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Resumen

El propésito de este trabajo es implementar las técnicas
experimentales que permitan el estudio de las propiedades dpticas
no lineales de moléculas orgdnicas en solucidn, en particular se
emplea la generacion de la segunda armonica que se induce por
un campo eléctrico externo (Electric Field Induced Second
Harmonic generation, EFISH). Este estudio permite correlacionar
el disefio molecular con las propiedades dpticas y su posible
optimizacion.

De manera complementaria se producen peliculas delgadas
monocristalinas con las moléculas orgdnicas, empleando una
técnica de cristalizacion en espacios confinados y se proponen
arreglos  en dispositivos  optoelectrénicos ~para  producir
interruptores Opticos de bajo voltaje, empleando la pelicula
cristalina dentro de una cavidad de Fabry-Perot.

Palabra Clave:Optica no Llineal, Generacién de la Segunda
Aménica, Cristales Moleculares, Peliculas Delgadas Cristalinas,
Moduladores Electroopticos.

Abstract

The purpose of this work is the implementation of experimental
techniques to study non linear optical properties of organic
molecules in liquids, as a special case, we use of Electric Field
Induced Second Harmonic generation, EFISH. This is used to
correlate the molecular design with the optical properties and the
possible improvement of molecular design.

As an additional result, it is possible to produce single crystal
thin films of organic molecules, this is accomplished using closed
space crystallization “shear method”, and with the crystalline
Jilm in a nonlinear Fabry-Perot cavity an optical switch is design,
driven by a very low voltage source as an opto-electronic device.

Keywords: Nonlinear Optics, Second Harmonic Generation,
Molecular Crystals, Thin Film Crystals, Opto-Electronic
modulator.

1 Introduccion

El desarrollo completo de un sistema o dispositivo que
emplea materiales Opticos no lineales demanda ciertas
propiedades que se pueden clasificar en dos grandes 4reas.

Por un lado se encuentran las caracteristicas 6pticas no
lineales, incluyendo ademas de una respuesta éptica no
lineal grande, una pequefia absorcién lineal, una gran
velocidad de respuesta, uniformidad en las propiedades y
una gran resistencia al dafio causado por campos eléctricos
grandes (Bosshard et al).

Por otro lado, se encuentra la formaciéon de peliculas
delgadas de alta calidad, entre las que se incluyen
propiedades como estabilidad térmica, ausencia de
defectos, buena adhesién a sustratos y la posibilidad de
formar estructuras geométricas como guias de onda.

En el contexto de este trabajo sera necesario discutir las
caracteristicas Opticas no lineales de moléculas y de
arreglos macroscopicos. Sin despreciar las complicaciones
que surgen de los cambios de pasar de moléculas a cristales
o soluciones sélidas, se espera una correlacion entre las
magnitudes relativas cuando son moléculas y én los
arreglos sélidos. De manera sencilla se puede decir que los
materiales no lineales se pueden subdividir en dos grupos.
Los materiales dpticos no lineales de segundo orden, que
permiten modificar el indice de refraccion Gnicamente con
un campo eléctrico estatico, sin centro de simetria, como el
niobato de litio o la familia de materiales organicos de las
nitroanilinas. Y los materiales dpticos no lineales de tercer
orden que permiten modificar el indice de refraccion
Unicamente con la intensidad de la luz,” con centro de
simetria, como el arseniuro de galio o la familia de
materiales organicos de los polimeros conjugados. Toda
molécula o material con centro de simetria prohibe la
existencia de efectos de segundo orden.
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Este trabajo se propone estudiar los materiales organicos
con propiedades 6pticas no lineales de segundo orden, estas
son moléculas sin centro de simetria, con gran capacidad de
polarizacién proporcionada por substituyentes donadores y
aceptadores de electrones, y con un alto grado de de
localizacion de la carga por enlaces conjugados. Estas
moléculas en soluciones liquidas requieren de un campo
eléctrico estatico para romper el centro de simetria.
Adicionalmente se pretende maximizar el efecto al tener
arreglos cristalinos moleculares en forma de pelicula
delgada, a diferencia de trabajar con soluciones sélidas
donde la densidad de moléculas es menor.

2 Longitud de Coherencia

Uno de los primeros experimentos de la 6ptica no lineal fue
la generacion de la segunda armoénica, éste consiste en la
mezcla de dos fotones de la frecuencia fundamental para
producir un fotén de la segunda arménica con una
frecuencia dos veces superior (20: ®, ®). A lo largo de la
trayectoria del haz fundamental, en la muestra se generan
fracciones de la segunda armoénica que al interferir entre
ellas producen modulaciones en su intensidad.

La cantidad de potencia optica de la sefial de la segunda
armonica es dependiente de la diferencia de fase que se
forma entre las ondas como resultado de los indices de
refraccién de los haces fundamental y segunda armoénica. n,,
y Ny, representan el indice de refraccion a la frecuencia
fundamental y la segunda arménica respectivamente y I
representa el espesor efectivo que produce interferencia
destructiva en donde el entero k indica los espesores sin
intensidad de la segunda arménica (A. Yariv, 1989).

, . R
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Para generar la segunda armonica es necesario
romper el centro de simetria. Esto se consigue por medio de
arreglos supramoleculares como en cristales o materiales
procesados por poling. La anisotropia del indice de
refraccion y la eleccién de la propagacion del haz ayuda a
aumentar la longitud de coherencia.

El centro de simetria se rompe en las soluciones por
medio de campos eléctricos intensos, 10 kV/mm, con la
condiciéon de que las moléculas sean polarizables. La
longitud de coherencia la define el liquido de la solucion,
por medio del indice de refraccién fundamental y de la
segunda arménica, tomando valores del orden de 10 um.

3 Arreglo EFISH

El estudio de las moléculas orgénicas se realiza con un
arreglo experimental en el que los puntos sobresalientes
son: el control de la polarizaciéon que permite alinear el
campo eléctrico estatico y el campo eléctrico optico,
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ademas del control en la potencia 6ptica del laser por medio
de un par de: polarizadores cruzados y de una placa
retardadora; la celda que permite diferentes longitudes de
interaccion entre la muestra y el laser. Como la longitud de
coherencia es fija y definida por el solvente, la diferente
longitud de interaccién entre la muestra y el laser permite
modular la potencia Optica de la segunda arménica y
caracterizar la solucién. La celda debe ser capaz de
mantener un campo eléctrico tan grande como 107 V/m sin
electrolisis.

Muestra montada en un
control de posicién z-x, con
campo eléctrico transversal.

A=1064nm, pulsado ¢ © []
> [ O
X PD1
L» ¥ 20

Control de la polarizacion z _
[ ep2

I(®) vs z; de PD1

I(2w) vs x; de PD2

Figura 1. Arreglo experimental para EFISH

La radiacion que pasa, después de la interaccién con la
muestra, esta formada por las longitudes de onda
fundamental y segunda arménica. Estas deben ser separadas
para su medicion, ya que la magnitud de la sefial de la
segunda arménica es varios ordenes de magnitud menor
que la onda fundamental.

Este arreglo tiene varios puntos novedosos, ya que es la
primera vez que se intenta medir simultineamente la
hiperpolarizabilidad de primer () y segundo orden ), lo
que permitira resultados mas confiables. En los arreglos
macroscopicos, p da lugar a materiales 6pticos de segundo
orden y y a materiales 6pticos de tercer orden. El control en
la direccién z, permite cambiar el valor de intensidad en la
muestra por efecto de la lente del sistema y, por
consiguiente, cuantificar el valor de y. La forma en cufia del
contenedor para la muestra permite mantener el campo
eléctrico estatico transversal en las caras paralelas, mientras
que el control en la direccion x permite cambiar la longitud
de interaccién entre el haz y la muestra por las caras
oblicuas, produciendo modulaciones en la segunda
armoénica generada, con una minima contribucion debida a
y. La contribucién en el experimento debida al contenedor
es posible ya que el campo eléctrico orienta las moléculas
polares, pero también rompe la simetria de las moléculas
centro-simétricas.

Para la generacién de la segunda arménica, es necesario
contar con un laser pulsado, lo que permite analizar el
mecanismo de respuesta, y con longitud de onda
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conveniente posicionada en el infrarrojo (1064 nm) para
evitar la absorcién lineal de la segunda arménica.

Ademas de las caracteristicas sefialadas, la celda debe
contar con buena calidad 6ptica, y resistencia al dafio 6ptico
y con el campo eléctrico principalmente actuando en el
espacio de la muestra. ‘

Dos placas de:
aluminio, cubiertas
de teflén

Dos placas
de cuarzo

Figura 2. Detalle de la celda

4 Produccion de Peliculas
Monocristalinas

La obtencién de cristales peliculares de alta calidad se hace
a partir de solucién de cristales moleculares. La base del
proceso de produccién es la evaporacion de solvente de una
solucion saturada de manera lenta y controlada, y la
transferencia de la calidad 6ptica y la geometria del sustrato
a la pelicula o guia de onda (M. Thahur and S. Meyler,
1985).

Se prepara una celda con dos sustratos, las caracteristicas
del sustrato dependen de las pruebas a realizar; obleas
cristalinas de silicio presentan la ventaja en los ‘cortes
geométricos precisos posteriores, o la posibilidad de contar
con estructuras geométricas previas, ademds de contar con
excelente calidad optica superficial. La ligereza de la oblea
de silicio fomenta la obtencion de peliculas cristalinas
gruesas, pero, la absorcién en el visible es muy grande. Por
otro lado, los sustratos de cuarzo presentan la ventaja de la
transmision oOptica, da la posibilidad de producir guias de
onda al grabar estructuras en el sustrato previo al
crecimiento. Los problemas surgen del mayor peso de las
obleas de cuarzo y la dificultad de corte preciso.

Sustratos ligeros se pueden colocar encima de una gota de
solucion formando un menisco de al menos cinco
centimetros de diametro. Después de permitir la
evaporacion lentamente por varios -dias, se separa el
emparedado quedando partes complementarias de los
cristalitos en cada sustrato. Las peliculas cristalinas
conservan la calidad dptica del sustrato y se pueden generar
estructuras geométricas para guias de onda.

A la fecha se han probado los arreglos para N-(4-
nitrofenil)-(L)-prolinol (NPP) y de polianilina, lo que ha
permitido mejorar de manera continua la calidad de los
arreglos “experimentales. Ademds, se construy6é diversa
instrumentacién requerida para el mejor desempefio de los
experimentos (R. Quintero and F. Ramirez, 1999).

Figura 3. Pequefios cristales peliculares sobre cuarzo

5 Dispositivo Optoelectronico

Las expectativas del trabajo son la construccion de una
cavidad de Fabry-Perot con un cristal electrodptico de NPP
para tener un modulador electrénico de bajo voltaje.

Un parametro importante para caracterizar cristales
electrodpticos que seran empleados como moduladores, es
el voltaje de media onda o V, que es el voltaje requerido
para obtener un corrimiento de fase m en una de las
componentes rectangulares el haz transmitido. A representa
la longitud de onda del haz empleado, d representa la
distancia entre los electrodos y [ la longitud del cristal.
(n’r) grrepresenta el coeficiente electrodptico efectivo.

To(n’r) o !

Un modulador comercial de nibato de litio que opera a
1064 nm requiere de un cristal de 10 cm de largo con una
seccién transversal de 4x4 mm y polarizado a 800 Volts
para tener un contraste de 100:1.

Proponiendo el dispositivo en una configuracion de
pelicula delgada de 10 pm, dentro de una cavidad Fabry-
Perot con contraste efectivo de 100 y separacion entre
electrodos de 10 pm, con el coeficiente electrodptico
efectivo de NPP de 400 pm/V (medido en colaboracion con
otro laboratorio a 633 nm (Jianjun Xu, 1999)), se requere
para V, de 16 volts.

El contraste efectivo se refiere a la incorporacién de la
cavidad de Fabry-Perot, en el que la funcion de airy permite
cambiar la transmisién con pequefios cambios del indice de
refraccion.

La transmision optica de la cavidad (Millar D. B., 1981),
con una muestra que presente absorcion lineal o se
representa por la siguiente ecuacion.
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1 _ (A-R)A-RHA-A)
I, (1-R)*(1+Fsin5)

mn

T

donde la fineza de la cavidad F y la absorcién
normalizada A, se definen en las siguientes ecuaciones:

(1-R,)
A =1-exp(-al.)

R, = /R,R,exp(-aL)

Ry ¥ Ry representan los coeficientes de reflexion de los
dos espejos que forman la cavidad y L representa la
longitud de la cavidad. Las expresiones ideales se recuperan
si la absorcién lineal se hace cero y los espejos son
idénticos.

4R
F= —
(1-R)
_ 1
1+ Fsin’ 6

La fase del dispositivo 3, esta definida en parte por el
indice electrodptico, y F es 360 cuando los espejos tienen
una transmision del 90%.

6 Resultados

El arreglo experimental que se emplea para la medicién de

EFISH permite soportar 20 kV/mm, controlar de posicién

de manera electrénica y con resultados preliminares
satisfactorios. Se realiz6 la medicién de la segunda
armonica en cristales moleculares, la absorcién no lineal e
indice de refraccion no lineal. Se han fabricado cavidades
de Fabry-Perot sintonizables para la prueba de los
dispositivos.  Adicionalmente se ha  desarrollado
instrumentacion electrénica para el laboratorio, como el
empleo de detectores electrénicos en paralelo (CDD) para
medir la longitud de onda.
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7 Trabajo Futuro

Entre las perspectivas de este proyecto estd la
caracterizacién de materiales organicos y la obtencién de
parametros de disefio del material orgénico con respuesta
optica no lineal grande, ademas de evaluar su potencial
como elemento activo en dispositivo optoelectronicos.

Correlacionar parametros de disefio molecular con
propiedades dpticas no lineales.

Conseguir un modulador ultrarrapido controlado con una
fuente de menos de 50 volts.
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