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RESUMEN

El interés para sintetizar e investigar nuevos materiales organicos ha aumentado
considerablemente en los Gltimos afios; lo anterior debido a que se han encontrado
caracteristicas opticas no lineales en estos materiales que los convierten en candidatos
muy prometedores para ser utilizados en dispositivos fotonicos. De entre la enorme
variedad de compuestos organicos, las moléculas dipolares del tipo “push—pull” han
sido estudiadas en sus propiedades dpticas no lineales. Este tipo de moléculas dipolares
se caracterizan por tener grupos donadores y aceptores conectados entre si por una

estructura de tipo z—conjugada (Enlaces tipo z simples y dobles alternados).

En el desarrollo del presente trabajo de tesis se realiz la caracterizacion de la no
linealidad cuadratica para una serie de moléculas dipolares. En particular, se
caracterizaron las no linealidades cuadraticas para una familia de moléculas dipolares
conteniendo boro en su estructura, determinando de manera directa el valor de la
primera hiperpolarizabilidad £ (el equivalente microscépico de la susceptibilidad no
lineal %®). Las muestras fueron preparadas en solucion a distintas concentraciones. Para
la caracterizacion no lineal de segundo orden se implementd un arreglo experimental
conocido como “Técnica de esparcimiento hiper—Rayleigh (HRS, por sus siglas en
inglés hyper—Rayleigh scattering), la cual bajo ciertas condiciones determina
directamente el valor de S. Este arreglo emplea un l&ser pulsado de Nd:YAG (A=1064
nm), como bombeo, para determinar la intensidad del esparcimiento correspondiente al
segundo armonico Optico (A=532 nm). Los resultados obtenidos para las distintas

moléculas de boro se muestran en la tabla 1.




Tabla 1. Resultados obtenidos para las muestras de moléculas de boro.
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1. INTRODUCCION

Los efectos no lineales en un material son consecuencia de la modificacion que sufren
sus propiedades Opticas en presencia de un campo eléctrico externo intenso. Existen
varios tipos de interacciones dpticas no lineales como son: generacion del segundo
armonico (SHG por sus siglas en inglés Second Harmonic Generation), generacion de
suma o diferencia de frecuencia (SFG, DFG por sus siglas en inglés Sum — Diference
of Frequency Generation), oscilacion Optica paramétrica, generacion de tercer arménico
(THG, por sus siglas en inglés Third Harmonic Generation), efecto Kerr, absorcion
saturable, efecto foforefractivo, absorcion de dos fotones (TPA, por sus siglas en inglés
Two Photon Absorption), dispersion Hiper—Rayleigh, segunda dispersion Hiper—
Rayleigh, dispersion Raman, dispersion Hiper—Raman, segunda dispersion Hiper—

Raman, dispersion Brillouin, etc.

En general todos los materiales exhiben fenémenos dpticos no lineales; no obstante, la
intensidad de campo requerida para observar tales efectos varia dependiendo de cada
material. En los cristales organicos y los materiales organicos, la no linealidad se deriva
de su estructura molecular, mientras que, en los materiales de bulto (cristales
inorganicos) la no linealidad, generalmente, es consecuencia de transiciones
electronicas de una banda energética a otra, tal y como ocurre en los metales y

semiconductores. [1 — 3]

En particular, los materiales orgénicos con estructura tipo 7 —conjugada exhiben efectos

no lineales de manera eficiente, y por ende, son buenos candidatos para aplicaciones




fotonicas; lo anterior es debido a que sus electrones tienen una notable deslocalizacion
a lo largo de su estructura molecular, lo cual favorece un proceso de polarizacion
(lineal y no lineal) en presencia de campos electromagnéticos. Ademas, en estos
materiales es posible controlar la longitud y la estructura quimica del puente conjugado
asi como la eleccion de un par apropiado de grupos donador—-aceptor provocando la
optimizacion de las caracteristicas electro—dpticas y Opticas no lineales. En conjunto con
esto, se tienen las propiedades intrinsecas de los materiales organicos, tales como su
bajo costo, la facilidad para procesarlos e integrarlos en peliculas delgadas y fibras, lo

cual abre la puerta a toda una gama de posibles aplicaciones. [4]

Uno de los sistemas moleculares organicos mas comunmente estudiados, como material
no lineal, es el de tipo dipolar conocido como “push—pull” (Figura 1). Estas moléculas
se caracterizan por tener grupos donadores y aceptores electronicos en sus extremos
conectados entre si por un puente z—conjugado (enlaces covalentes simples y dobles
alternados), lo cual permite una deslocalizacion electronica a lo largo de toda la
molécula. En este sentido, la Figura 1 muestra la estructura general para una molécula
dipolar del tipo “push—pull’, formada por un grupo aceptor (A) y un grupo donador (D)

ligados por un puente electronico = —conjugado en una dimension.

Puente z—conjugado

Figura 1. Estructura general para el sistema “push—pull” en una molécula dipolar.

Estos materiales presentan altos valores de no linealidades cuadraticas y cubicas en el

visible e infrarrojo cercano [5 - 7]. De particular interés para esta tesis, recientemente se




han sintetizado moléculas dipolares del tipo “push—pull”” en base a Boro. Algunas de
estas moléculas han demostrado ser Utiles para aplicaciones en fotorefractividad, puesto
que se ha determinado un rompimiento de la centrosimetria debida a la orientacion de

los dipolos eléctricos en presencia de un campo eléctrico intenso. [8-10]

Ademaés del efecto fotorefractivo se han realizado estudios de espectroscopia en el
visible e infrarrojo cercano asi como no linealidad cuadratica, esta ultima, determinada
mediante varias técnicas como Z-Scan y segundo armoénico por campo eléctrico
inducido (EFISH, por sus siglas en inglés Electric Field Induced Second Harmonic).
Por su parte, utilizando la técnica EFISH se han obteniendo valores del producto de la
primera hiperpolarizabilidad g y del momento dipolar & de la molécula [8, 10]. Sin
embargo, esta técnica no proporciona una medida directa de £, siendo éste, el parametro

a ser optimizado en el disefio de moléculas organicas no lineales.

Motivados por esto, en el presente trabajo de tesis se implementdé una técnica
denominada HRS para determinar directamente la primera hiperpolarizabilidad £ en
soluciones de moléculas dipolares conteniendo boro en su estructura. Esta técnica
consiste en la recoleccion de luz correspondiente al segundo arménico no coherente
esparcido por la solucion. Una ventaja trascendente de HRS consiste en la
determinacion de g en soluciones de moléculas octopolares, dipolares, moléculas no
polares e incluso moléculas idnicas, en contraste con la técnica EFISH que solo puede
utilizarse para la medicién de moléculas dipolares. [11 — 13]. Como prueba de lo

anterior, se incluye un ejemplo de la medicion de £ para una molécula octopolar.




2. TEORIA DE ESPARCIMIENTO

2.1 Esparcimiento de la luz

Cuando la luz se propaga en un medio distinto al vacio se inducen dipolos eléctricos
oscilantes sobre las moléculas y atomos del medio en el que se propaga originados por
el campo eléctrico de la luz. Son precisamente estos dipolos quienes hacen posible, en
su mayoria, el poder observar las distintas propiedades Opticas que posee el medio sobre

el cual se propaga la luz mediante un proceso de esparcimiento en todas direcciones.

La interaccién entre la radiacion electromagnética y la materia puede ser vista a través
de un proceso clasico de polarizacion en el cual las particulas cargadas (electrones y
protones) asociadas con las moléculas y atomos de una sustancia forman dipolos
eléctricos como respuesta a un campo eléctrico externo. La energia absorbida por estos
dipolos durante la interaccion con el campo eléctrico origina un campo interno de
excitacion molecular provocando, en consecuencia, un campo de radiacion externa. Este
segundo campo no necesariamente se propaga en la misma direccion o con la misma
fase que el campo eléctrico externo; lo anterior debido a que en algunos casos parte de
la energia es disipada en forma de calor, ocasionado por un fendmeno de absorcién en el

medio. [14, 15]

El esparcimiento de la luz generalmente tiene su origen en las inhomogeneidades que
existen en el medio. Un medio dépticamente inhomogéneo puede ser el resultado de

imperfecciones o dopantes; no obstante, el esparcimiento de la luz puede ser observado




aun sin dopantes, en este caso las inhomogeneidades Opticas se deben a fluctuaciones en

la constante dieléctrica ().

Considerando moléculas en solucion, como un caso particular, el esparcimiento de luz
es debido a fluctuaciones locales espontaneas que generalmente aumentan en funcion a
la concentracion molecular provocando una dependencia entre ésta y el esparcimiento;
aunado a esto, se conocen otras dependencias tales como: esparcimiento debido a la
anisotropia de las moléculas, densidad—esparcimiento y orientacion molecular—

esparcimiento. [16, 17]

En la mayoria de los experimentos acerca de esparcimiento, se realizan dos tipos de
mediciones: la primera considerando la intensidad como funcion de la energia
transferida por el esparcimiento y la segunda tomando la intensidad como funcion del

momento considerando todas las posibles transferencias de energia.

2.1.1 Tipos de Esparcimiento

Generalmente los fendmenos de esparcimiento y dispersion se caracterizan por un
proceso de absorcién fotonica. Existen dos tipos de esparcimiento: elastico e inelastico.
El esparcimiento elastico puede ser visto como un proceso lineal en el cual la direccion
del vector de propagacion de la radiacion esparcida no cambia respecto al vector de
propagacion del campo eléctrico incidente; aunado a esto posee propiedades dpticas
similares, tales como longitud de onda y frecuencia; este es el caso del esparcimiento

Rayleigh y el esparcimiento Mie. Por su parte, el esparcimiento inelastico representa un




proceso no lineal en el cual la radiacion esparcida exhibe cambios tanto en la frecuencia
como en la direccion del vector de propagacion del campo eléctrico incidente. Este tipo
de esparcimiento corresponde al fendmeno de dispersién Raman, dispersion Brillouin,
esparcimiento hiper—Rayleigh, segundo esparcimiento hiper—Rayleigh, dispersion

hiper—-Raman, segunda dispersion hiper—-Raman, entre otros.

Esparcimiento Rayleigh
El esparcimiento Rayleigh consiste en la absorcion de radiacion proveniente de un
campo eléctrico exterior mediante un proceso molecular, seguido de un re—emision de

radiacion en la misma frecuencia que el campo incidente.

Esparcimiento Mie

El esparcimiento Mie consiste en una solucién para las ecuaciones del esparcimiento de
la radiacion electromagnética de Maxwell considerando particulas esféricas,
normalmente es aplicado a sistemas en los que los radios de las particulas son del orden
de la longitud de onda visible 0 mayores. Esta teoria, formulada por el fisico Aleman
Gustav Mie, es utilizada cuando se habla de aquellas soluciones de las ecuaciones de
Maxwell para la dispersion de esferas o cilindros infinitos, o en general cuando se tratan

de resolver los problemas de dispersién mediante una solucion exacta.

En contraste con el esparcimiento Rayleigh, la solucién al problema de esparcimiento
planteado por Mie es vélida para todas las longitudes de onda, obteniendo resultados

numéricos y asumiendo un medio homogéneo, isotropico y opticamente lineal.




Dispersion Brilluoin

La dispersion Brillouin se observa cuando existe un cambio tanto en la frecuencia como
en el vector de propagacion de la radiacion incidente y consiste en la dispersion de dos
pequefias regiones sobre la region de esparcimiento Rayleigh y es debido a una
absorcion y una emisién de fonones acusticos; esto se observa siempre que la luz

esparcida se considere en funcion de la longitud de onda o la frecuencia.

Dispersion Raman
La dispersion Raman consiste en la absorcion y emisién de fotones esparcidos,
ocasionado por una absorcion o emision de fonones Opticos. El foton es dispersado a

una frecuencia distinta y puede ocurrir:

A) EI foton ha sido dispersado a una frecuencia menor y se denomina dispersion
Raman — Stokes; Lo anterior es debido a una transferencia de energia del fotén a
la molécula ocasionando un cambio en el estado de vibracion de la molécula,

seguido de una re-emision del foton a una frecuencia vy =v, —vy, en donde
v, corresponde a la frecuencia del campo incidente, v, la frecuencia Raman y

v la frecuencia Raman — Stokes.

B) EIl foton ha sido dispersado a una frecuencia mayor y se denomina dispersion
Raman — anti-Stokes; lo anterior es provocado por una transferencia de energia
de la molécula al fotdn, lo cual significa que la molécula no se encuentra en su
estado de vibracién fundamental (de minima energia) sino que esta en uno de
mayor energia y después de la interaccion pasa a este estado fundamental. En

este caso el foton es dispersado a una frecuencia v,s =v, +vg, en donde




v, corresponde a la frecuencia del campo incidente, v, la frecuencia Raman y
v, la frecuencia Raman — Anti-Stokes.

En consecuencia de esto, cada material tendra un conjunto de valores v, caracteristicos
de su estructura poliatdbmica y de la naturaleza de los enlaces quimicos que forman al
material. En ocasiones también unido al efecto Raman se produce un efecto de

fluorescencia (efecto de absorcion de Luz) que puede llegar a cubrir las bandas Raman.

Esparcimiento hiper — Rayleigh y dispersién hiper — Raman

Cuando incide radiacion monocromatica en un medio a una frecuencia w, la radiacion
esparcida por el medio debido a la aniquilacion de dos fotones absorbidos se realiza a
una frecuencia 2w para el esparcimiento hiper — Rayleigh y 2w+ wu para la dispersion
hiper — Raman. Este tipo de esparcimiento ocurre sobre todas direcciones, sin embargo

la intensidad y la polarizacion dependen de la direccidn de observacion.

Segundo esparcimiento hiper — Rayleigh y segunda dispersion hiper — Raman
Este proceso de esparcimiento se logra cuando se aniquilan tres fotones de frecuencia w
para dar lugar a un foton con frecuencia 3w para el segundo esparcimiento hiper—

Rayleigh y 3w+ wwm para la segunda dispersion hiper-Raman.

2.1.2 Modelo para la transferencia de energia

La interaccion de n; fotones, cada uno con energia he;, con una molécula de energia E;

debido al fenémeno de esparcimiento, provoca la aniquilacion de un foton de energia

ho;, la creacion de un nuevo foton con energia 7w, y la transicion de energia en la

molécula a un nivel Ey, en este caso la energia de la molécula es Es = 71(w; — @,), 0 bien

10




o, = o, — w; . Para el modelo de transferencia de energia se define la cantidad Ny, que

representa el nimero de fotones incidentes y aniquilados durante el proceso de
esparcimiento; de lo anterior se deduce que el nimero de fotones aniquilados y creados
es Nt +1. Por ejemplo, en un proceso en el cual estan involucrados dos fotones (uno que
incide y otro que se esparce) se tiene N¢+1=2, por lo que resulta conveniente definir una
cantidad M que representa los fotones esparcidos; este ejemplo describe el
esparcimiento Rayleigh. La tabla 2 muestra los distintos procesos de esparcimiento

Rayleigh y dispersion Raman.

11




Tabla 2. Transferencia de energia en los procesos de esparcimiento Rayleigh, Raman, Hiper—Rayleigh, Hiper—Raman, Hiper—Rayleigh e Hiper—-Raman de segundo orden

Ny, M Estado de energia inicial Estado de energia final Frecuencia Diagrama nombre del
Fotones Molécula Fotones Molécula Esparcida Energético proceso
Ni=1 nhiw, Ei (n; =Dhw; + ho, E;, =E o,=0;, UK
— Rayleigh

M=1 @ @5 = @
Ne=1 nhw, Ei (n; —Dhw; + ho, Ei =B +ho; o,=0,-0;

Raman Stokes
M=1
N=2 nhw; Ei (n; —2)ho; + hao, E, =E 0, =20,

Hiper — Rayleigh
M=1
N=2 N, Ei (n; = 2ho; + ho, Ei=E +he;, o,=20,-0;

Hiper — Raman
M=1 Stokes
N=3 nhiw, E; (nj —3)71(0j +hao, E; =E, o, =30,

Hiper — Rayleigh
M=1 segundo orden
N=3 nhw, Ei (n; =3Nhw; +hao, Ei =B +he; o, =30;- o

Hiper — Raman
M=1 segundo orden

12




La figura 2 muestra un diagrama espectral para los esparcimientos Rayleigh, Raman y

Brillouin. [18 - 20]

‘ Brillouin

Raman Rayleigh Raman
Stokes Anti — Stokes

Figura 2. Diagrama espectral para el esparcimiento Rayleigh, Dispersién Raman y Brillouin.

2.2 ESPARCIMIENTO HIPER-RAYLEIGH

2.2.1 Introduccion

El esparcimiento hiper—Rayleigh es un proceso de esparcimiento inelastico del segundo
armonico oOptico. El fendmeno no lineal de segundo orden fue observado por primera
vez en 1965 por Terhune, Maker y Savage en el laboratorio cientifico de Ford Motor
Company en Michigan. En aquella ocasion se reporté que alrededor de 10™*° del total de
la intensidad de un laser de Rubi pulsado fue detectada en una frecuencia igual al doble
de la frecuencia del haz incidente y mostrando una variacion cuadréatica respecto a la
intensidad del haz. Esta radiacion fue observada Unicamente cerca del haz enfocado
sobre una solucién. En consecuencia este tipo de fendmeno se asocia con un efecto
optico no lineal de segundo orden y se describe tedricamente a nivel molecular por

medio de la hiperpolarizabilidad £. [21]

13




Por otra parte, se sabe que a un nivel macroscépico la susceptibilidad no lineal de
segundo orden (%)) es igual a cero para materiales centrosimétricos, Por este motivo las
primeras mediciones para la susceptibilidad no lineal de segundo orden (x®) se
realizaron Unicamente sobre cristales no centrosimétricos. A un nivel microscopico
(molecular), sin embargo, las moléculas organicas poseen un valor de g diferente de
cero aun y cuando a nivel macroscopico formen materiales centrosimétricos. Desde el
punto de vista experimental, la técnica EFISH era la Gnica que permitia una medicion de
S en soluciones de moléculas con propiedades Opticas no lineales, una vez que la
simetria de una solucion isotropica podia romperse aplicando un campo eléctrico
externo, pero esto estaba restringido a moléculas que tuvieran una naturaleza dipolar. En

este caso la cantidad medida mediante EFISH tiene la forma:

Hp
" ekt @)

En donde £ es la primera hiperpolarizabilidad, y la segunda hiperpolarizabilidad, x el
momento dipolar y KT representa el factor de correccion para el campo local.
Desafortunadamente, para determinar la hiperpolarizabilidad de primer orden S se
requiere conocer tanto el momento dipolar s, la tercera hiperpolarizabilidad y vy el

factor de correccion para el campo local.

Aunque la generacién del segundo armonico coherente no puede tener lugar en bulto en
materiales isotrépicos por razones de centrosimetria, la luz esparcida incoherentemente
a nivel molecular del segundo armonico se puede lograr incluso para algunas moléculas
centrosimétricas o materiales de bulto centrosimétricos, como se discute en la siguiente

seccion.

14




2.2.2 Analisis matematico del esparcimiento hiper—Rayleigh.

Cuando un medio es iluminado mediante radiacion electromagnética monocromatica a
una frecuencia w, la radiacion esparcida tendra las componentes « (esparcimiento
Rayleigh) y 2w (esparcimiento hiper—Rayleigh). En este sentido, la tabla 2 muestra el
diagrama energético para el esparcimiento Rayleigh e hiper—Rayleigh denotando con
linea punteada los niveles virtuales de energia y con linea solida los niveles
electrénicos. Por su parte, la figura 3-a denota la eficiencia entre los procesos de
esparcimiento Rayleigh (= 1) (flecha color rojo) e hiper-Rayleigh (= 10™) (flecha color
verde). Finalmente, la figura 3-b muestra un esquema para la generacion del segundo
armoénico (SHG) cuya eficiencia puede alcanzar hasta el 100% mediante técnicas de

acoplamiento de fase entre la ondas o y 2.

ety 200

.
¢ — Vedio
> ()

b)

Figura 3. a) Esquema de eficiencia entre el esparcimiento Rayleigh e hiper — Rayleigh y b) esquema para

la generacion del segundo arménico (SHG).
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Tratdndose de medios centrosimétricos el esparcimiento hiper—Rayleigh es debido a
fluctuaciones locales espontaneas ocasionadas por un campo eléctrico externo que
rompe la simetria del medio a un nivel local debido a una reorientacion de los dipolos
eléctricos, provocando una radiacion esparcida en todas las direcciones posibles y
debido a esto la intensidad y la polarizacion dependen de la direccion de observacion.

Matemaéticamente, esto se interpreta como:

P(t)ZP(0)+a.E(t)+/23:E(t)E(t)+... @
Donde P(0) representa la polarizacion en funcion de los dipolos estaticos, a corresponde

a la polarizabilidad, £ a la primer hiperpolarizabilidad y E(t) representa la intensidad del

campo eléctrico externo incidente. Si asumimos un campo eléctrico de la forma:

E(r,t) = E,(r)sin ot 3)

En donde w representa la frecuencia dptica y Eo(r) la amplitud del campo incidente.

Si se considera que los términos correspondientes a la polarizabilidad del material
pueden ser modulados por movimientos vibracionales dentro del material, es posible
plantear una expansién para los coeficientes de las distintas hiperpolarizabilidades de la

manera siguiente:
a=a,sino,t+a,sine,t+--- (4)

Para esto es necesario asumir que los términos de mayor orden son mucho mas

pequefios y no contribuyen, aqui wr, representa la frecuencia vibracional o rotacional del
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medio. Por su parte los términos ag, ai,..., son las componentes para la
hiperpolarizabilidad « contribuyendo con cada uno de los armonicos de frecuencia wm
dentro del medio. En este caso se pueden escribir los distintos términos para la

polarizacion de la siguiente forma:

P(1) = a,E, sinatsinwt (5-a)
P(2) = ﬁzo L E,E,sin® atsinw, t (5-b)

En la ecuacion 5-a el esparcimiento Rayleigh corresponde al término:
a,E, sinat (6)

Asi mismo, el término para el esparcimiento hiper—Rayleigh en la ecuacion 5-b

corresponde al término:
ﬂzo tE.E,sin2m,t (7

El esparcimiento hiper—Rayleigh es espontaneo, de intensidad débil, no coherente,
espontaneo y originado por dipolos inducidos mediante una interaccién no lineal entre
un medio y un campo eléctrico externo. Debido a esto, no es posible observar efectos
asociados con fendmenos de segundo orden como el acoplamiento de fase, por lo que la

eficiencia de HRS es mucho menor respecto a SHG. [22 — 24]
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2.2.3 Esparcimiento hiper—Rayleigh en solucion

Una medicion experimental para el esparcimiento hiper-Rayleigh mediante la
intensidad de luz esparcida incoherentemente en la longitud de onda del segundo
armonico es generada mediante la interaccion de un haz intenso y un medio isotrépico
en solucion. En este caso la intensidad de la luz esparcida del segundo arménico en una
sola molécula se puede expresar en términos del promedio de la hiperpolarizabilidad g

de la siguiente forma: [25]

3272
o) =
0

(Bles )1 (@) ©)

En donde I(2w) representa la intensidad esparcida por el segundo armdnico, 4 la
longitud de onda, <ﬂjRS> el promedio de la hiperpolizabilidad 8, |(w) la intensidad de

bombeo y r la distancia a la molécula. Como en el caso del esparcimiento Rayleigh, la

intensidad del arménico es inversamente proporcional a A* y r. La relacién que existe
entre el promedio <ﬂfms> y las componentes del tensor de hiperpolarizabilidad
molecular dependen del estado de polarizacién de los haces fundamental y del
armonico, el arreglo experimental y la simetria molecular. Si la molécula no presenta

absorcion en cualquiera de las longitudes de onda: fundamental o del armoénico,

entonces las componentes del tensor de hiperpolarizabilidad son reales.

Si las frecuencias fundamental y del armonico, se encuentran lejos de las frecuencias de
resonancia del material es posible aplicar las condiciones de simetria de Kleinman

(B = Buj = Bja) Y simetria de generacion del segundo arménico ( By, = B, ), en este
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caso es posible reducir el analisis de las componentes del tensor de hiperpolarizabilidad.
Si consideramos la incidencia del haz fundamental polarizado en la direccion Z, los

promedios para las hiperpolarizabilidades estan dados por: [25]

< zzz> Zﬂm 35§ﬂmﬂu] 35§ﬂllj 35”Zkﬂujﬂjkk ﬂljk (9)
< zzz> 35 Zﬂm 105 ;ﬁiii ijj 105 ;IBIIJ 105 ”Zkﬂuj ﬁjkk ﬂl]k (10)

En este caso el promedio de hiperpolarizabilidad para el esparcimiento hiper—Rayleigh

estd dada de la siguiente forma:

<ﬁHRS > = <ﬂzzz > + <ﬂ><zzz> (11)

Las ecuaciones (9) y (10) son validas si la luz esparcida por el segundo arménico es

colectada a un angulo de 90° respecto al haz de incidencia.

Por otra parte, si la molécula muestra absorcion en la longitud de onda fundamental o
del armonico, las componentes del tensor de hiperpolarizabilidad se expresan como
cantidades complejas y, en este caso, es necesario considerar las geometrias del
esparcimiento en angulos diferentes a 90°. Una solucion isotropica consiste en un gran
namero de moléculas arbitrariamente orientadas. La intensidad del esparcimiento se
puede calcular asumiendo la pequefia contribucion del campo eléctrico debido a cada
molécula por unidad de volumen; en base a esto, la intensidad total del campo esparcido

consistira en la suma de todos los campos por unidad de volumen de la forma:
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|, (20) = BNf ()" f (20)°( Bl )1 (@) (12)

En donde B es una constante, N representa la concentracion de la soluciony f(w) y
f (2w) representan los campos locales para la frecuencia fundamental y del segundo

armanico, respectivamente:

f(w) = n(a))32+2 (13)
f(20) = n(2a)2:+2 (14)

Las mediciones recientes de HRS han mostrado una evidencia acerca de la importancia
considerable de estos términos para soluciones de cromoforos dipolares y octopolares.

[25]
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3. DERIVADOS DE BORONATOS CON

PROPIEDADES NO LINEALES

3.1 INTRODUCCION

Actualmente se ha incrementado el interés en los materiales con respuesta no lineal y se
han analizado desde distintos puntos de vista, tanto tecnol6gicos como cientificos. Los
materiales inorgénicos cristalinos, por ejemplo el niobato de litio (LINBO3) y el fosfato
de potasio monobasico (KH,PO,), entre otros, siguen predominando en la mayoria de
aplicaciones que involucran fendmenos no lineales cuadraticos; esto debido, a que han
sido catalogados como aquellos materiales que poseen mayores caracteristicas no
lineales asi como una respuesta rapida en el régimen temporal. [26 — 29]

Sobre la linea de investigacion en efectos no lineales, recientemente se han considerado
el uso de moléculas organicas en lugar de cristales inorgénicos. Entre las moléculas
estudiadas se incluyen: colorantes, polimeros con estructura zconjugada, dipolares,
dendrimeros, compuestos organometalicos, nanoestructuras, entre otros. [30 — 32] Por
su parte, algunas moléculas orgéanicas derivadas de boro son un tipo de familia que
recientemente han sido desarrolladas para aplicaciones no lineales, tales como

fotorrefractividad, EFISH, entre otros [9, 10].

3.2 ANTECEDENTES DE ESTUDIOS EN BORONATOS

Se han realizado estudios sobre nitratos de Boro en fase cubica (CBN), obteniéndose una

especie de cristal artificial sintetizado a alta temperatura y alta presion; generalmente es
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utilizado por sus caracteristicas abrasivas y como herramienta para realizar cortes. Sobre
el estudio de las nolinealidades en los cristales de nitrato de boro se han utilizado
técnicas como Z-scan, SHG, OR (por sus siglas en inglés, Optical Rectification) y
electro—opticas. [33 — 35] En conjunto con esto, se han realizado estudios sobre efecto
fotorefractivo en cromoforos de boro, y en particular para la holografia dindmica se ha

observado una buena respuesta temporal e imagenes de buena calidad. [8, 9]

En el disefio y sintesis de moléculas no lineales, el Boro se ha utilizado en tres
diferentes formas: (1) Dimeros a base de boro, (2) sistema zwiterionic, (3) &cidos o

bases con BF; y B(CsFs)s. Estos compuestos de Boro se muestran en la figura 4.

5 S /N NQ HiC, .
\ / s HeC—N O - Bu
AR .y

Bu

Me, —
N — \ / N—B(CF),
Me

Figura 4. Esquemas para las distintas moléculas de Boro, (1) Dimeros de Boro, (2) sistema zwteirionic,
(3) Acidos o Bases con B(CgFs)s.

Correspondiente a los dimeros a base de boro (esquema 1, figura 4), la no linealidad
radica en el hecho de la formacién de un par electrénico en el orbital p provocando un
enlace del tipo = — conjugado a lo largo de la molécula, mediante una excitacion

externa. Mientras que, para el sistema Zwiterionic (esquema 2, figura 4) el atomo de
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boro posee una carga negativa y el nitrdgeno es una sal de amonio; este tipo de sistema
muestra un momento dipolar grande en el estado base y se espera un momento dipolar
pequefio en el estado excitado; lo anterior conduce a una mayor movilidad dentro de la
molécula y, en consecuencia, un aumento en la no linealidad. Finalmente, para &cidos y
bases de boro (esquema 3, figura 4) las propiedades dpticas no lineales de segundo
orden son debidas a la formacion de un piridil de boro (enlace de un atomo de boro con
un atomo de nitrégeno en una arista de un anillo heterociclico), formando un sistema del

tipo push—pull en la molécula.

3.2.1 Estudios previos de no linealidades en boronatos derivados de

salicilideniminofenoles

Para el estudio de las propiedades dpticas no lineales se ha sintetizado una familia de
croméforos de boro del tipo “push — pull”, con una estructura de estilbeno unida a un
conjunto de boronatos con diferentes grupos donadores y puentes de conjugacion; el

esquema de este tipo de estructura se muestra en la figura 5.
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D = OMe. N(Et),
R =H, Cl, OMe, Br, F, NO,, CHO

Figura 5. Estructura de un cromdforo de boro con una estructura de estilbeno.

Esta estructura de boro mostré una facilidad para la construccion de peliculas de
polimeros dopadas con los boronatos, asi como una buena solubilidad en etanol y
cloroformo. Sin embargo para la realizacion del presente trabajo de tesis se sintetizaron
cromoforos de boro con un doble anillo aromético (figura 6), con lo cual se pretende
tener una molécula mayormente plana con el objetivo de aumentar sus propiedades no
lineales respecto a las moléculas de la Fig. 5. Nétese que cuando las estructuras
moleculares estan contenidas en un plano se facilita la deslocalizacion electrénica a lo
largo de la molécula y en consecuencia se espera una respuesta no lineal mayor. Para la
realizacion de la caracterizacion no lineal sobre los croméforos de boro, las moléculas

se han agrupado de acuerdo a su grupo donador (D =1,2,3) y su puente de conjugacién

(R =a,b,c) como se muestra en la tabla 2.
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Tabla 2. Agrupacion para los cromoforos de boro utilizados, R representa al puente de conjugaciony D el

RD

H

grupo donador.

OMe

N(Et),

nzslﬁ
2 =2 s

P .1

x 18
]

14

Bes

23
D
17
20~ 18
19
Me Ju
ST e

|
|or\)|s

Ia

1b

lc

Ademas de esto, la formula condensada y el peso molecular asi como la estructura

quimica de los boronatos sintetizados se muestran en la tabla 3 y la figura 6

respectivamente. [33 — 36]

Tabla 3. Formula condensada y peso molecular de los boronatos sintetizados.

Foérmula condensada

Peso Molecular [g / Mol]

la: Cy3H1504N2B
1b: Cx3H1504N.B
1c: CyoH1504N2B
2a: CpyH1705N2B
2b: Cp4H170sN,B
2c: CyH1705N2B
3a: Cy7H2404N3B
3b: Cp7H1504N3B

3c: CasH2404N3B

394.1956

394.1956

358.1626

424.195

424.195

387.979

465.3186

465.3186

429.2856
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Figura 6. Estructura quimica de los boronatos sintetizados.

26




Utilizando las técnicas EFISH y THG se han realizado estudios previos para caracterizar
las propiedades Opticas no lineales de una familia de boronatos similar a esta [35];
considerando estos estudios como una base, la Tabla 4 muestra los resultados obtenidos

a través de las técnicas EFISH y THG.

Tabla 4. Resultados obtenidos para los boronatos sintetizados mediante EFISH y THG. [10]

EFISH Valor teérico | Valor tedrico THG
Molécula -300 5y -t
B> p (10%cm’esu™D) | g (10% esu) n (D) ¥ (10™%esu)

1-a 87 10 12 1.55
1-b 2 | | 1.58
1c | e | e 1.42
2-b X N N —
2-C 37| - 11 1.1
3-a 485 | e | 4
3-b 535 14 18
3¢ 497 | | 5

En la Tabla 4 se observan valores experimentales para el producto £ x u, sin embargo

los valores de Sy u, por separado, son calculados tedricamente para dos moléculas a

partir de un modelo de dos niveles [36] en el cual g tiene la forma:

_ 3e? f A,

E4

152

152 —

2mE?

12

(€L, - (2hw)*)(EL,, - (hw)?)
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En donde E, ,, representa la energia de transicion entre el estado fundamental y el
primer estado excitado, f,_,, la probabilidad de transicion y Ay, ,, el cambio en el
momento dipolar durante la transicion de estados. Al incrementar la intensidad de
transferencia de carga, regularmente se observa un aumento en f y Ay asi como una

reduccion en la energia de transicion; con lo cual se produce una buena respuesta no

lineal y en consecuencia un aumento en el valor de .

Para realizar el calculo teorico de f se utilizo un método semi-empirico conocido como
ZINDO el cual emplea el método computacional que calcula las transiciones
electronicas mediante el analisis de las transferencias de carga a un nivel atébmico

(INDO por sus siglas en inglés Intermediate Neglected of Differential Overlap). [37]

Los valores obtenidos mediante EFISH para el producto £ x x son de magnitud grande
en comparacion con la molécula de referencia utilizada (para—Nitroanilina (p—NA),
=16x10" esu), convirtiendo a estas moléculas de boronato como prometedoras para
dispositivos dpticos no lineales. No obstante, en la realizacion del presente trabajo de
tesis se pretende medir directamente los valores de g utilizando la técnica HRS y
comparar los resultados obtenidos con los mostrados en la Tabla 4. ES importante

destacar que EFISH solo proporciona una medida del producto g x u, en tanto que

HRS determina directamente el valor de p.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 PREPARACION DE MUESTRAS

Para efectuar la caracterizacion no lineal de los boronatos descritos en el capitulo 3 se
requieren soluciones a distintas concentraciones para cada molécula; comenzando a
partir de una concentracion elevada (=30 micro Molar) y a partir de ésta se realizan las
disoluciones necesarias. La preparacion de una concentracion elevada se realiza de la

siguiente forma:

N=_ (16)

En donde N representa la concentracion Molar, m la masa, Pr, el peso molecular y V el

volumen de la solucion.

Por su parte, la realizacion de las disoluciones se lleva a cabo de la forma:

NV, =NV, (17)

Finalmente, las soluciones de boronatos son filtradas (filtro de 0.2 micras PTFE

ACRODISC CR) para evitar moléculas o burbujas de aire no disueltas en la solucion,

puesto que ellas provocan rompimiento 6ptico (Fendmeno por el cual el campo de la

onda de radiacion rompe la rigidez dieléctrica del medio).
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4.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL PARA EL
DESARROLLO DE LA TECNICA DE ESPARCIMIENTO HIPER -

RAYLEIGH

4.2.1 Equipo Utilizado para implementar la técnica de Esparcimiento Hiper —

Rayleigh

Para la realizacion del presente trabajo de tesis se contd con el siguiente equipo de

laboratorio:

e Léser de Nd:YAG (marca Spectra Physics modelo Quanta Ray, energia por
pulso 1500 mJ a A=1064 nm, duracion del pulso 8ns, frecuencia de repeticion 10
Hz)

e L, - Lente Biconvexa (f = 150mm)

e Celda de Cuarzo (medidas: 40 mm largo, 10 mm ancho, y 40 mm alto)

e E; —Espejo parabdlico (f=17 mm, R=34 mm)

e L, - Lente plano convexa (f=29.5 mm)

e [y — Filtro Pasabajas marca SCHOTT modelo KG5 (O.D. 5)

e L3— Lente positiva biconvexa (f= 50 mm)

e Compartimiento obscuro herméticamente construido (medidas: 600 mm largo,
300 mm ancho y 300 mm alto)

e Tubo Foto Multiplicador (PMT, por sus siglas en inglés Photomultiplier Tube ),
para conteo de fotones (impedancia 50 ohms en DC)

e F, - Filtro interferométrico marca semrock modelo LL01-532-25 (A=532 nm,

0.D. 5.5, ancho espectral 3nm)
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e Amplificador SRS (modelo SR445 con una entrada de sefial de 50 ohm en DC,
utilizando 2 canales en cascada de amplificacion, generando una ganancia de 25
para una entrada de maximo 40 mV.

e Osciloscopio Tektronics de 500 MHz de ancho de banda.

4.2.2 Arreglo experimental utilizado para la técnica de esparcimiento hiper—

Rayleigh

El arreglo experimental para la técnica HRS se muestra en la Figura 7, y consiste de un
laser de Nd:YAG (A=1064 nm) que incide enfocado mediante una lente biconvexa (L)
sobre e interior de una celda de cuarzo, con una energia entre 1 y 3 mJ y un spot de
aproximadamente un milimetro. La incidencia del haz laser enfocado en el centro de la
celda de cuarzo provoca esparcimiento de la solucion depositada en la celda en todas las
posibles direcciones; este esparcimiento es colectado eficientemente por una cavidad
formada de un espejo parabolico (E;1) y una lente plano convexa (L;). A la salida de la
cavidad colectora de luz un par de filtros pasabajas (F;) son colocados con la finalidad
de bloguear el haz infrarrojo (bombeo) esparcido del laser de Nd:YAG al incidir sobre
la celda y la solucion. Por lo tanto, la luz esparcida correspondiente al segundo
arménico (A= 532 nm) incide en un compartimiento obscuro herméticamente construido
en donde es colectada y enfocada nuevamente mediante una lente positiva biconvexa
(Ls) en la abertura de un tubo fotomultiplicador (PMT), incidiendo previamente sobre
un filtro interferométrico (F,) colocado sobre la abertura del PMT y cuya finalidad es
bloquear una posible sefial remanente de la radiacion proveniente de la luz esparcida por

el laser de Nd:YAG al incidir sobre la celda y la solucion.
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La sefial correspondiente al segundo armonico que ha sido colectada sobre el PMT es
amplificada, y posteriormente analizada mediante un osciloscopio, a una impedancia de
50 ohms en DC; lo anterior, para determinar la amplitud de la sefial correspondiente a la
no linealidad cuadratica de la solucién bajo estudio. Lo anterior debido a la baja

eficiencia de la dispersion hiper-Rayleigh (=10™%) .

E;
[ Nd: YAG Celda de cuarzo
Trigger L: ~T+T L2
~Fy
Osciloscopio :
L3
'F

Amplificador -—»compartimiento

obscuro

Figura 7. Arreglo experimental para la técnica de esparcimiento hiper — Rayleigh.

Es importante mencionar que el voltaje DC de alimentacion suministrado al PMT fue de
1.5 kV durante las mediciones de cada una de las soluciones de boronato; ademas, la
energia del laser se varié utilizando distintos arreglos de filtros con diferentes
densidades Opticas para atenuar la energia y evitar rompimiento Optico. Las energias
tipicas utilizadas para estos experimentos mostraron una variacion en la energia entre 2
y 3%. Finalmente, se registra una sefial de referencia (trigger) proveniente del laser de
Nd:YAG para sincronizar (amarrar) la deteccién de la sefial de esparcimiento de
segundo armonico. Tanto la sefial de trigger y la sefial proveniente del segundo

armonico son analizadas en un osciloscopio.
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4.2.3 Detalles técnicos

Cavidad colectora de la luz esparcida por la celda

Debido a la baja eficiencia en el proceso de esparcimiento hiper — Rayleigh es necesario
construir una cavidad colectora de la luz, con la finalidad de hacer incidir la mayor
cantidad de luz esparcida hiper — Rayleigh sobre el PMT a un angulo de 90°, respecto al
haz de incidencia. Para esto, se coloca un espejo parabdlico (E;) y una lente plano

convexa (L3) como se muestra en la Figura 8.

Hazlinciden

Nl

Celda
de cuarzo

Figura 8. Esquema para la cavidad colectora del esparcimiento en la técnica de esparcimiento hiper —
Rayleigh, denotando por flechas rojas el esparcimiento Rayleigh y por flechas verdes el esparcimiento
hiper — Rayleigh.

De acuerdo con la Figura 8 la lente plano convexa (L) es alineada con el espejo
parabodlico y, al mismo tiempo, con el centro de la celda. La lente es colocada a su
distancia focal (f.=29.5mm), mientras que el espejo se coloca a una distancia igual al
doble de la distancia focal del espejo (d= 2fe =34mm) medida a partir del centro de la
celda. El colocar ambas componentes dpticas bajo esta configuracion garantiza un haz
colimado que incide de manera normal sobre los filtros pasabajas (F;) mostrados en el

arreglo de la Figura 7.

33




La baja eficiencia del esparcimiento hiper — Rayleigh hace que sea practicamente
imposible observar a simple vista la sefial de segundo armonico, ya que esta es
extremadamente tenue; por este motivo, para alinear el sistema se utiliza un material
altamente fluorescente en la longitud de onda de bombeo (A=1064 nm); para este caso
en particular se utilizé un colorante llamado Rodamina 6G cuya fluorescencia inducida
por absorcion de dos fotones se da a una longitud de onda entre A=569 — 635 nm bajo

una excitacion de A=1064 nm. EIl espectro de fluorescencia del colorante Rodamina 6G

se muestra en la Figura 9.

e

Excitacion 1064 nm
(region de nula
absorcion lineal)

DB

o
WDDDDDDDDDDP

Absorcion (u.a.)

Fluorescencia en R6G inducida
por absorcion de dos fotones

Emision (u.a.)
[EEY
2

Gt e i una o ,
400 600 800 1000 1200
Longitud de Onda (nm)

Figura 9. Espectros de absorcion y fluorescencia para el colorante Rodamina 6G.

A partir de la Figura 9 se observa que el colorante Rodamina 6G exhibe una
fluorescencia inducida por absorcién de dos fotones en una banda centrada cerca de los

600 nm; lo anterior debido a que a 1064 nm la absorcion lineal es nula.
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En conclusion, la alineacién de la cavidad consiste en la superposicion de las imagenes
formadas por el espejo parabdlico (E;) y la lente plano convexa (L) a partir de la luz
esparcida por la solucién.

Filtros pasabajas

Los filtros pasabajas (F;) utilizados en el arreglo experimental para la técnica de
esparcimiento hiper—-Rayleigh se encargan de bloquear la sefial correspondiente al
esparcimiento Rayleigh (A=1064 nm) proveniente de la cavidad. La grafica de
transmitancia para los filtros pasabajas proporcionada por el fabricante se muestra en la

figura 10.
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Figura 10. Gréfica para la transmitancia de los filtros pasabajas modelo KG5 en funcion de la longitud de

onda utilizados para la técnica de esparcimiento Hiper — Rayleigh.

A partir de la grafica mostrada en la figura 10 se puede observar una buena

transmitancia (=90%) en la longitud de onda de la sefial esparcida por el segundo

35




armonico (A=532nm). Al utilizar ambos filtros la transmitancia de la sefial Rayleigh

(A=1064nm) es alrededor de ~10° %.

Compartimiento obscuro herméticamente construido

El compartimiento obscuro representa un elemento fundamental para la implementacion
de la técnica HRS, una vez que es el encargado de aislar completamente al PMT de
cualquier luz exterior; lo anterior debido a la alta sensibilidad del PMT puesto que se
trabajo en modo de conteo de fotones, prevenir un posible dafio en el PMT o detectar
sefiales espurias. ElI compartimiento obscuro garantiza que solamente la sefal

correspondiente al segundo armonico sea captada por el PMT.

Sin embargo, aislar completamente de luz al compartimiento es complicado por lo que
se debe escoger un material no poroso, oscuro y no reflector previo a su construccion;
esto aunado a un sistema que confine el esparcimiento de segundo arménico
directamente en la zona de deteccion del PMT evitando asi la existencia de

esparcimiento Rayleigh ocasionado por la interaccion con las componentes opticas.
Filtro interferométrico

Independientemente de la alta eficiencia en el bloqueo de la sefial Rayleigh por parte del
par de filtros pasabajas, aun se mantiene un pequefio remanente que entra en el

compartimiento obscuro; en base a esto, se coloca un filtro interferométrico (F;) para

bloquear completamente la sefial Rayleigh. La Figura 11 muestra la gréafica de
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transmitancia en funcién de la longitud de onda para el filtro interferométrico utilizado,

proporcionada por el fabricante.

100

3 8 8

Transmission (%)

28888

— Measuned

0
450 475 500 L 550 alo G00

Wavelength (nm)

Figura 11. Gréfica de transmitancia en funcion de la longitud de onda para el filtro interferométrico (F»)

utilizado en el arreglo para la técnica de esparcimiento hiper — Rayleigh

A partir de la Figura 11 se puede observar una transmitancia alta (=<95%) en la longitud
de onda correspondiente al segundo armdnico (A=532 nm) y nula para cualquier otra

longitud de onda, con un ancho de banda de 3nm.

Tubo Fotomultiplicador (PMT)

Un factor que se debe considerar para evitar posibles errores en la medicion consiste en

analizar la respuesta en intensidad de sefial para el PMT dentro del rango en el que se

efectuaran las mediciones para el esparcimiento hiper — Rayleigh; es por esto que la

Figura 12 muestra el esparcimiento Rayleigh en funcién del bombeo para el PMT.
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Figura 12. Variacion del esparcimiento Rayleigh en funcion del bombeo detectado por el PMT.

A partir de la figura 12 se puede observar un comportamiento lineal del PMT bajo
deteccion Rayleigh (4=1064 nm), por lo que la variacion de esparcimiento respecto al
bombeo mantiene el mismo comportamiento en la longitud de onda del segundo
armonico (4=532 nm), lo anterior debido al rango dindmico del PMT. EI
comportamiento lineal que presenta el PMT en funcién del bombeo evita una posible
alteracion en las mediciones de HRS. En conjunto con lo anterior, es posible determinar

el factor de ruido de fondo provocado por el PMT vy aislarlo de las mediciones de HRS.

4.3 TECNICA DE ESPARCIMIENTO HIPER - RAYLEIGH

Dado que existe una dependencia cuadratica de la sefial esparcida de la solucion

correspondiente al segundo armonico (I (2w)) respecto al haz de bombeo I(w) es
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posible construir una relacion empirica para lograr la deteccion experimental del

segundo arménico reescribiendo la ecuacién (12) de la forma [25, 38]:

15(20) = G|Ng  Bles )+ Nyy (s, 17 (@) (18)

En donde el subindice S corresponde al solvente y el subindice M corresponde a la
molécula utilizada; por su parte, N representa la concentracion de la solucién en Mol /
cm®y G representa una constante de proporcionalidad, que incluye parametros tales

como factores de los campos locales y factores geométricos y electronicos propios del

arreglo experimental y de los equipos utilizados.
4.3.1 Método de referencia interna para el calculo de

El método de referencia interna (IRM, por sus siglas en inglés Internal Reference
Method) es generalmente utilizado para determinar el valor de la constante G. Esto se
logra utilizando una molécula de referencia y su solvente mediante la siguiente relacion

[25, 38]:

1 1(20)

= 19
NelBi)| 12 o)

Experimentalmente se realiza la curva de HRS en funcion de la concentracion para una
molécula de referencia de manera que mediante un ajuste lineal se localice el punto

Nmn=0y se determine el valor de G.

39




4.3.2 Método de referencia externa para el célculo de

El Método de referencia Externa (ERM, por sus siglas en inglés External Reference

Method) consiste en la medicion del factor <ﬂ,§RS>M utilizando otra molécula

previamente caracterizada como referencia, ambas preparadas con el mismo solvente.

El procedimiento es el siguiente:
e Se realiza la gréafica de HRS en funcion de la concentracion para cada molécula.
e Se realiza un ajuste lineal sobre la gréfica, identificando aquella region en la cual
no se presenten efectos por absorcién en la molécula. Precisamente en esta

region, ambas pendientes son proporcionales y se expresan, a partir de la

ecuacion (18), de la siguiente manera:

Para la molécula de referencia

e (20) = 6N e fles ) 12 (@) (20)
Para la molécula que se desea determinar

1 (20) =GN, (B ) 1?(@) (21)

e Realizando la razon entre las pendientes (m) de ambas rectas obtenemos:
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my, _ (Bias), 2

2
Meer <ﬂHRS>REF

Con esto, es posible determinar el factor <ﬁf,Rs>M en terminos de la molécula de

referencia utilizada. [25, 38]
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5. RESULTADOS

5.1 INTRODUCCION

De acuerdo con la ecuacién (21) descrita en el capitulo 4, la sefial proveniente del
segundo armonico debe tener una variacion cuadratica respecto al bombeo, y en base a
esto la Figura 13 muestra la grafica de HRS en funcién del bombeo para la molécula de

referencia utilizada (p-NA, para—Nitroanilina) a una concentracion de 100 micro molar

(kM).
5 _ 5
- 41
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Figura 13. Gréfica de HRS en funcion del bombeo para p-NA a una concentracion de 100 micro molar
(uM), realizando ajuste de puntos lineal y Cuadratico.

En la grafica mostrada en la Figura 13 se observan una serie de puntos cuyos ajuste

corresponde a una variacion cuadratica entre la intensidad de esparcimiento de segundo
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armonico y la intensidad de bombeo; de lo anterior, cabe mencionar que se realizaron
ajustes lineales y cuadraticos cuyos valores se muestran en la Tabla 5. En conclusion, el

mejor ajuste se da en una aproximacion cuadratica.

Tabla 5. Valores numéricos para el ajuste de la intensidad HRS en funcién del bombeo.

Linear Regression: Y = A+ B * X

Parameter Value Error R

A -0.36777 0.13695 0.99317
B 2.07977 0.09238

Polynomial Regression: Y = A + B1*X + B2*X"2

Parameter Value Error R-Square
A -0.00278 0.13223 0.99563
B1 1.34673 0.21314
B2 0.29383 0.08238

5.2 MOLECULA DE REFERENCIA

Para moléculas con simetria dipolar se ha mostrado que la componente principal del

tensor de hiperpolarizabilidad es f,, y se encuentra en la misma direccion que el

27z

momento dipolar de la molécula. En consecuencia, la magnitud del tensor de
hiperpolarizabilidad £ pueden ser estimado a partir del anlisis de la luz esparcida por
el segundo armonico. Para el desarrollo de esta tesis se utilizd la molécula dipolar
p—NA como referencia. En esta molécula se ha determinado que la magnitud de la
primer hiperpolarizabilidad es A ~ 16x10 = esu [25]. La Figura 14 muestra la

estructura quimica de p—NA.
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NH,

NO,

Figura 14. Estructura Quimica de la molécula p-NA utilizada como referencia.

De acuerdo con la seccion 2.2.3 de capitulo 2, tanto la frecuencia de bombeo (1064 nm)
como el haz esparcido por el segundo armonico (532 nm) deben estar fuera de
resonancia y en este sentido la Figura 15 muestra el espectro de absorciéon para la

molécula p-NA, a una concentracion molar de 0.15.

Densidad 6ptica (OD)

O_ T |\ T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Longitud de Onda (nm)

Figura 15. Espectro de absorcion para p-NA a una concentracion de 0.15 molar.
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Por otra parte, la figura 16-a muestra la grafica de HRS en funcién de la concentracion
para p—NA, mientras que la figura 16-b muestra la gréafica correspondiente a la region

lineal de HRS en funcién de la concentracion.
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Figura 16. a) Gréfica de HRS en funcidn de la concentracion para pNA, b) Gréfica de la dependencia

lineal entre HRS y la concentracion para pNA.

En la Figura 16-a se observa que al incrementar la concentracion de las moléculas de
p-NA el efecto de HRS empieza a disminuir debido a una saturacion. A partir de la
figura 16-b es posible utilizar p-NA para determinar § en otras moléculas mediante el

método de referencia externa (ecuacion (22), seccion 4.3.2).
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5.3 MOLECULA OCTOPOLAR CRISTAL VIOLETA (CV)

Para calibrar el arreglo experimental se empleo el método de referencia externa para
medir B en una molécula previamente estudiada y reportada usando como referencia
p—NA. En este trabajo se seleccion6 un derivado de trifenilmetano, conocido como
cristal violeta (CV). Esta molécula, a diferencia de p—NA, tiene una respuesta no lineal
originada por un comportamiento octopolar. En las moléculas octopolares la repuesta
Optica no lineal ocurre con la transferencia de carga debida a la fotoexcitacion a lo largo
de tres diferentes direcciones, en contraste con la excitacion unidireccional que se da en
las moléculas dipolares. Estas moléculas poseen dos estructuras generales para los
grupos aceptor — donador electrénico, las cuales se muestran en la figura 17-a);
mientras que la figura 17-b), muestra como un ejemplo particular de molécula octopolar

la estructura quimica del colorante organico cristal violeta. [37]

N(C,Hs)s
D
L Cristal Violeta
-~ p
Tipc A
T +
D
A/ \\A (C;Hs), (CyHs),
Tipo B
a) b)

Figura 17 a) Estructura general de una molécula octopolar, donde A corresponde al grupo aceptory D
corresponde al grupo Donador, b) Estructura particular octopolar tipo A correspondiente a la molécula
cristal violeta (C,Hs),N).
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Si aplicamos las simetrias de Kleinman sobre el tensor de hiperpolarizabilidad g es
posible expresarlo en dos componentes fundamentales: un vector dipolar y una
contribucion octopolar. Sin embargo, en las moléculas octopolares todas las
contribuciones dipolares desaparecen, incluso el momento dipolar del estado
fundamental, y, en consecuencia, el término octopolar representa la Gnica contribucion
para el tensor de hiperpolarizabilidad 4. Debido a esto, la técnica EFISH no es aplicable
en este tipo de moléculas y por lo tanto la técnica de esparcimiento hiper—Rayleigh debe
ser utilizada para determinar el valor de B. En conjunto con esto las componentes

diferentes de cero para el tensor £ son: [24, 37]

Pruz = = Pox = = Pra = — Pra (23)
Finalmente:

(B = o B (24)
B = o (25)
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Figura 18. Coeficiente de absorcion lineal para la molécula octopolar cristal violeta a una concentracion

de 30 micro molar.

Para el célculo de S en la molécula de CV, la figura 18 muestra el espectro de
absorcién a una concentracién de 30 micro molar. Por su parte, la figura 19-a muestra
la grafica de HRS en funcion de la concentracion; mientras que la figura 19-b muestra
la dependencia lineal en la grafica de HRS en funcién de la concentracion para cristal

violeta.
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Figura 19. a) HRS en funcién de la concentracién para CV, b) dependencia lineal de HRS en funcion de

la concentracion para CV.

En este caso, la Fig. 19a muestra saturacion del efecto de HRS debido a alta
concentracion molecular, en adicion se observa una disminucion de la sefial a altas
concentraciones debido a la existencia de absorcion residual a la longitud del segundo
armonico, como lo muestra la Figura 18. Utilizando el método de referencia externa
para el calculo de g, mediante el uso de la ecuaciéon (22) descrita en el capitulo 4,
apoyandose en las gréficas de la regién lineal de HRS en funcion de la concentracion

tomadas en la misma corrida, y considerando como referencia pNA (8=16x10 *° esu.)

se obtiene un valor de B para CV de 1747x10 *esu, de la siguiente manera:

mCV ﬂgv (26)
mpNA ﬂpNA
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En donde m,, =3.51163x10" y m,,,, =2945.12.

El valor de g calculado para CV concuerda con los valores tipicos reportados en la
literatura [38], y por lo tanto la calibracion del arreglo utilizado para la técnica HRS es

correcta.

5.4 MOLECULAS DE BORONATO ESTUDIADAS

De acuerdo con la descripcién realizada en el capitulo 3, las moléculas de boronato
sintetizadas se han agrupado de acuerdo a su grupo donador (D =1,2,3) y su puente de
conjugacion (R =a,b,c). Las figuras 20-a, 20-b y 20-c, muestran los espectros de
absorcion para las soluciones de boronato de los grupos 1, 2 y 3, respectivamente, a una

concentracién de 30 micro molar.
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Figura 20. a) Espectro de absorcion para boronatos a) 1-R, b) 2-R, y ¢) 3-R a una concentracién de 30

micro molar.
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A partir de las graficas mostradas en la figura 20 se observa una baja absorcién en las
longitudes de onda del haz de bombeo (1064 nm) y del haz esparcido por el segundo
arménico (532 nm) para los grupos 1y 2 de la familia de boronato bajo estudio, sin
embargo el grupo 3 muestra absorcion en la longitud de onda del segundo armonico.
Para realizar el calculo de g se utiliza el método de referencia externa descrito en el
capitulo 4, bajo un procedimiento analogo al mostrado para CV. Como un ejemplo
particular las figuras 21-a y 21-b muestran las graficas de HRS en funcion de la
concentracion asi como la region lineal de HRS en funcidén de la concentracion para el

caso del boronato 2-b.

02 04 06 08 10 1.2 14 16 18 2.0 2.2

Concentracion [10° M]

Figura 21. a) Intensidad de esparcimiento de segundo arménico en funcién de la concentracion para la
molécula de boronato 2-b, del grupo 2, b) dependencia lineal de la intensidad de esparcimiento de

segundo armoénico y concentracion para la molécula de boronato 2-b, del grupo 2.
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Nuevamente, se toman los valores para las pendientes de las gréaficas de HRS en la
region lineal, tomadas en la misma corrida, y se asume f=16x10 *° esu para p-NA
realizando el célculo de f de la siguiente manera:

m B
2b 2 (27)

M ona B pNA

De lo anterior se obtiene un valor p, =338x10 esu para el boronato 2-b.

Finalmente, se determina f para la familia de boronatos bajo estudio mediante un
procedimiento analogo al mostrado para 2-b. La Tabla 6 muestra el valor de $ para la

familia de boronatos.

Tabla 6. Resultados obtenidos para 5 en las moléculas de la familia de boronato bajo estudio.

B [10%%esu]
Boronatos:

l-a 22

1-b 35

1-c | emee--
2-a 270
2-b 338
2-C 382
3-a 855
3-b 1068
3-Cc 1326
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6. DISCUSION Y CONCLUSIONES

6.1 HIPERPOLARIZABILIDAD p EN LAS SOLUCIONES
ESTUDIADAS

De acuerdo a su estructura quimica es posible inferir, en una primera aproximacion, la
magnitud de la no linealidad en las moléculas utilizadas analizando los grupos
donador — aceptor. Para esto, el poder relativo de los grupos donadores y aceptores

electronicos se muestra en la Tabla 7. [39]

Tabla 7. Poder relativo de los grupos donador — aceptor.

Donadores fuertes Donadores Moderados
NH,, NHR, NR,, OH OCHjs, (OC;Hs, ...), NHCOCHj

Donadores débiles
CHs, (CoHs, ...)

Aceptores fuertes Aceptores débiles
NO,, (CH3)3+, CN, COOH, F, Cl, Br, |

COOR, SOzH, CHO, COR

R — Corresponde a algun radical.
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A partir de la Tabla 7 se observa que las moléculas de boro sintetizadas poseen un grupo

aceptor fuerte (NO>), sin embargo los grupos donadores varian de la siguiente manera:

1-R, donador débil (H)
2-R, donador moderado (OCHj3)

3-R, donador fuerte (N(Et),)

Como consecuencia de esto se deduce que la variacion en la respuesta no lineal para las

moléculas de boro incrementa conforme a los grupos de la siguiente forma:

1-R<2-R <3-R

No obstante, existe una variacién angular en la orientacion relativa de la estructura
molecular para los radicales a y b, lo cual incrementa la respuesta no lineal de la
molécula. Esta variacion angular provoca un grado de libertad en el orbital p del anillo,
ocasionando mayor deslocalizacion electronica en la estructura molecular. Debido a
esto la respuesta no lineal es diferente para estos radicales, siendo mayor para el radical
b. Por su parte, en la estructura para el radical ¢ es posible la incorporacion de otro
radical, lo cual maximiza la respuesta no lineal de la molécula ocasionando un

incremento en S. En base a lo anterior se deduce que:

l-a<l-b<l-c<2-a<2-b<2-c<3-a<3-b<3-c

Considerando la Tabla 3 para los resultados obtenidos por EFISH y THG se observo la

siguiente variacion en los valores de Sxu y y©, respectivamente:

Bxu
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2-b<l-a<l-b<2-c<3-a<3-c<3-b

®
X

2-c<l-c<l-a<l-b<3-a<3-c<3-b

Estos resultados muestran a los boronatos 3-R como aquellos con no linealidad mayor.
Por otra parte, los resultados obtenidos para los boronatos 1-R y 2-R no muestran una
tendencia general, sin embargo, en particular 1-a es menor que 1-b, conforme lo plantea

la prediccion tedrica realizada en esta tesis.

6.2 COMPARACION CON RESULTADOS OBTENIDOS

MEDIANTE EFISH

En la Tabla 8 se muestran los resultados obtenidos tanto para el producto de g x u
determinado experimentalmente utilizando EFISH y el valor experimental de g
determinado mediante HRS. También se presentan los valores teéricos para By u

determinados por separado [10].

Tabla 8. Comparacion de resultados obtenidos para los boronatos mediante EFISH y HRS

Moléeula EZLSHS } HRS Valor tedrico | Valor tedrico
B xp (107cm’esu™D) | p(10%esu) B n
1-a 87 22 10 1
1-b 92 - A I
¢ | = e | mmeee= | memeee e
72 S E— 270
2.b 59 & T T E—
2.¢ 137 <72 E— 11
3-a 485 855 | e | e
3-b 535 1068 14 18
3-c 497 1326 | e | e
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En la Tabla 8 se muestran los valores teoricos para # en los boronatos 1-a y 3-b, y para
4 en los boronatos 1-a, 2-c, 3-b. Considerando los valores tedricos calculados para gy u
se observa una variacion con respecto a los resultados obtenidos para el producto g x u
mediante EFISH. De la literatura sabemos que el valor para el momento dipolar u se
encuentra regularmente entre 5 y 10 D, por lo que en la Tabla 9 se realiza una
prediccion teorica de p basada en estos valores sobre el producto g x u determinado

mediante EFISH.

Tabla 9. Prediccién de g considerando el valor tipico de g entre 5y 10 D.

Molécula EZLSHs 1 HRS B (Iigé?'e_'su) B (Eg'lsggsu)
B xu (107cm’esu™D) | p(10%%esu) 1=5D 1=10D
1-a 87 22 17 8
1-b 92 35 18 9
lc | - e s e
2-a | e 210 | e | e
2-b 59 338 11 6
2-C 137 382 27 13
3-a 485 855 97 48
3-b 535 1068 107 53
3-c 497 1326 99 49

A partir de la tabla 9 se pueden observan las variaciones de g considerando los valores
tipicos de p (1-a: 8.8< £ <17.6). Los valores de  obtenidos por EFISH y HRS para
los boronatos 1-a y 1-b resultan similares; sin embargo, existe una variacion
aproximadamente de un orden de magnitud en los boronatos 2-R y 3-R. Como
hipotesis, en esta tesis se considera que la discrepancia entre los resultados de EFISH y

HRS puede deberse a un fendmeno de fluorescencia inducida por absorcion de dos
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fotones (TPA, por sus siglas en inglés two photon absorption). EI fendbmeno de
absorcion de dos fotones (TPA) consiste en la excitacion de una molécula de su estado
base a un estado excitado mediante la absorcion de dos fotones simultaneamente.[40]
Para corroborar la hipdtesis planteada en esta tesis se tomaron los espectros de
fluorescencia para los boronatos 3-a y 3-b utilizando una excitacién a 532 nm,

mostrados en la figura 22.
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Figura 22. Espectro de fluorescencia para los boronatos a) 3-a y b) 3-b, bajo excitacién de 532 nm,

mostrando una ventana en 530 — 540 nm.

A partir de la Figura 22 se observa que la banda de emision de las moléculas 3-ay 3-b
tiene un méximo alrededor de los 560 nm cuando se excita con 532 nm. Se observa
también que el ancho medio de la banda es de 100 nm (FWHM), y que la emision se
extiende hasta los 700 nm; para longitudes de onda mas cortas, la emision cae mas
rapidamente, como era de esperarse, siendo la emisién muy pequefia para longitudes de
onda menores que 536 nm, como se observa en el recuadro de la figura. El pico entre
533y 534 es resultado de la respuesta de transmision del filtro Notch utilizado en este
experimento; dicho pico pudiese contener radiacion espuria de la excitacion a 532 nm
asi como sefial de fluorescencia. Se deduce entonces, que la molécula puede estar
fluoreciendo a 532, y en consecuencia, cuando se excita a 1064 la misma fluorescencia

pudiese ser inducida por absorcion de dos fotones. Como un ejemplo particular del

59




efecto descrito, la Figura 9 (capitulo 4) muestra que al excitar el colorante Rodamina
6G en una region de absorcion nula (A=1064 nm) es posible tener fluorescencia de la
molécula debido a una absorcion simultidnea de dos fotones, lo cual seria equivalente a
excitar la molécula con un solo fotén cuya energia es igual a la de los dos fotones
juntos; en la figura 9 esto equivaldria a excitar a /=532 nm. Como consecuencia de
esto, la molécula fluorese en la forma caracteristica en que lo hacen los materiales
organicos, siendo esta una banda ancha de emisién.

En nuestro caso, las diferencias entre los valores de £ medidos por EFISH y HRS puede
deberse a un proceso de fluorescencia inducida por absorcion de dos fotones. Es
importante considerar que tanto HRS como TPA tienen una dependencia cuadratica por
lo que generalmente se traslapan haciendo dificil distinguir un proceso de otro. De
acuerdo con la descripcion realizada en el capitulo 2 la eficiencia de HRS es alrededor
de 10™, por lo que atn y cuando la fluorescencia en 1=532 nm es pequefia, puede
ocasionar un incremento artificial hasta en un factor de 5 en los valores de £ medidos

con HRS. [38]

Notese que la energia correspondiente a la absorcion de dos fotones utilizando 1=1064
nm como bombeo equivale a un foton cuya longitud de onda Arpa=532 nm y se
encuentra sobre la region de absorcion minima para las moléculas 1-R y 2-R y sobre la
pendiente para las moléculas 3—-R, como se observa en la Figura 20. En consecuencia, se
esperaria que la absorcion no lineal de dos fotones y la subsecuente fluorescencia
inducida, en caso de existir, fuera moderada para los boronatos 1-R y 2-R; en contraste
con esto, el fendbmeno de TPA se maximizaria para los boronatos 3-R, pues dicha

longitud de onda se encuentra en resonancia parcial respecto a la absorcion lineal. De
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esta manera, TPA incrementard la sefial de HRS en las mediciones, provocando una

alteracion en el valor de £ respecto a los valores tipicos considerados mediante EFISH.

Por otra parte, otra hipotesis para explicar las diferencias observadas en la medicion de
pentre EFISH y HRS se basa en el hecho de que ambas técnicas utilizan diferentes
longitudes de onda de excitacion. Cabe resaltar que las mediciones realizadas con
EFISH fueron a A4=1907 nm para el bombeo y 1=953.5 nm para el segundo arménico.
Debido a esto, las mediciones realizadas mediante EFISH se encontraron lejos de la
region de absorcion para las moléculas estudiadas. En contraste, en nuestro caso se
utilizo6 una longitud de onda 1=1064 nm (lejos de resonancia) correspondiendo a una
longitud de onda /=532 nm para el segundo armdnico, esta Gltima en resonancia parcial
de dos fotones, e incluso de un solo foton. Para dar una idea clara del realce en el valor
de S es necesario considerar el modelo de dos niveles para moléculas dipolares
(ecuacion (15)), en donde se observa resonancia cuando la energia del foton absorbido
es del orden de la energia de transicién entre el estado base y el estado excitado de la
molécula; lo anterior ocurre cuando el fotdn se encuentra en la region de absorcion. En
particular para los boronatos 3-R el foton correspondiente al segundo armonico se
encuentra en la region de absorcion, por lo que es factible que exista resonancia de dos
fotones.

Finalmente, la diferencia entre los valores de f tomados con EFISH y HRS puede
deberse a una deteccion de fluorescencia inducida por TPA y un realce por resonancia

fotonica.
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6.3 ATZQ

PN

Figura 23. Estructura quimica de ATZQ.

En el presente trabajo de tesis se considerd otra molécula cuya caracteristica es la
ausencia de fluorescencia, siendo esta un derivado de triazol-quinona (ATZQ) cuya
estructura quimica se muestra en la Figura 23; por su parte, la Figura 24 muestra la

grafica de intensidad de segundo armdnico en funcion de la concentracion para esta

molécula.
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Figura 24. Intensidad de segundo arménico en funcidn de la concentracion para la molécula ATZQ
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Mediante el método de referencia externa (ecuacion (22)) descrito en el capitulo 5 se

obtiene el valor B, =834x10"esu, utilizando nuevamente p-NA como referencia.

Para verificar que esta medicién no ha sido afectada por fluorescencia inducida por
TPA, se detectd el espectro de fluorescencia utilizando una excitacién de 532 nm con
pulsos de 8 ns. Esta fluorescencia fue analizada mediante un monocromador y un PMT;
a la entrada del PMT se le colocd un filtro tipo notch para eliminar la radiacion
esparcida por la intensidad de bombeo. En conclusion no se observo fluorescencia

significativa en ninguna longitud de onda.

64 HRS BAJO UN PULSO DE EXICITACION DE
FEMTOSEGUNDOS

Una manera que existe para hacer una distincion entre la sefial HRS y la sefial de
fluorescencia inducida consiste en el analisis de las diferencias temporales que existen
entre esparcimiento y fluorescencia. En este sentido, la fluorescencia se caracteriza por
una serie de fotones emitidos en un tiempo determinado al realizarse una transicion
electrénica desde el estado excitado al estado base, después de interactuar con un pulso
de excitacion; mientras que el esparcimiento es un proceso instantaneo y ocurre
mientras se encuentra presente el pulso de excitacion. En base a esto se sabe que los
tiempo de vida de fluorescencia oscilan en el régimen temporal de los nanosegundos, y
como consecuencia un laser cuya resolucion temporal esta en el régimen de
nanosegundos no es capaz de discriminar entre esparcimiento y fluorescencia. En
contraste, un laser con resolucion temporal de femtosegundos sera capaz de realizar
mediciones directas y estables sobre el pico de generacién de esparcimiento hiper—

Rayleigh evitando el traslape entre HRS y fluorescencia inducida por TPA, asi como el
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rompimiento 6ptico. Sin embargo, para tener resolucion temporal se requiere de un laser

de fs y un sincronizador para el sistema de deteccion. [24]

Al realizar una medicién con la molécula ATZQ se observé una fuerte sefial de segundo
armoénico bajo excitacion con pulsos de femtosegundos; lo anterior se consiguio
utilizando un tren de pulsos de 100 fs a una longitud de onda A=800 nm con 7nJ de
energia por pulso y una repeticion de 80MHz, como bombeo, mediante un laser de
titanio — zafiro modelo Tsunami 3941 — M1S Spectra Physics. La Figura 25 muestra la

gréafica de respuesta para la molécula ATZQ bajo este tipo de excitacion.

370 380 390 400 410 420
Longitud de onda (nm)

Figura 25. Gréfica de intensidad de segundo armonico en funcion de la longitud de onda para la molécula
ATZQ bajo una excitacién de 800 nm.

Este espectro fue detectado mediante un monocromador y un PMT. La taza alta de

repeticion (80 MHz) y la intensidad de sefial del segundo armdnico hacen sencilla la
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deteccidn de la sefal utilizando un Amplificador de tipo Lock-in. En la figura 25 se
observa el espectro de intensidad centrado en una longitud de A=400 nm, la cual
corresponde al segundo arménico bajo una excitacion de A=800 nm, mostrando una
clara evidencia del efecto de esparcimiento hiper—Rayleigh. Debido al pico alto de
intensidad HRS se deduce que la molécula ATZQ exhibe un valor de g relativamente
grande, sin embargo no fue posible la medicion de S bajo esta excitacion debido a la
falta de un dispositivo para la deteccion sobre p-NA. En el caso de CV se encontré que
exhibe fluorescencia a la longitud de onda del segundo arménico (A=400 nm), lo cual ha
sido reportado anteriormente [38] y verificado en el presente trabajo de tesis, y por ello
no se pudo utilizar como molécula de referencia. Finalmente, estos resultados han sido

reportados [43].

6.4 CONCLUSION

El arreglo experimental para HRS se calibr6 correctamente utilizando p-NA como
molécula de referencia y CV como molécula previamente estudiada, determinando

valores para esta ultima que se encuentran dentro del rango reportado en la literatura.

Los valores medidos para £ en las soluciones de moléculas de Boro se determinaron
sobre la region lineal de HRS en funcién de la concentracion presentando alta

transmitancia en la longitud de onda correspondiente al segundo arménico (A=532 nm).

Se observo un decaimiento en la sefial correspondiente al esparcimiento del segundo
armonico producto de una saturacién ocasionada por la interaccion entre moléculas a
altas concentraciones y, en algunos casos también debido a fendmenos de absorcion en

el medio.
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Se determind experimentalmente que la nolinealidad de cada molécula aumenta en
funcion de los parametros del grupo donador (D) y del puente de conjugaciéon (R),
encontrandose la siguiente dependencia en los valores para B de las moléculas
estudiadas:

PNA<l-a<l-b<2-a<2-b<2-c<3-a<3-b<3-c<CV

Cuyo orden corresponden al comportamiento tedrico basado en los grupos donadores y
en los radicales para cada molécula, sin embargo estos datos no resultan enteramente
certeros debido a la influencia de TPA.

Se realiz6 la comparacion con mediciones realizadas mediante la técnica EFISH
mostrando un incremento en las medidas de £, esto puede ser producto de varios
factores como fluorescencia inducida por TPA, resonancia fotonica y longitud de onda
de bombeo (EFISH 1=1907, HRS 1=1064); de lo anterior se observé que los boronatos
3-R resultaron mas afectados por estos factores.

Se discutieron las ventajas de utilizar el arreglo de HRS utilizando un laser con
resolucion temporal de femtosegundos, siendo una de las mas importantes la posibilidad
de diferenciar entre HRS y fluorescencia inducida por TPA.

HRS presenta una gran ventaja sobre EFISH que consiste en la medicion de g de
moléculas dipolares, octopolares e incluso aquellas moléculas en las que el momento
dipolar x y la hiperpolarizabilidad g no se encuentran en la misma direccion angular.

En relacién con la posible utilidad de estas moléculas de boronato como materiales no
lineales se observd que las soluciones no sufrieron degradacion ni dafio durante la
produccién de esparcimiento de segundo arménico.

Finalmente, un trabajo futuro utilizando la técnica de esparcimiento hiper—-Rayleigh,

implementada en el presente trabajo de tesis, consiste en el estudio y caracterizacion de
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una serie de moléculas nuevas sintetizadas (dendrimeros, ferrocenos y algunas
moléculas utilizadas para estudios mediante el efecto fotorrefractivo).

De acuerdo con las ventajas planteadas utilizando un laser de femtosegundos, otro
trabajo futuro consiste en implementar y calibrar el arreglo para HRS bajo pulsos de
femtosegundos para determinar g separando HRS de fluorescencia inducida por TPA,

comparando estos valores con EFISH.
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