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| presente articulo

tiene la intencidon

de dar al lector un
panorama muy general de
la 6ptica no lineal (ONL) de
primer orden en polimeros
y las ventajas que presen-
tan estos materiales para
aplicaciones en dispositi-
vos fotdnicos. Se ofrece un
breve analisis de los princi-
pios de la éptica lineal, la no
lineal y los fendmenos que
ocurren como respuesta
a la apli- cacién de cam-
pos eléctricos intensos, asi
como las principales carac-
teristicas —estructurales y
quimicas— de los materia-
les poliméricos con tales
propiedades, porque estos
compuestos son de los mas
prometedores para aplica-
ciones practicas.

Resumen

En los ultimos anos se
han llevado a cabo mu-
chas investigaciones en
materiales organicos que
presentan propiedades de
ONL y estan considerados
como la base tecnoldgica
para aplicaciones en foté-
nica'*> (control, generacion
y transmisién de la luz),
gracias a las propiedades
de estos materiales, que

pueden generar nuevas fre-
cuencias opticas, modular,
refrac- tar y transmitir la luz
de acuerdo con el indice de
refraccion del material, lo
que los convierte en la par-
te medular de los dispositi-
vos fotdénicos.

De la misma forma que
el microprocesador revolu-
ciond la electrdénica a partir
de 1971,% la manipulaciéon de
informacion basada en las
ciencias opticas esta a pun-
to de convertirse en el motor
de las futuras innovaciones
tecnoldgicas. La fotdnica tie-
ne aplicaciones en casi to-
dos los sectores industriales:
tecnologias de la imagen, la
informacion, las telecomuni-
cacionesy la salud.

Las ciencias opticas, en
particular la ONL, han te-
nido un desarrollo muy
acelerado en los ultimos
anos, principalmente con
la invencion del laser. Este
hecho, aunado al desarro-
llo de materiales avanzados
tanto organicos como inor-
ganicos, ha abierto la posi-
bilidad de observar efectos
de ONL con gran eficiencia,
por lo que se ha convertido
en una prioridad para la in-
genieria de materiales.

Dada la flexibilidad de la
sintesis de compuestos or-
ganicos, la mayoria de los
cientificos especializados
en este tema se ha aboca-
do al estudio y desarrollo de
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nuevos materiales, cuyo pa-
rametro de referencia son
los materiales inorganicos
y Sus respuestas opticas.

Optica lineal y
no lineal

La luz a través de
un medio

La materia es un sistema
molecular que posee car-
gas eléctricas que pueden
interaccionar con una onda
electromagnética, de mane-
ra que el campo eléctrico de
la luz ejerza una fuerza so-
bre las cargas de la materia
y sobre los dipolos, tanto de
los atomos como de las mo-
léculas, lo que provoca una
vibracion o una aceleracion.

La optica no lineal
se volvio importante
con la invencion del
Iaser en 1960

Por tal motivo la luz transmi-
tida y emitida, después de
pasar por el material, tendra
ciertas modificaciones que
dependeran del mecanismo
gue suceda durante la pro-
pagacion de ésta a través
del medio.

El futuro esta en la
fotonica

La fotdnica es la ciencia
gue investiga y desarrolla la
tecnologia asociada princi-
palmente con la generacién
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y el control de la luz, cuya
unidad cuantica es el fotdn.
Su propdsito principal es la
transmision y manipulacion
de la informacién, usando
los fotones como portado-
res de datos e instrucciones.
El intervalo de aplicaciones
de la fotdnica se extien-
de desde la generaciéon de
energia hasta la deteccion
en procesos de telecomu-
nicaciones (por ejemplo, la
fibra optica).

La electréonica funciona
con base en flujos electro-
nicos y es el principio con el
cual trabajan los aparatos
correspondientes (radio, te-
levision, teléfonos, compu-
tadoras, etc.). Por otro lado,
la fotdnica se basa en el flujo
de fotones. Algunos apara-
tos clasicos como camaras
fotograficas, telescopios,
microscopios y otros mas
recientes como los lectores
de codigos de barras o de
CD y los apuntadores laser

Ampolla

relleno

Hilos
conductores

Partes de un foco

Figural.Lamparaincandescente:
es la fuente de luz artificial mas

préxima a la luz del dia.

combinan una parte elec-
tronica con otra fotdnica y
se conocen como aparatos
optoelectréonicos, conside-
rados como aparatos de
transiciéon en el mundo de
la electrénica hacia una ge-
neracion de aparatos pura-
mente fotdnicos.

Optica no lineal
(ONL)

Generalmente la presen-
cia de un campo 6ptico dé-
bil (como la luz producida
por una lampara incandes-
cente, figura 1) no afecta al
medio molecular con el cual
interacciona. Al propagarse
el campo eléctricodelaluza
través de la materia, ésta se
comporta de forma cuantica
y se produce un fenédmeno
de o6ptica lineal (refraccion
o absorcion). La luz genera-
da por fuentes comunes se
propaga de manera lineal a
través de medios homogé-
neosy transparentes. Asi, ni
las propiedades épticas del
material ni las de la luz (fre-
cuencia e intensidad) se ven
afectadas o transformadas.
Existen, sin embargo, oca-
siones en que al presentar-
se un campo eléctrico muy
intenso (como un haz de
luz producido por un laser,
figura 2) el medio se mo-
difica significativamente,
muestra una sensibilidad
al campo y se modifican
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sus propiedades, como el
indice de refraccion y la
absorcion, al pasar la luz a
través del material. A su vez,
el material puede modificar
algunas caracteristicas del
haz, como su amplitud e
incluso la generacién de ra-
diacién a otras frecuencias
(generacién de armonicos);
en estas situaciones se dice
gue se trata de un fendme-
no 6ptico no lineal. Estos
fendmenos de ONL no tu-
vieron mucha importancia
hasta la invencion del laser
en 1960, debido a la modi-
ficacion de las propiedades
Opticas de un material por
la interaccion de la materia
simultdaneamente con una o
varias fuentes de radiacion
emitidas por laser.

Al incidir un rayo de luz
en el material puede su-
ceder que la frecuencia
del rayo sea igual a una
frecuencia de transicion
entre dos niveles de ener-
gia del material, lo que da
como resultado una emi-
sion de luz o una absorcién
de radiacién; sin embargo,
si la frecuencia del campo
electromagnético no co-
rres- ponde a la frecuencia
de resonancia del material,
lo que sucedera es un des-
plazamiento de la distribu-
cion normal de las cargas
eléctricas presentes en la
materia; esto es lo que se
conoce como polarizacién
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inducida. Si este efecto se
presenta de forma no ar-
monica da origen a los efec-
tos de ONL. La luz tiene un
campo eléctrico (E) que al
interaccionar con las cargas
del material, como se dijo,
provoca un desplazamiento
de la densidad electronica,
lo cual resulta en un dipo-
lo inducido con momento
dipolar y. Lo anterior, para
campos pequenos, se re-
presenta como sigue:

Polarizacién = p = oE (1]

donde a es la polarizabilidad
lineal del material. Este pa-
rametro es una medida del
grado de desplazamiento de
los electrones bajo la presen-
cia de un campo eléctrico (E).

Una respuesta lineal del
material serd aquella radia-
cidn que se reemite con la
misma frecuencia (w) que la
de la radiacion incidente (fi-
gura 3a) y una respuesta no
lineal se producira cuando la
reemisiéon de la luz por medio
del material tenga una fre-
cuencia diferente, por ejem-
plo del doble (2 w) (figura 3b)
o triple (3 w) de la frecuencia
incidente. Los casos de res-
puestas no lineales se clasi-
fican como generacion de
segundo (2 w) o tercer orden
(3 w) y se denominan gene-
raciéon de segundo o tercer
armonico respectivamente.

Si se tiene una respuesta
optica no lineal en el mate-
rial debido a la interaccidén
de la luz laser, ésta puede
describirse con una serie de
potencias (ecuacion 2) para
expresar el cambio inducido
en el momento dipolar mo-
lecular en un material:

P(E) = oF + BEE + yEEE [2]

donde P es la polarizacién elec-
trénica, E el campo eléctrico
aplicado, a la polarizabilidad
lineal, B la hiperpolarizabili-
dad lineal y y la hiperpolari-
zabilidad cuadratica.

Ahora bien, si el material
tiene un arreglo macros-
copico, existira una corres-
pondiente polarizacidon
macroscopica en el bulto
del material (ecuacién 3),
que puede expresarse en
esta forma:

PE)=yDE +4PE +4®EEE+... + ...

(3]
donde XM es la susceptibili-
dad macroscopica. Este pa-
rametro tiene una relacién

~N
N
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directa con los correspon-
dientes términos molecu-
lares (a, By y) y se obtiene
mediante correcciones de
interacciones moleculares
Yy macroscopicas.

Al analizar la ecuacién 3,
el primer término se refiere
a efectos de 6ptica lineal, el
segundo corresponde a los
siguientes fendmenos; por
ser el primer término no li-
neal, X? representa los tér-
minos no lineales de primer
orden, es decir, generacién
de segundo armodnico, suma
de frecuencias, diferencia
de frecuencias, rectificacion
Optica y efecto Pockels.

Y el tercer término invo-
lucra los efectos de 6ptica
no lineal de segundo orden:
generacion de tercer armo-
nico, absorcién de dos fo-
tones, autoenfocamiento y
efecto Kerr.

Los campos utilizados
para que estos efectos se
presenten se encuentran
dentro del orden de 10°a 10°
V/cm y con unas frecuen-
cias que oscilan entre 10"y
108 Hz.8

2w

o’
ol

Figura 3. Procesos 6pticos a) linealesy b) no lineales de primer orden (1-ONL).
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Generacion del
segundo armonico
(SHQ)

La generacién del segun-
do armonico es un proceso
no lineal, en el cual los fo-
tones interactuan efectiva-
mente con un material no
lineal, combinandose para
formar nuevos fotones con
el doble de energia y, por
lo tanto, con el doble de
la frecuencia y la mitad de
la longitud de onda de los
fotones iniciales. Este feno-
meno se conoce como SHG
por sus siglas en inglés (se-
cond harmonic generation).

La SHG se produce como
una suma de frecuencias
(ecuacion 4), en la cual se
suman dos ondas de luz
con w, y w,, que dan como
resultado una onda con fre-
cuencia w,. Un caso espe-
cial para la SHG se presenta
cuando ambas ondas de luz
tienen la misma frecuencia
W (W= w, =w,) einciden so-
bre un material con propie-
dades de ONL de primer
orden, lo que da como re-
sultado la generacion del
doble de la frecuencia (2 w
= w,) (figura 3b).

o) + W, = m, [4]

Para sistemas no isotré-
picos (la isotropia es la pro-
piedad de ciertos cuerpos

en los que uno o0 mas para-
metros no dependen de la
direccidn en que se miden),
el término dominante de
la polarizacién no lineal es
generalmente el de primer
orden, por esta razén, una
condicién para el estudio
del segundo armodnico es
qgue el material a estudiar
sea no isotrépicoy no tenga
centros de simetria.

La respuesta no li-
neal se produce
cuando la reemisiéon
de luz por medio del
material tiene una
frecuencia diferente

Materiales organi-
cos para foténica

En los ultimos anos ha
crecido el interés por los
materiales organicos con
propiedades de ONL debi-
do a que presentan gran
versatilidad y son facilmen-
te adaptables para usos
particulares. Un material
ideal que podria tener usos
potenciales en dispositivos
foténicos debe poseer una
combinacién de caracte-
risticas fisicoquimicas que
se enumeran a continua-
ciéon:6 gran eficiencia en la
producciéon de algun efec-
to de ONL, B y y elevadas,
alto umbral de resistencia
al dano del laser, respues-
ta optica rapida, flexibilidad
arquitecténica para diseno
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molecular y morfologia, ca-
pacidad para procesarse en
forma de cristales, peliculas
delgadas, etc., transparen-
cia oOptica, facil fabricaciéon
(sintesis con reactivos no
costosos), no tdéxico, con alta
resistencia a fuerzas meca-
nicas y estabilidad térmica.
Comparados con los
materiales para ONL inor-
ganicos, los compuestos
organicos pueden satis-
facer todos los requisitos.
Los materiales organicos
ofrecen gran variedad de
posibilidades para realizar
modificaciones quimicas y
la mayoria de los inconve-
nientes que presentan otros
materiales se pueden solu-
cionar facilmente con méto-
dos fisicos o quimicos.
Sistemas organicos para
ONL Desde 1964 diferentes
grupos de investigadores
han reportado en sus traba-
jos sobre ONL la generacion
del segundo harmodnico
(SHG), que se habia observa-
do en diferentes compues-
tos organicos; sin embargo
fue en 1970° cuando Davy-
dov y sus colaboradores re-
portaron una fuerte SHG en
un compuesto organico que
contenia un grupo aceptory
otro donador de electrones
unidos por un anillo de ben-
ceno. Este descubrimiento
cred el entendimiento basi-
co de las estructuras orga-
nicas que pueden presentar
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grandes efectos de SHG y
despertd gran interés en la
busqueda de nuevos mate-
riales organicos que presen-
taran este fendmeno; este
tipo de materiales son en la
actualidad los compuestos
mas estudiados.”®

Asi, en general son tres
los requisitos para tener ac-
tividad ONL en materiales
organicos: polarizabilidad,
se necesita una gran canti-
dad de electrones para per-
turbarse o desplazarse del
estado de equilibrio; distri-
bucién de carga asimétrica
(incorporacién de grupos
donadores (D) y aceptores
(A) de electrones) y un orde-
namiento de las moléculas
sin centro de simetria.

Tales requisitos los cum-
plen los sistemas donador
(D) y aceptor (A) de electro-
nes unidos en las termina-
les opuestas por un sistema
a—conjugado (figura 4). Los
colorantes han sido molé-
culas claves para obtener
este tipo de respuestas por
contener regiones de distri-
bucién electrénica de carga
deslocalizada (sistema -
conjugado), lo que permite
gran movilidad de la den-
sidad electrdnica a lo largo
de la molécula. Es deseable
gue el colorante empleado
para ONL tenga una hiper-
polarizabilidad grande, que
dependera directamente
de los grupos donadores y

D---1m---A 0

NO, (b)

Figura 4. a) Ejemplo de la estruc-
tura de una molécula simple para
aplicacién en ONL, b) en el caso
de la p-nitroanilina el NH, funcio-
na como grupo donador y el NO,
como grupo aceptor de electrones
unidos por un sistema m-conjuga-
do (anillo de benceno).

aceptores de electrones en
cada extremo de la molécu-
la, de la distribucion electro-
nica, asi como de la longitud
de conjugacion y la planari-
dad de la molécula, que es
un factor importante en la
actividad ONL (grafica1).

Levine y Oudar, asi como
Chem- 1al0 demostraron la
importancia de g cuando
calcularon la magnitud y se-
nal de la B del nitrobenceno,
la anilina y la p—nitroanilina
(figura 5). En la tabla1se en-
listan los valores de B para
cada una de las estructuras
moleculares donde clara-
mente se nota la influencia
intermolecular de los gru-
pos donador-aceptor en el
momento dipolar.

La posiciéon de los gru-
pos donador-aceptor en la
p-nitroanilina la convierten
en una molécula sin centro
de simetria; las caracteristi-
cas de los grupos aceptor y
donador de electrones re-
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sultan en una transferencia
de carga. Todo esto en con-
junto provoca que la mo-
lécula muestre un valor de
B grande debido a la gran
distribucion asimétrica de
carga dada por la disposi-
cion de los electrones 1 en
la molécula.’®

Gracias a esta descripcion
puede verse la importancia
de la estructura molecular,
pues influye en la magnitud
del valor de By por lo tanto
en la calidad de la molécula
para aplicaciones en ONL.

¢Por qué polimeros
para ONL?

Existen varias razones
para la incorporacion de los

7
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Grafica 1. Se muestra la tendencia
del disefio de las moléculas, don-
de se observa una tendencia lineal
entre By A __ . La conjugacion de la
moléculay la transferencia de carga
en la misma influyen directamente
en el color y la no linealidad de los
compuestos moleculares;r es el co-
eficiente electro-éptico (EO).
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polimeros a la ONL, pero en-
tre las mas importantes se
encuentra la gran flexibili-
dad para anadirse a dispo-
sitivos. En estos materiales
el efecto es eléctrico, lo
cual asegura, en combina-
cidon con su baja constante
dieléctrica (es decir, aislan-
te), una alta velocidad de
respuesta para los sistemas
de comunicacion del futuro.
Ademas se han repor- tado
coeficientes electro-o6pticos
(EO) (parametros para sa-
ber qué tan eficiente es un
material para dispositivos
fotonicos) con valores supe-
riores a 34 pm/V para poli-

Figura 5. Importancia de los grupos

nitrobenceno

anilina

p-nitroanilina

donador-aceptor en la magnitud de
la hiperpolarizabilidad.

meros funcionalizados con
cromoforos que contienen
propiedades de ONL orien-
tados en una sola direccion,
para que cumplan con el
requisito de no isotropia.
Mientras tanto, los valores
reportados para materiales
inorganicos se encuentran
en alrededor de 32 pm/V, lo
cual demuestra la ventaja
de los compuestos organi-
cos sobre los inorganicos.
Aunado a esto, los polime-
ros, gracias a su gran versa-
tilidad en la sintesis quimica,
tienen la ventaja de su bajo
costo de produccion com-
parados con los cristales
inorganicos, buena calidad
optica (transparencia) y es-
tabilidad fisica, mecanica,
térmica y quimica.

El estudio de propieda-
des de ONL en materiales
poliméricos se baso al prin-
cipio en sistemas cristalinos
de diacetilenos y rapida-
mente se extendié a mate-
riales monocristalinos. En
ambos casos, el origen del
caracter de ONL se debe a

Tabla 1. Hiperpolarizabilidades de nitrobenceno, anilina y p—nitroanilina

Molécula 1?1/}1) (;1;2::1(11;0)
Nitrobenceno 303
Anilina 1.56
p—nitroanilina 6.29

B

(1030 esus) Longitud de onda (wmn)

197 1.318
220 1.06
70 1.318
1.10 1.06
2ed 1.318
345 1.06

* esu es una unidad electrostatica que, para B, es el Sistema Internacional,

equivale a C®m?3/J2.
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la naturaleza de la molécu-
la y en gran parte a la es-
tructura del polimero. Los
polimeros funcionalizados
con DTA (DTA = sistema
donador-sistema T-con-
jugado-aceptor) son una
de las aproximaciones mas
prometedoras en el desa-
rrollo de nuevos materiales
para estas aplicaciones. En
general existen tres estruc-
turas de polimeros para uti-
lizarse en ONL de primer
orden; a continuacion se
presentan en orden cre-
ciente de estabilidad: sis-
temas dispersos, que son
agregados de moléculas
DTA sin una unién quimi-
ca con la matriz polimérica
(sistemas receptor-hués-
ped) (figura 6 a); sistemas
funcionalizados, con unién
covalente entre los DTTA y
la cadena del polimero, que
pueden estar como grupos
colgantes o incluidos en la
cadena principal del poli-
mero (figura 6 b) y siste-
mas entrecruzados de tipo
covalente (figura 6 c).

Una de las mayores des-
ventajas de los sistemas dis-
persos es que tienen bajas
temperaturas de transiciéon
vitrea (Tg), causadas por la
incorporacién del DA y su
distribucion heterogénea en
el polimero. Sin embargo se
sigue haciendo uso de este
tipo de sistemas debido a
la facilidad para incorporar
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Tabla 2. Grupos funcionales con electrones

Bencenos

Estilbenos

Azo-bencenos

Tolanos

Feniltiofenos
Polienos

una variedad considerable de
DA a la matriz poliméricay
la sencilla construccion de los
dispositivos en diversos sus-
tratos. Ademas ofrecen una
baja constante dieléctrica y
se puede trabajar en un am-
plio intervalo de frecuencias.

Conclusién

Los sistemas funcionali-
zados ofrecen grandes ven-
tajas, como el hecho de que

pueden contener una
alta concentracion de DTA.
Por medio del modelado
guimico se pueden hacer
modificaciones en la mo-
lécula para obtener ma-
yor respuesta, se pueden
orientar los DTTA con cam-
pos eléctricos para obtener
una menor relajacion de
esta orientacion debido a

vRele

-

N:NQ
—

O

m.
nm=12..

la unién quimica que tienen
con la cadena principal del
polimero. La distribucién del
DA es totalmente homo-
génea en una pelicula del-
gada, lo que evita pérdidas
por dispersién. Las ventajas
son claras entre los sistemas
dispersosy los funcionaliza-
dos, estos ultimos muestran
su superioridad.

Puede aumentarse la es-
tabilidad en los sistemas
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funcionalizados por medio
del entrecruzamiento de las
cadenas principales del po-
limero, lo que permite obte-
ner materiales muy estables
fisica, mecanica, térmica y
guimicamente, y prolongar
el tiempo de vida con res-
puesta ONL.

Muchos investigadores en
todo el mundo han estudia-
do con gran interés el campo
de la ONL en polimeros des-
de 1970 hasta el ano 2000.
Dichos estudios se han en-
focado en que este tipo de
materiales tiene la posibili-
dad de sustituir la tecnologia
electrénica por tecnologia
fotdnica. Sin embargo, debi-
do a problemas de baja es-
tabilidad térmica y temporal
y pobre susceptibilidad ONL
no se han podido construir
dispositivos eficientes. A
pesar de estos problemas,
recientemente en nuestro
grupo hemos obtenido nue-
vos tipos de polimeros con
excelente estabilidad y alta
susceptibilidad ONL,*"®y es-

Tabla 3. Sistema donador—aceptor

Donadores

Nombre Estructura
Aminio

Doialquilamino

Difenilamino

HoN-
RyN-—
of N

Metoxi H3CO-

Nombre

Nitro

Ciano

Dicianoetenil

Tricianoetenil

Aceptores

Estructura

NO,

-CN
R<CN
CN

CN

_l§< CN
CN
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(a) Dispersor

AR

(b) Unién covalente

IR RS
D N N

e e
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(c) Entrecruzamiento

;W‘E“%W‘E“g“ i T
1 1) 1)

Figura 6. Los modelos mas utilizados en la preparacion de polimeros orientados, con propiedades de ONL de primer

orden: a) sistema anfitrion-huésped, b) polimeros unidos covalentemente a cromdforos y c) polimeros reticulados.

peramos que se utilicen en
la construccién de dispositi-
vos fotdnicos.

La sintesisde nuevosy me-
jorados compuestos organi-
cos para la construccion de
dispositivos foténicos pare-
ce inevitable. Efectivamente,
hay un gran avance en ma-
teriales organicosy poliméri-
cos, especificamente debido
a la longitud de sus cadenas
Yy su rapida respuesta no li-
neal. Sin embargo, construir
cualquier dispositivo fotdni-
CO NOo es una tarea facil, por
lo que trabajar en equipos
multidisciplinarios, donde la
solucién de multiples pro-
blemas se pueda realizar en
forma mas eficiente por di-
versos expertos, es lo mas
recomendable. En Japoén se
han hecho estudios sobre
el tema y México tiene una
colaboracion bien estableci-
da con los investigadores de
ese pais por medio de nues-
tro grupo de trabajo desde
hace algunos afos.
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