPPS;, BrDPPS; y ZnDPPS; en sol-gel fueron del orden de

~ 1078 y 10~1° cm*/W, por tanto el fenémeno es el termo-6ptico .

El estudio del coeficiente de refraccion no lineal para moléculas orgédnicas ya ha sido
reportado tanto para muestras sol-gel como en solucién, la tabla 6.9 muestra algunos de
estos resultados. Sin embargo, no es posible hacer una comparacion directa entre estos
materiales (reportados en la literatura) con los resultados mostrados en tablas 6.7 y 6.8,
puesto que estos no se encuentran en las mismas condiciones, es decir, las moléculas
estudiadas se encontraban en diferente estado: solucion (empleando diferentes disolventes y
concentraciones), matrices poliméricas y vidrios sol-gel dopados. Por otra parte, también se
utilizd diferente longitud de onda, fuente de excitacion y modo de emision de la luz
incidente (continua y pulsada). Sin embargo, se puede observar que los valores de n,
reportados en esta tesis difieren en promedio dos 6rdenes de magnitud (sol—gel dopado con

porfirinas DPPS;, BrDPPS; y ZnDPPS;) con los reportados.
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Tabla 6.9. Valores reportados en la literatura para n, en muestras dopadas con moléculas

organicas.
Longitud de onda cm?
Muestra del haz laser (nm) 2 ( w )
Fluorgscein 548 dope.d organicéa(}ly 4579y 476.5 217 x 1073
modified sol-gel silica films !
Peliculas S(’)lid?ls del pig617nent0 Negro 633 del orden de 10~7.
amida 10B ¢
Membrana de polimero Nafion
dopado con Zinc-tetra—feni— 633 1.26 x 107°
porfirina ¢!
Sol—gel dopa.do c.on el pig;;lento DRI 5145 del orden de 10-5
(rojo disperso)
Polimetilmetacrilato dopado con 633 4291 x 107
Violeta de Metilo 2B. (Solido) **! TheTLX
Polimetilmetacrilato dopado con 633 414 % 10~
Violeta de Metilo 2B. (Liquido) '**! LA X

6.3.7 Arreglo para limitacion optica

De los resultados obtenidos con la técnica Z-scan tanto con la aproximacion de apertura
cerrada como de apertura abierta, se deduce que el origen de los efectos no lineales
observados es termo-Optico para el caso refractivo, y de absorcion saturable reversible
(RSA) para el caso de absorcion. Obviamente estos mecanismos pueden ser utilizados
como limitadores Opticos. Por esta razon, en este trabajo se probaron las porfirinas en
solucion como limitadores opticos utilizando como mecanismo RSA. En esta seccion se

detalla esta posible aplicacion.

Una vez determinada la no linealidad de los porfirinas se mont6 el arreglo para limitacion
optica, el cual es muy sencillo y se muestra en la figura 6.16, en este caso se utilizo el laser
pulsado Nd:YAG con emision en 532 nm (8 ns/pulso, 10 Hz). En estos experimentos se
posiciond la porfirina en el plano focal de la lente f1, posteriormente se varid la energia
incidente en el material por medio de una serie de filtros y finalmente se midié la

transmitancia.
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Figura 6.16. Arreglo para limitacion ptica.

Las concentraciones de las soluciones empleadas para limitacion Optica son las mostradas
en la tabla 6.1, cuyas transmisiones lineales son = 75 %, excepto la de la solucion 2 de la
porfirina D(TMeOP)P, en cuyo caso fue 42 %. También se utilizo una solucion del fulereno
Ceo en tolueno cuya concentracion es 75% como referencia, la razon se debid a que esta
molécula ha sido ampliamente estudiada este tipo de aplicaciones en la misma longitud de
onda bajo estudio. En la Figura 6.17 a) se presenta la curva de limitacion optica reportada
para el fulereno Cg en tolueno (con trasmisiones lineales de 63 y 80%) [59] yenla 6.17 b)
los resultados obtenidos para el grupo de porfirinas. El eje de las abscisas representa la
fluencia incidente y el eje de las ordenadas la fluencia transmitida por las moléculas en
solucion. Puede observarse de la grafica de la figura 6.17 b) que la linea continua es la

transmision lineal en ausencia de material.
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Figura 6.17a) Limitacion Optica observada en soluciones de Cg en tolueno con transmitancia del
63 y 80% para pulsos del orden de ns y 532 nm.
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Figura 6.17 b) Graficas de limitacion optica de las porfirinas a 532 nm, cuya transmision lineal en
la misma longitud de onda es ~75%.

En la grafica de limitacion Optica de la figura 6.17 a) se puede observar que la transmision
del Cgo comienza a decrecer a partir de 0.5 J/cm® y en los resultados experimentales

obtenidos en este trabajo a 4.5 J/em?, esta pequefia diferencia se debe a que no se
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emplearon las mismas concentraciones de las soluciones, sin embargo son muy similares y
por lo tanto el comportamiento de las curvas es de la misma manera. Esto permitié de
cierta manera, calibrar el arreglo y obtener las curvas de limitacién optica del grupo de

porfirinas.

Como ya se mencion6 en el capitulo 4, el funcionamiento de un sistema o dispositivo de
limitacién Optica es caracterizado por una figura de mérito (FOM). Una de las mas
utilizadas es la FOM = T, /T,,in, donde T, es la transmision lineal y T, s la
transmitancia minima del limitador, donde esta ltima usualmente ocurre para la energia
umbral de dafo o energia méaxima que puede soportar el material limitador. Como la
transmision lineal del grupo de soluciones empleadas como limitadores fue = 75 %,
excepto la de la solucion 2 de la porfirina D(TMeOP)P, en cuyo caso fue 42 % y la
transmision minima del grupo de soluciones obtenida esta entre el 30 y 55 %, por lo tanto

los valores obtenidos para la FOM se encuentran entre 2 y 5.17.

La molécula que mejor funciondé como limitador optico es la TPP, puesto que la energia
transmitida por esta molécula comenzé a disminuir a partir de 0.4 mJ/cm?® de la energia
incidente. Esta molécula (TPP) al igual que el resto cumple el requisito estructural que
deben satisfacer los materiales orgénicos para que puedan exhibir fenomenos Opticos no
lineales, esto es, la presencia de una red grande de electrones n-conjugados deslocalizados,
los cuales infieren una alta polarizabilidad y una rapida redistribucion de carga cuando la
molécula conjugada interactia con una intensa y rapida variacion de los campos
electromagnéticos como la de los pulsos del laser. La porfirina TPP al igual que la ZnTPP y
BrTPP tiene dos anillos aromaticos extras, sin embargo esta Gltima porfirina tiene cuatro
atomos de bromo (Br) adicionales, los cuales disminuyen la planaridad de la molécula,
siendo esta Ultima un requisito adicional para que los materiales organicos puedan exhibir

este tipo fenomenos opticos no lineales.

Era de esperarse obtener mejores resultados con la porfirina TPP puesto que el mecanismo
responsable de la limitacion Optica para este grupo de porfirinas es la absorcion no lineal,
particularmente la RSA y esta molécula fue la que presentd un efecto mayor que el resto.

En el caso de la porfirina D(TMeOP)P se obtuvo el menor valor de la FOM por tener la
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menor absorcion no lineal. El resto de las porfirinas (ZnDPP, DPP, DPPS; y BrTPP)

tuvieron un comportamiento similar.

Observe de la figura 6.17 b) que la curva de la porfirina TPP y la del fulereno Cgp son muy
similares, siendo este ultimo, un material que se ha estudiado ampliamente para esta
aplicacion y del cual se han reportado buenos resultados ™). Por tanto, se puede concluir

que la porfirina TPP es un potencial candidato como limitador 6ptico.

Una de las ventajas de este tipo de dispositivos de limitacién dptica en solucion es que se
puede manipular la maxima energia transmitida por el material con tan solo modificar la
concentracion de las soluciones, tal como se muestra en el caso de las curvas de la porfirina
D(TMeOP)P de la figura 6.17 b). Sin embargo se presenta una desventaja, se pierde la

informacion contenida en las energias pequefias.

Resulta dificil comparar los resultados obtenidos en limitacion Optica de las porfirinas
estudiadas en este trabajo con el gran nimero de materiales reportados en los tltimos afios,
dado que no todos los estudios se han realizado bajo las mismas condiciones, es decir, se
han empleado diferentes longitudes de onda y fuentes de excitacion, continuas y pulsadas
(esta en el régimen de picosegundos o nanosegundos, que es donde los efectos térmicos
juegan un papel importante en el proceso de limitacién). La porfirina Zn" (ZnTPyP) (60T ha
sido la que ha presentado el cociente o,,./0, méas grande que se ha reportado en la
literatura (cerca de 40 en el azul) para absorbedores saturables reversibles; como la
absorbancia es baja en esta region, las porfirinas tienen una gran ventana espectral con alta
transmitancia lineal y fuerte absorcion no lineal, los cuales son dos requisitos para
limitacion optica ). Comparando este valor con los obtenidos para las porfirinas
estudiadas en este trabajo se puede decir que algunas moléculas como la TPP, BF'TPP, DPP
y DPPS; presentan un efector mayor del fendmeno de RSA que el resto, no obstante aun
este valor estd por debajo del maximo limitador reportado (porfirina ZnTPyP). Cabe
resaltar nuevamente que la idea de trabajar con estas porfirinas fue observar el
comportamiento no lineal de las diferentes estructuras basicas, para en un futuro cercano y
en colaboracion con grupos de quimica realizar otros estudios con moléculas mas

complejas, con otras subunidades donadoras y aceptoras con el fin de entender eficientar

estos mecanismos, lo cual no es una tarea nada trivial. En general, se puede decir que existe
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un menor conocimiento de las relaciones estructura propiedad, aunque se podria establecer
una serie de tendencias con los resultados obtenidos de estos estudios. Por ejemplo, es
conocido que la respuesta no lineal se ve afectada por la extension de la conjugacion, por la
fortaleza dadora y aceptora de los sustituyentes, asi como de la geometria del doble enlace.
Por otro lado, el ion central de las porfirinas tiene una fuerte influencia en las propiedades
opticas no lineales de las mismas °*). En particular, los tiempos de relajacion dependen de
la configuracion electronica de éste. Puede haber dos casos, que el ion central tenga su capa
externa llena (caso de las porfirinas regulares que incluyen a metaloporfirinas) o que esté
vacia (porfirinas irregulares). Se ha reportado que cuando se tiene el segundo caso, las
porfirinas presentan transiciones de transferencia de carga que contribuyen a la reduccion
en tres ordenes de magnitud de la relajacion tipica y los tiempos de cruce entre los sistemas
(singulete-triplete, en caso de que existan). En particular, el tiempo de cruce entre sistemas
y el tiempo de relajacion del primer estado singulete excitado se reduce en decenas de
nanosegundos (porfirinas regulares) a cientos o decenas de picosegundos (porfirinas

irregulares) .

6.3.8 Arreglo experimental para determinar la seccion transversal de

fluorescencia excitada por dos fotones

Una desventaja que tiene la técnica Z-scan es que en muchos casos no discrimina el origen
de los procesos no lineales; por ejemplo, el coeficiente de absorcion no lineal f obtenido
mediante esta técnica podria estar relacionado simultidneamente con los fendémenos no
lineales de absorcion saturable y con TPA. Por esa razon es de interés determinar con una
técnica diferente a la de Z-scan el origen de 5. Una opcion es por medio de “Técnicas de
fluorescencia de conversion hacia arriba”, es decir, utilizando la seccion transversal de
fluorescencia excitada por dos fotones (TPEF). Para calcular este pardmetro se requiere que

los materiales fluorescan y no todos lo hacen. No obstante, cuando es posible obtenerlo,
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¢éste se puede relacionar con la seccion transversal de absorcion de dos fotones (TPA) de los
materiales no lineales. Enseguida se describe esta relacion, el procedimiento experimental,

asi como los resultados de éstos.

La seccion transversal de absorcion de dos fotones o y la seccion transversal de
fluorescencia excitada por dos fotones o son parametros fundamentales en materiales que
presentan fluorescencia excitada por absorcion de dos fotones (TPEF). El método para
determinar ¢ y o consiste en seleccionar una molécula de referencia que haya sido
previamente caracterizada. La seccion transversal de fluorescencia excitada por dos fotones
o', se puede medir comparando la integral de la intensidad de la fluorescencia excitada por
dos fotones (F) con la de integral de intensidad de la fluorescencia de la referencia (Fr.r)

bajo las mismas condiciones por medio de la ecuacion:

(6.1)

donde Crpr y mNyer son la concentracion y el indice de refraccion de la molécula de

referencia, respectivamente; C y n son la concentracion y el indice de refraccion de la

7 1
molécula a la que se desea conocer la ¢’ 1),

El arreglo empleado para determinar la seccion transversal de fluorescencia excitada por
dos fotones se muestra en la figura 6.18. Este arreglo consiste en un laser de Titanio-Zafiro
con emision sintonizable entre 730 y 835 nm (100 fs/pulso, 80 MHz). Por medio de la lente
1 se enfoco el haz cerca de una de las paredes laterales de la celda de cuarzo de 1 cm, esto
con la finalidad de evitar la absorcion de la fluorescencia debido a efectos de absorcion
lineal. Para recolectar la radiacion de fluorescencia se coloco la lente 2, seguida por filtros
para evitar el paso de la radiacion infrarroja; posteriormente la sefal se hizo incidir en un
espectrometro y a salida de éste se colocd una camara CCD, en donde se registro la

variacion de la senal para las diferentes frecuencias del intervalo de deteccion.
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Figura 6.18. Arreglo experimental para determinar la seccion transversal de
Fluorescencia excitada por dos fotones.

6.3.9 Resultados de la seccion transversal de fluorescencia excitada por dos
fotones

Por medio del arreglo experimental mostrado en la figura 6.16 se obtuvieron los espectros
de fluorescencia del grupo de porfirinas para las longitudes de onda de excitacion a 750,
800 y 835 nm (ver figura 6.19). Esta fluorescencia podria ser inducida por la absorcion
lineal pero principalmente se debe a la TPA ya que en los espectros de absorcion lineal de
la Figura 6.1 se puede observar que en el rango de 700-800 nm la absorcion lineal es casi
nula, es decir, no hay niveles de energia que corresponden a una transicion electrénica en
este rango espectral. Una evidencia de que el proceso es de TPEF es que las frecuencias de
la fluorescencia detectada es mayor que la frecuencia de excitacion. Notese que de los picos
relativos de los espectros de fluorescencia de cada porfirina se deduce que esas moléculas

tienen diferentes secciones transversales de TPA a diferentes longitudes de onda.
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Para determinar la seccion transversal TPEF (c') de las porfirinas se emplearon las
concentraciones de la tabla 6.1 (éstas son las mismas concentraciones utilizadas para Z-
scan y limitacién Optica). Se seleccioné a la Rodamina B como referencia, esta molécula
presenta una absorcion maxima en 544 nm, la cual estd muy cercana a una de las bandas Q
de las porfirinas, siendo los espectros de emision de €stas muy similares, consistiendo en
una transicion electronica producida casi justo por el doble de la longitud de onda donde
presenta el pico de absorcion principal. Haciendo las correspondientes sustituciones en la

ec. (6.1) se obtuvo la seccion transversal TPEF (o) ['*! (ver Tabla 6.10 y Figura 6.20).

FLUORESCENCIA DE LAS PORFIRINAS (EXCITACION A 750 nm) ~ FLUORESCENCIA DE LAS PORFIRINAS (EXCITACION A 800 nm)
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Figura 6.19. Fluorescencia excitada por la absorcion de dos fotones del grupo de porfirinas para la
longitud de onda de excitacion de a) 750 nm, b) 800 nm y ¢) 835 nm.
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Tabla 6.10. Secciones transversales TPEF (GM) para las diferentes longitudes de onda de
excitacion.

(1GM=10"" cm* s foton™).

. 6" Aswrisnis = 6" (Appinric = 6" (Apisris =
Porfirina | et oo i
TPP 4.2 1.6 0.7
DPP 2.9 0.5 0.2
D(TMeOP)P 0.7 0.5 0.4

DPPS; 1.4 0.7 0.2
ZnDPPS; 1.5 0.9 04

41 —=—TPP
—e— DPP
D(TMeOP)P
34 . —w— DPPS3
ZnDPPS3

Seccion transversal TPEF ¢'(GM)
N

740 760 780 800 820 840
Longitud de onda A(nm)

Figura 6.20. Comportamiento de las secciones transversales TPEF (GM) para las diferentes
longitudes de onda de excitacion.

Como puede observarse de la grafica de la figura 6.20, se obtuvieron secciones
transversales de fluorescencia excitada por la absorcion de dos fotones (¢') méximas entre

0.7 y 4.2 GM a excitacion de 750 nm, y estas disminuyeron conforme se incremento la
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longitud de onda. Dado que para excitacion bifotonica a longitudes de onda de 800 y 830
nm corresponden a energias de un solo foton a 400 y 415 nm, los valores de la seccion
transversal de TPEF obtenidos para dichas profirinas comienzan a estar en resonancia en la
banda Soret, esto puede observarse claramente en los espectros mostrados en la seccion 6.2

del presente capitulo.

Dado que este grupo de moléculas bajo estudio son materiales fluorescentes con eficiencias
cuanticas pequefias (tipicamente de 0.1) (), se concluye que las secciones transversales de
TPA maximas podrian variar entre 7 y 44 GM, las cuales no son suficientemente grandes
para garantizar que se pueda utilizar TPA como mecanismo eficiente de limitacion optica
con pulsos de femtosegundos. Por tanto, con estos valores se puede concluir que los trazos
de Z-scan de apertura abierta a 532 tienen como origen primordialmente al efecto de RSA,

dado que los valores de la seccion transversal de absorcion de dos fotones son pequetios.

6.3.10 Técnica THG Maker-Fringe para determinar la susceptibilidad de tercer
orden

La técnica conocida como Maker-Fringes permite determinar la susceptibilidad de tercer
orden, ¥, en peliculas delgadas en longitudes de onda en el IR que sean mayores a 1200
nm (de interés en la ventana de telecomunicaciones). La figura 6.21 muestra su
configuracion experimental. Se utilizé un laser de Nd-YAG, el cual bombea a un oscilador
paramétrico (OPO) con pulsos de 8 ns y con una frecuencia de repeticion de 10 Hz. El haz
“idler” del OPO (cuya energia promedio por pulso es 6 mJ), fue enfocado por medio de la
lente 1 sobre una pelicula de polimero dopada con porfirina, la cual se coloc6 en una
montura giratoria. Por medio de la lente 2 se recolectd la radiacion del tercer armoénico
emergente de la pelicula; esta radiacion fue separada de la del bombeo por medio de filtros
y para su deteccion se utilizé un tubo fotomultiplicador (PMT), ademés de un amplificador

Lock-in. Las mediciones del tercer armonico (THG) fueron obtenidas para el rango de
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angulos de incidencia de -43° a 43°. Todo el experimento fue controlado por medio de una

computadora.

Figura 6.21. Arreglo experimental de THG Maker-Fringes.

En la técnica Maker-Fringes, la intensidad del tercer armoénico de la pelicula-substrato
(1}3“’) es comparada con la del substrato solo (I3®). La susceptibilidad y©) de una pelicula

de espesor Ly es determinada por medio de la ecuacion [62]

300 1/2
3 =6 E a/2 E (6.3)
X - As T S 1 _ e—C(Lf/Z 153(1) :

Donde )(5(3) y Lcs son la susceptibilidad no lineal y la longitud de coherencia,
respectivamente, del substrato en la longitud de onda fundamental; a es el coeficiente de
absorcion de la pelicula en la longitud de onda del arménico. La ecuacion (6.3) es aplicable

solo cuando el espesor del material es mucho menor que la longitud de coherencia L .
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En los calculos de la y®) de las porfirinas se considerd que el valor de la susceptibilidad de

tercer orden para el substrato (ng)) es igual a 4.65 x 10~ *esu. Por otra parte, la longitud

de coherencia L, ; se determin6 por medio de la ecuacion (6.4).

A

- 6.4
6(n3w — nw) ( )

Lc,s =

Aquin3® y n® son los indices de refraccion para la longitud de onda del arménico y en la

frecuencia fundamental, respectivamente.

6.3.11Resultados de la susceptibilidad de tercer orden por medio de THG

La técnica THG Maker-Fringes se empled para las peliculas de poliestireno dopadas con
cada porfirina del primer grupo (TPP, DPP, D(TMeOP)P, DPPS;, ZnDPPS; y ZnTPP),
cuya descripcion se detalla en la seccion 6.2 del presente capitulo. En general, en el primer
grupo de porfirinas no se obtuvieron buenos resultados, el valor y® resultéo ser muy
pequeio porque la sefial de tercer armoénico generada por éstas fue muy pequenia, es decir,
la sefial de THG de las peliculas no se pudo diferenciar de la producida por el sustrato. No
obstante, solo para la pelicula de la porfirina ZnTPP se observd una sefal de tercer
armonico, en la figura 6.22 se muestra de manera cualitativa la intensidad de la sefial

generada por esta porfirina.
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Figura 6.22. Intensidades del tercer armonico generadas por un portaobjetos y la porfirina ZnTPP.

En el caso del segundo grupo de porfirinas (denominadas por simplicidad como: EXF-04,
EXF-05, EXF-11, EXF-21 y EXF-22) se encontrd que éstas generaban una sefial de THG
mucho mas intensa, y en consecuencia fue posible medir el valor de ¥ para las peliculas
de polimero dopadas con las mismas. Como se menciono en la seccion 6.2 del presente
capitulo, el espesor de las peliculas fue medido con un perfildémetro Dektak 6M, Veeco.
Los espesores de cada una de estas peliculas son: para la EXF-04 se tiene 67 nm; la EXF-

05, 154 nm; la EXF-11, 53 nm; la EXF-21, 200 nm y finalmente la EXF-22, 200 nm.

En la figura 6.22 se muestran las graficas de la amplitud del tercer armoénico en funcion del
angulo de incidencia para este grupo de porfirinas. Estas mediciones se realizaron para la
longitud de onda fundamental en 1200 nm. Puede observarse que para las porfirinas EXF-
04, EXF-05, EXF-21 y EXF-22 se distingue claramente la contribucion de la pelicula en la
sefal del tercer armonico. Sin embargo, en el caso de la grafica de la porfirina denominada
EXF-11, ambas sefiales estdn superpuestas (sefial del substrato y substrato-pelicula), es
decir, no existe una contribucion no lineal significativa por parte de la pelicula que contiene
esta porfirina, por tanto no es posible obtener un valor de y®), la ecuacion (6.3) no es
aplicable por lo siguiente: primeramente el cociente de intensidades se puede aproximar a
1, ya que ambas sefiales son casi iguales, asi que solo es necesario considerar los factores

restantes de la ecuacion. Por un lado, el coeficiente de absorcion lineal es grande y como la
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exponencial negativa contiene este término, este factor tiende a cero. Por otra parte, se
pueden comparar los o6rdenes de magnitud de los parametros restantes, en el caso de la
absorcion lineal, es del orden de 10° cm™, mientras que la longitud de coherencia es del
orden de 10™ cm y finalmente del factor 2 /7 se obtiene 10™". Por lo tanto, se obtiene que el
valor de la susceptibilidad de tercer orden de la pelicula de poliestireno dopada con la
porfirina es aproximadamente un orden de magnitud mas grande que la del substrato, con
esto se obtiene una “contradiccidon” ya que inicialmente se consider6é que las intensidades
de las sefiales de los armonicos son aproximadamente iguales y por tanto no se podria

obtener un valor tan grande de la susceptibilidad para la pelicula.
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Figura 6.22. Patrones obtenidos con la técnica THG Maker-Fringes para las porfirinas en pelicula
cuya proporcion en peso fue 50:50 % del poliestireno (PS) y la molécula. a) EXF-04 (67 nm de
espesor), b) EXF-05 (154 nm), ¢) EXF-11 (53 nm), d) EXF-21 (200 nm) y e) EXF-22 (205 nm); las

mediciones se realizaron para la longitud de onda fundamental en 1200 nm.

Se realizaron otras mediciones para las peliculas de las porfirinas EXF-05 y EXF-21

longitudes de onda fundamentales en 1296 y 1440 nm.

Utilizando la ecuacién (6.3) se calculd la susceptibilidad de tercer orden de este grupo de
porfirinas para tres diferentes longitudes de onda fundamental (1200, 1296 y 1440 nm). Ver
tabla 6.11. En el caso de las peliculas EXF-21 y EXF-22 se realizaron varias mediciones, el

valor que se reporta en la tabla es un promedio de éstas.

Tabla 6.11. Valores obtenidos de y® (esu) para el segundo grupo de porfirnas (EXF), cuyas
longitudes de onda de bombeo fueron: 1200, 1296 y 1440 nm.

Agrménico | EXF-04 EXF-05 | EXF-11 EXF-21 EXF-22
400 [85x10712|7.4x%x 10712 - 495x 10712 | 3.3x 10712
432 - - - 6x 10712 -

480 - - - - -
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Como puede observarse en la tabla 6.11, no se presentan todos los valores de y® para
todas las peliculas dopadas con las porfirinas, esto se debid a que la sefial de THG generada
por la porfirina era muy pequefia. Los valores obtenidos de y para las porfirinas del
grupo dos son del orden de ~ 10712 esu, esto para la longitud de onda fundamental en
1200 nm. El valor de y® encontrado para estas porfirinas es un orden de magnitud mas
pequefio que el reportado para materiales como el poliino hiperramificado o el MEH:PPV
[ donde este ultimo es un polimero conjugado bien conocido con una estructura lineal
molecular y considerado como un prototipo de materiales no lineales para aplicaciones
fotonicas. No obstante, los resultados obtenidos para la mayoria de las porfirinas son
aceptables y del mismo orden de magnitud que los materiales como los reportados en la

referencia 71.

Una de las razones por las que se utilizé la técnica THG para determinar la y® del
segundo grupo de porfirinas se debid a que con esta técnica solo se obtiene la contribucion
electronica que, a diferencia de otros métodos tales como Z-scan pueden incluir las

contribuciones térmicas.
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CONCLUSIONES

En este trabajo se realizaron estudios de las propiedades no lineales de dos grupos de
porfirinas con el fin de obtener materiales que pudieran ser posibles candidatos para
aplicaciones en limitacion Optica. Las técnicas utilizadas para tal fin fueron Z-scan (en
ambas configuraciones, apertura abierta y apertura cerrada), limitacion Optica, técnica

de fluorescencia de conversion hacia arriba y THG maker fringes.

Las porfirinas estudiadas en el primer grupo fueron: TPP, BrTPP, ZnTPP, DPP,
Br,DPP, DPPS;, BrDPPS3, ZnDPPS; y D(TMeOP)P.

Mediante la técnica Z-scan se determind el coeficiente de absorcion no lineal (£) y el
coeficiente refractivo no lineal (n,) de las porfirinas mencionadas anteriormente, esto
para soluciones estaticas y dinamicas; para ello se utiliz6 un laser pulsado Nd:YAG con
emision en 532 nm (8 ns/pulso, 10 Hz) y un laser de Titanio-Zafiro con emision en 800
nm (100 fs/pulso, 80 MHz). Se estudio el efecto que tiene la frecuencia de repeticion del
haz pulsado sobre el coeficiente P, esto para radiacion en el visible, obteniéndose
resultados similares a varias frecuencias, por lo que se deduce que la contribucion

térmica no es significativa.

Los valores del coeficiente de absorcidon no lineal para la excitacion pulsada a 532 nm
(8 ns/pulso, 10 Hz) fueron del orden de B =~ 10~7cm/W, mientras que los valores de
n, para la excitacion pulsada a 800 nm (100 fs/pulso, 80 MHz) fueron del orden de
~ 107%cm?/W. Todas las porfirinas exhibieron un indice de refraccién no lineal
negativo, lo cual se deduce del hecho de que en los trazos de Z-scan el valle de
transmision esta precedido de un pico. Esto, aunado al hecho de que los trazos de Z-
scan son asimétricos, lleva a concluir que el origen del indice refractivo no lineal en este
caso es un efecto termo-optico, que es consecuencia de la absorcion residual lineal de

las moléculas a 800 nm excitadas con pulsos de alta frecuencia de repeticion (80 MHz).
Por otra parte, también se estudio la parte refractiva de las porfirinas DPPS;, BrDPPS; y
ZnDPPS; en sol-gel para la excitacion pulsada a 800 nm (100 fs/pulso, 80 MHz). Estas

porfirinas exhibieron indices de refraccion no lineal negativos del orden de ~ 1078 y
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1072 cm?/W. Aunque no es apropiado hacer una comparacion directa, se puede decir
que los valores de n, reportados en esta tesis difieren en promedio dos o6rdenes de

magnitud con los reportados.

Como Z-scan en muchos casos no proporciona la informacion acerca de los fendémenos
no lineales responsables de estos efectos, fue necesario utilizar una técnica diferente.
Por esta razon, mediante técnicas de fluorescencia de conversion hacia arriba se
obtuvieron las secciones transversales de fluorescencia excitada por dos fotones (c') de
las porfirinas TPP, DPP, DPPS;, ZnDPPS; y D(TMeOP)P. Los valores para o'
obtenidos maximos se encuentran entre 0.7 y 4.2 GM a excitacion de 750 nm, y estas
disminuyeron conforme se incremento la longitud de onda. Dado que estas moléculas
son materiales fluorescentes con eficiencias cuanticas pequeias (tipicamente de 0.1), se
concluye que las secciones transversales de TPA maximas podrian variar entre 7 y 44
GM, las cuales no son suficientemente grandes para garantizar que se pueda utilizar

TPA como mecanismo eficiente de limitacion dptica con pulsos de femtosegundos.

De los resultados obtenidos con la técnica Z-scan tanto con la aproximacion de apertura
cerrada como de apertura abierta, se deduce que el origen de los efectos no lineales
observados es termo-optico para el caso refractivo, y de absorcion saturable reversible
(RSA) para el caso de absorcion. Es del todo conocido que estos mecanismos son
responsables del fendémeno de limitacion Optica, por esta razén, se probaron las
porfirinas para esta aplicacion usando RSA como mecanismo. Los valores tipicos de los
umbrales de limitacion Optica del grupo de porfirinas en solucién a 532 nm obtenidos
para estos compuestos se encuentran alrededor de 0.7 J/cm?, mientras que los valores
para la FOM estan entre 2 y 5.17. La porfirina que actudé mejor como limitador optico
fue la TPP, cuyo comportamiento fue muy similar al fulereno Cep, €l cual ha sido
reportado como un buen limitador. Con esto se puede concluir que esta molécula es
candidata para esta aplicacion.

El uso de dispositivos de limitacién Optica en solucion ofrece la ventaja de que se puede
manipular la méxima energia transmitida por el material con tan solo modificar la
concentracion de la solucidon. Sin embargo se presenta una desventaja, se pierde la

informacion contenida en las energias pequefias.
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Una vez obtenido los estudios mencionados anteriormente, por medio de la técnica de
generacion de tercer armonico (THG Maker-Fringes) se intentd determinar la
susceptibilidad de tercer orden ()((3)) de peliculas de poliestireno dopadas con cada
porfirina del primer grupo (TPP, DPP, D(TMeOP)P, DPPS;, ZnDPPS; y ZnTPP). En
general no se obtuvieron buenos resultados, el valor y® fue muy pequefio debido a que
la sefial de tercer armdnico generada por éstas fue muy pequena. Sin embargo, para el
segundo grupo de porfirinas (denominadas por simplicidad como: EXF-04, EXF-05,
EXF-11, EXF-21 y EXF-22) se encontrd que éstas generaban una sefial de THG mucho
mas intensa, y en consecuencia fue posible medir el valor de ¥ para las peliculas de
polimero dopadas con las mismas. Los experimentos se realizaron para tres diferentes
longitudes de onda fundamental (1200, 1296 y 1440 nm); solo se reportan los valores de
x® para longitud de onda fundamental en 1200 y 1296 nm. Estos valores obtenidos son
del orden de ~ 1072 esu, esto es, un orden de magnitud mas pequefio que los
reportados para materiales como el poliino hiperramificado o el MEH:PPV, sin
embargo, estos resultados son aceptables y dan la pauta para continuar con el estudio de
estructuras mas complejas (por ejemplo, dendrimeros utilizando como base a estas
moléculas).

Se utilizd THG para determinar la y® de este segundo grupo de porfirinas debido a que
con dicha técnica se obtiene la y® cuyo origen es puramente electrénico y que, a

diferencia de otras técnicas como Z-scan, podrian incluir contribuciones térmicas.

En general, este trabajo se cumplio con el objetivo, caracterizar diferentes estructuras
basicas de porfirinas y observar su comportamiento no lineal, esto con la finalidad de
que en un futuro cercano y en colaboracion con grupos de quimica realizar otros
estudios con moléculas més complejas, con otras subunidades donadoras y aceptoras
con el fin de entender y eficientar estos mecanismos, ademds de buscar otras

aplicaciones, lo cual no es una tarea nada facil.
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