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Odin, Alejandro, Héctor, Violeta, Toño, Vinicio, El flaco, Javier. Gracias a
Karen y a Carla por su amistad, que espero que perdure. Muchas gracias Tere
por toda la ternura. Gracias Rosa por estar cercana, nunca te alejes. Mi famil-
ia, mi familia que tanto amo: Padre, Mamá, Alma, Margarita y mis sobrinos.
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4.7. Resumen del caṕıtulo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58

5. Conclusiones. 63

A. Prospectivas del trabajo de investigación 69

B. Costos de fabricación de las peĺıculas hibridas 71

C. Presentaciones y reconocimientos derivados del trabajo de in-
vestigación 73
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4.1. Fotograf́ıa de una peĺıcula hibrida, sol-gel (40%) con dopante
RED-PEG-2 (60%) sobre sustrato de vidrio. . . . . . . . . . . . 46
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PEG-2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
4.9. Espectros de absorción de peĺıculas delgadas de SiO2 y RED-
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Resumen

El contenido de la presente tesis es el desarrollo de peĺıculas delgadas sol-gel
hibridas con efectos ópticos no lineales χ(2). Se sintetizó sol-gel libre de catal-
izadores para obtener matrices qúımicamente neutras y amorfas de SiO2. Se
prepararon tres clases de materiales hibridas al mezclar el sol-gel con molécu-
las RED-PEGM-2, RED-PEGM-3 y RED-PEGM-4, independientemente. Los
materiales h́ıbridos se depositaron en un sistema spin coating. Se obtuvieron
obteniendo peĺıculas delgadas homogéneas, cuyo espesor fue menor a 3μm. Las
peĺıculas se caracterizaron por medios microscópicos como AFM y epimicro-
scopia, se emplearon las técnicas térmicas como DSC y foto-acústicos; Además,
de utilizar técnicas ópticas para medir la generación del segundo armónico ópti-
co (SHG). Encontramos que los materiales h́ıbridos muestran efectos ópticos no
lineales de segundo orden optimizados por medio de la técnica de corona poling.

En este trabajo se empleo una śıntesis novedosa de SiO2 amorfo, la cual
consisten en la acción ultrasónica en los precursores y libre de catalizadores
qúımicos. Se obtuvieron vidrios amorfos de SiO2 de alta transparencia y libres
de impurezas. Alcanzamos a sintetizar vidrios con porosidad de hasta 550m2/gr.
Tales caracteŕısticas hacen la tecnoloǵıa sol-gel ideal para encapsular molécu-
las con propiedades ópticas y diseñar dispositivos optoelectrónicos orgánico-
inorgánicos.

Se seleccionaron las moléculas RED-PEGM-2, RED-PEGM-3 y RED-PEGM-
4 para incorporarse en el sol-gel. Dichas moléculas se diseñaron especialmente
para presentar efectos ópticos no lineales de segundo orden. Los materiales h́ıbri-
dos obtenidos se depositaron en un sistema spin coating, construido el en labo-
ratorio. Se comprobó la homogeneidad, la dispersión del dopante en la matriz y
espesor de las láminas delgadas mediante microscopia óptica y AFM. Las transi-
ciones de fase de las láminas se midieron por medio de DSC y foto-acústica láser
(LPAT); por lo cual se determino el intervalo de la temperatura de transición
v́ıtrea de los muestras (Tg = (140 − 160)oC).

Construimos un sistema corona poling para orientar e incrementar el campo
bipolar eléctrico de las muestras; logrando un aumento en la respuesta de gen-
eración de segundo armónico óptico (SHG), tal efecto se midió por la técnica de
franjas de Maker.

Las cromóforos mencionados incorporados en la matriz sol-gel se disper-
saron homogéneamente en el SiO2 en la peĺıcula delgada. Además, presentan
SHG intensificado por el proceso de orientación eléctrica. En otras palabras, los
resultados obtenidos muestran la viabilidad económica de fabricar dispositivos
fotonicos orgánico-inorgánicos; que desplieguen efectos de segundo orden.

IX



X ÍNDICE DE FIGURAS

Objetivos y Metas de la tesis

El desarrollo de un protocolo para el deposito y la caracterización de mate-
riales h́ıbridos que presenten fenómenos no lineales cuadráticos es el principal
objetivo de la presente tesis.

Para ello se deben cumplir las metas en el dominio de las siguientes etapas:
śıntesis de sonogeles libres de catalizadores, obtención de materiales libres, de-
posito de peĺıculas delgadas por medio de un sistema spin coating, orientación de
las peĺıculas delgadas por medio de un sistema corona poling, caracterización en
la morfoloǵıa y las transiciones de fase fundamental de las peĺıculas delgadas;
finalmente, optimización de la generación del segundo armónico óptico. Para
cumplir tales metas, además de dominar la teoŕıa concerniente, es necesario la
construcción de los sistemas spin coating y corona poling, además de la alin-
eación del sistema de franjas de Maker para medir el SHG.

Estructura de la tesis

La tesis se encuentra dividida en secciones para brindar una mejor expli-
cación. Se exponen las ideas teóricas de la óptica no lineal, se describe la śıntesis
del sol-gel y la agregación de las moléculas dopantes, se expone el método de
depósito, se explican las técnicas de caracterización empleadas, se acentúa el
tema de generación de segundo armónico óptico.

En el primer caṕıtulo se exponen los fundamentos de la óptica no lineal,
en especial la teoŕıa relevante a la generación del segundo armónico óptico. Se
muestra que la polarizacion eléctrica del material puede describir y clasificar a
los fenómenos ópticos lineales y los no lineales.

El capitulo segundo es dedicado a los materiales que desarrollan fenómenos
ópticos de segundo orden. Se explican las caracteŕısticas y ventajas de emplear
poĺımeros en la generación de segundo armónico óptico. En particular se de-
scriben las generalidades de los cromóforos utilizados en la tesis.

Además, en el mismo capitulo, se describen las caracteŕısticas de la tecnoloǵıa
sol-gel para obtener materiales h́ıbridos orgánico-inorgánicos y se expone la
técnica de spin coating para depositar peĺıculas delgadas sol-gel.

La tesis es de carácter experimental, por lo cual, en el capitulo tercero se
muestra la metodoloǵıa de obtención de las peĺıculas delgadas. Se describen los
aparatos construidos, la técnica de śıntesis del sol-gel por medio de sonolisis
libre de catalizadores, la incorporación de los cromóforos y el depósito de las
láminas delgadas por spin coating.

La caracterización de las peĺıculas delgadas es el tema del capitulo cuarto.
Se muestran resultados en morfoloǵıa, foto-degradación, se encuentran las tran-
siciones de fases por técnicas térmicas. Se muestra la medición en la generación
de segundo armónico por la técnica de Maker y la optimización de la señal por
medio de la técnica de corona polig, con la información anterior se muestran los
coeficientes no lineales de los medios utilizados.

En capitulo final, capitulo quinto, se exponen las conclusiones que se pueden
obtener del trabajo de tesis. Adicionalmente, se incorporo un apéndice con la
prospectiva de la ĺınea de trabajo de la tesis.

Adicionalmente, se presentan dos apéndices; el primero, es una exposición
del trabajo a futuro que se puede desarrollar por medio del protocolo de tra-
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bajo que representa la tesis. El segundo apéndice presenta un presupuesto en
la fabricación a mediana escala de peĺıculas delgadas hibridas para la industria
optoelectrónica.

Tratando los temas desde un punto experimental y práctico. Exponiendo los
temas los temas de SHG, tecnoloǵıa sol-gel y formación de peĺıculas delgadas
por spin coating es cómo presentamos esta tesis.

Finalmente le reitero al amable lector que me puede contactar para comentar,
preguntar, solicitar una copia electrónica de la presente tesis a mi dirección de
correo electrónico: vicentz arroba gmail.com
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Caṕıtulo 1

Óptica no lineal: generación
del segundo armónico

óptico.

En el presente caṕıtulo introducimos brevemente la teoŕıa concerniente a la
óptica no lineal para la generación de segundo armónico óptico, fenómeno al
que nos referiremos por las siglas en ingles: SHG (Second Armonic Generation
). En los próximos párrafos clasificaremos los fenómenos cuadraticos para un
material excitado por una onda monocromática; recalcando el tema de SHG.
Veremos las condiciones estructurales de los materiales que pueden presentar
fenómenos cuadráticos ópticos y una notación cómoda para describirlos f́ısica-
mente. Además, se muestran las condiciones para optimizar la intensidad de
SHG por medio del empatamiento de fases de la onda fundamental (ω) y la on-
da generada (2ω). Se muestra también las condiciones ideales para trabajar con
haces láser gaussianos. Finalmente, se describe la técnica de franjas de Maker
para obtener los coeficientes nolineales de interés en las muestras que muestran
una geometria de excitación tipo dipolo eléctrico orientado apropiadamente.

1.1. Ecuaciones fundamentales en la ONL

Recordemos que todos los fenómenos electromagnéticos son descritos me-
diante las ecuaciones de Maxwell; incluyendo a la óptica no lineal. Pero, la
solución a tales ecuaciones depende de las relaciones constitutivas, las cuales
son diferentes para cada medio. En particular, para un material no magnético,
con ausencia de cargas eléctricas y sin corrientes eléctricas, el desplazamiento
eléctrico de campo �D es el campo eléctrico total dentro del material. Lo anterior
podemos escribir como:

�D = �E + 4π �P (1.1)

donde �E es el campo eléctrico incidente y �P es el campo de polarización, el cual
es generado por el campo eléctrico inducido por los dipolos dentro del medio.
Para un material lineal (material isotrópico) el campo de polarización es lineal
con respecto al campo eléctrico incidente. Es decir,

�P = χ�E (1.2)

3
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donde la susceptibilidad eléctrica χ es un tensor de segundo orden, [1]. Es-
ta primera aproximación es comúnmente empleada en las interacciones elec-
tromagnéticas y es generalmente suficiente para describir las interacciones en
los materiales expuestos a campos electricos de luz con enerǵıa pequeña. La
ecuación 1.2 es suficiente para describir los fectos ópticos lineales de absorción,
transmisión y reflexión. Sin embargo, cuando un campo eléctrico intenso (como
el de un haz láser enfocado) incide sobre un material anisotrópico, debemos uti-
lizar una expresión general para la polarización eléctrica del medio. Suponiendo
un campo monocromático, sin pérdida de generalidad; la polarización puede
escribirse como una serie de Taylor y obtener:

�P = χ
(1)
ij
�Ej + χ

(2)
ijk
�Ej
�Ek + χ

(3)
ijkl

�Ej
�Ek
�El + . . . (1.3)

donde los términos son sumandos en ı́ndices repetidos que representan las com-
ponentes del sistema de coordenadas cartesianas. La ecuación 1.3 emplea la
notación abreviada de Voight [2], pero puede ser más explicita si escribimos:

�P =
3∑

i=1

⎛
⎝ 3∑

j=1

χ
(1)
ij
�Ej +

3∑
j,k=1

χ
(2)
ijk
�Ej
�Ek +

3∑
j,k,l=1

χ
(3)
ijkl

�Ej
�Ek
�El + . . .

⎞
⎠ (1.4)

donde {1, 2, 3} = {x, y, z} y χ(n)
ij... son componentes de un tensor de grado (n+1),

el primer coeficiente, χ(1), es la susceptibilidad eléctrica lineal para un material
anisotrópico. Los coeficientes restantes χ(n) son conocidos como las susceptibil-
idades no lineales de orden n, o hiper–susceptibilidades. La ec. 1.4 es una serie
convergente a cero, tal que el orden de magnitud de χn � χn+1; de acuerdo con
[1], la susceptibilidad lineal es siete ordenes de magnitud mayor que la suscep-
tibilidad cuadrada. Lo que explica el uso de láseres para observar los efectos no
lineales.

Recordemos que la respuesta no lineal del medio origina a las susceptibil-
idades de orden superior, lo cual sucede porque existen cargas eléctricas acel-
eradas dentro el medio, que al tratar de disipar una gran cantidad de energia,
producen una nube electronica que vibra en varias frecuencias (lo cual es un
efecto no lineal). Por tanto, se genera radiación electromagnética, tal es el caso
del fenomeneno de SHG. Aśı, mediante las ecuaciones de Maxwell se encuentra
que P , en función de E, es una fuente para la ecuación de onda, [1].

En resumen, Para que los materiales muestren efectos ópticos no lineales,
se requieren campos eléctricos intensos; por ejemplo, una fuente láser. La de-
scripción de los fenómenos ópticos no lineales es mediante una serie de Taylor
del campo de polarizacion en términos del campo eléctrico. Con este panora-
ma podemos centrar nuestra atención en un tópico de la óptica no lineal; en
el presente trabajo nos ocupamos de los efectos de la susceptibilidad de segun-
do orden, χ(2), en particular las condiciones para generar segundos armónico
ópticos. Por ello, daremos una introducción breve a tal efecto.

1.1.1. Efectos ópticos no lineales de segundo orden (χ(2))

Describiremos, mediante un ejemplo, el proceso de la no-linealidad óptica
de segundo orden. Considerese la interacción de un campo eléctrico óptico de
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frecuencia ω y amplitud Eω, más un campo estático E0 afectando un material
con polarización eléctrica de segundo orden. Es decir,

Eω(t) =
1
2
Eω(e+iωt + e−iωt) + E0 (1.5)

Aplicando algebra, el segundo orden de polarización del campo es:

�P (2)(t) = χ(2) �E2(t) = χ(2)[Eω cos(ωt) + E0]2,

= χ(2)[
1
2
Eωe

+iωt +
1
2
Eωe

−iωt + E0]2,

= χ(2)[
1
2
E2

ω(e+2iωte−2iωt) + E0Eω(e+2iωte−2iωt) +
1
2
E2

ω + E2
0 ],

�P (2)(t) = χ(2)[
1
2
E2

ω cos(2ωt) + 2E0Eω cos(ωt) +
1
2
E2

ω + E2
0 ]. (1.6)

Observemos detenidamente el resultadoo, el primer término de la ecuación
1.6 es un campo con oscilación 2ω, que puede emitir luz a esa frecuencia. El
término depende solamente de la presencia del campo eléctrico incidente y no
de un campo eléctrico estático; el efecto es conocido como generación de segundo
armónico óptico, o doblamiento de frecuencia, también, conocido en ingles como
second harmonic generation (SHG). El segundo término en la ecuación 1.6 oscila
a una frecuencia ω y causa la variación en el ı́ndice de refracción del medio [1];
este es el efecto electro óptico lineal. El tercer término es la conversión de la
oscilación del campo eléctrico incidente a un campo eléctrico estático, por lo que
se le denomina: fenómeno de rectificación óptica. Finalmente, hay un elemento
cuadrático del campo eléctrico estático original, el campo estático puede causar
simetŕıas singulares en los medios, como veremos más adelante en la sección
1.1.2.

El ejemplo anterior deja de manifiesto que la polarización es subordinada
de los campos incidentes, especialmente dependiente de su frecuencia. Conse-
cuentemente, podemos utilizar una notación más conveniente para adaptar la
ecuación 1.3, donde se escribe expĺıcitamente la componente en frecuencias del
campo incidente y su campo resultante.

Para los fenómenos de segundo orden, el campo de polarización de frecuencia
ω3 es inducido por dos campos eléctricos oscilantes de frecuencias ω1 y ω2, los
que podemos escribir como:

P
(2)
i = χ

(2)
ijk(−ω3;ω1, ω2)Eω1

j Eω2
k (1.7)

El signo negativo con el punto y coma son simplemente convenciones que
indican que ω3 es la frecuencia de salida. La frecuencia de salida puede ser
negativa o positiva dependiendo de la relación entre las fases de las ondas con-
stituyentes. Por ejemplo, χ(2)

ijk(0;ω, ω), que representa la rectificación óptica,
tiene la siguiente relación entre las frecuencias: ω3 = ω1 − ω2 (ω1 = ω2).

De tal modo, tal notación permite escribir rápidamente algunos de los efectos
caracterizados por la susceptibilidad de segundo orden, Por ejemplo:

χ
(2)
ijk(−2ω;ω, ω) Generación de segundo armónico (SGH) (Tal que ω1 =
ω2 = ω).
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χ
(2)
ijk(−ω;ω, 0) Efecto electróptico lineal.

χ
(2)
ijk(−ω1 − ω2;ω1, ω2) Generación de armónicos ópticos por suma de fre-

cuencias (Tal que ω1 �= ω2 ).

χ
(2)
ijk(−ω1 + ω2;ω1, ω2) Generación de armónicos ópticos por diferencia de

frecuencias (Tal que ω1 �= ω2 ).

Ahora, no hemos mencionado las caracteŕısticas de los tensores de las hiper-
susceptibilidades. A continuación, discutiremos sobre las caracteŕısticas de los
materiales que exhiben SHG. También, una notación y simetŕıas que nos per-
miten escribir los tensores como matrices, de modo que se reducien consider-
ablemente el número de coeficientes a calcular.

1.1.2. Simetŕıas en medios que presentan fenómenos de

tipo χ(2)

Las simetŕıas del material determinan el número de componentes indepen-
dientes no triviales en los tensores de hiper-susceptibilidad. Una operación de
simetŕıa transforma la orientación del material en distinguible, además brin-
da una expresión matemática estándar que resulta muy útil para describir
propiedades f́ısicas de las sustancias. Si la orientación es indistinguible, implica
constricciones en las componentes del tensor.

En su forma general el tensor de susceptibilidad de segundo orden, χ(2), cuen-
ta con 27 componentes. Sin embargo, el tensor es sujeto a simetŕıas particulares,
lo que puede reducir drásticamente el número de elementos independientes y lo
hace útil en la práctica.

Primeramente, basados esencialmente en argumentos termodinámicos se puede
mostrar [3, 4] que para medios no absorbentes los sufijos i,j,k son intercambi-
ables; lo que implica que también las frecuencias son intercambiables, esto es:
χijk(ω3;ω2, ω1) = χjik(ω1;ω3, ω2) = χkij(ω2;ω1, ω3). Bajo dicha condición los
ı́ndices cartesianos pueden ser intercambiados libremente. Por ejemplo, χ(2) es
simétrico para las permutaciones de ijk; es decir, χijk = χjik = χijk = χjki =
χkij = χkji. Estas relaciones son conocidas como condiciones de simetŕıa
de Kleinman. En otras palabras, la simetŕıa de Kleinman afirma que la polar-
ización eléctrica no lineal del medio (P ) es de origen exclusivamente electrónico.
Esta simetŕıa reduce las componentes independientes de χ(2) de 27 a un máximo
de 10. Experimentos confirman que la simetŕıa de Kleinman es valida hasta por
20% de distancia de la banda óptica de absorción, ver [5]. Dicha distancia por-
cencuntual D se calcula mediante la diferencia de los puntos de interes, en este
caso la longitud de onda correspondiente al maximo de absorcion λmax menos
la longitud de onda a la que se produce el segundo armonico λ2ω ; la resta es
dividida por la λmax y multiplicada por 100. Es decir

D =
λmax − λ2ω

λmax
(1.8)

Una condición de simetŕıa adicional presenta el tensor de la susceptibilidad
cuando algunos de los campos relacionados en la interacción no lineal son indis-
tinguibles. Tal es el caso de SHG (ω1 = ω2 = ω, ω3 = 2ω), donde el tensor de
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susceptibilidad, χ(2)(2ω;ω, ω), al menos, se hace simétrico en el intercambio de
dos ı́ndices cartesianos. Lo que se puede escribir χijk(2ω) = χikj(2ω).

En este caso es conveniente emplear una notación contráıda para χijk(2ω)
en donde los sufijos degenerados j y k son remplazados por un sólo sufijo m,
que toma valores del uno al seis, como se usa en teoŕıa de piezoelectricidad,
llamamos χijk(2ω) = χim(2ω)

Donde la relación entre los sub́ındices j y k respecto a m es dada por

jk : 11 22 33 23, 32 13, 31 12, 21
m : 1 2 3 4 5 6 (1.9)

Esta condición de simetŕıa, independientemente de la simetŕıa de Kleinman,
reduce el número de elementos de 27 a 18. La notación además permite rep-
resentar matemáticamente una matriz más manejable, obteniendo una matriz
de 3 × 6, en lugar de un arreglo cúbico de 3 × 3 × 3. En la práctica, es común
referirse a los coeficientes piezoeléctricos d más que a las componentes χim del
tensor de susceptibilidad. Posiblemente, porque los tensores no-linealidades de
segundo orden presentan la misma forma que los tensores de piezoelectricidad.

Finalmente, los materiales pueden contar con simetŕıa estructural. Por ejem-
plo, simetŕıa cristalina. Una consecuencia de esta particularidad es que si los ma-
teriales poseen inversión de simetŕıa en su estructura cristalina, entonces, todos
los coeficientes no lineales dij desaparecen. En otras palabras, medios centrosi-
metricos excluyen los efectos ópticos de segundo orden. Esto implica que de 32,
sólo 20 clases de cristales presentan efectos ópticos cuadráticos. Lógicamente,
sólo los materiales sin inversión de centro exhiben susceptibilidad cuadrada.
Zernike and Midwinter (1973) realizaron una tabulación con las simetŕıas de
estos cristales, la cual se puede consultar en [6]. En general, los coeficientes dim

son las cantidades que determinan la magnitud de la interacción no lineal en el
medio. La magnitud y el signo de dim pueden ser medidos por diversos mecanis-
mos, en la presente tesis empleamos la técnica de franjas de Maker para obtener
los coeficientes, la técnica es descrita más adelante en la sección 1.3

Podemos concluir que las simetŕıas nos permiten desarrollar mediciones
manejables, donde se pueden obtener rápida y fácilmente todos los coeficientes
del tensor χ(2). En los próximos párrafos discutiremos el uso de haces gaussianos
para obtener SHG eficientemente.

1.1.3. Eficiencia efectiva del SHG con haces gaussianos.

En este trabajo, para inducir el SHG utilizamos haces gaussianos prove-
nientes de láseres. A continuación describiremos la eficiencia de generación de
segundos armónicos de un haz gaussiano, enfocado en un medio no lineal.

Recordemos que al enfocar el haz en el medio no lineal las moleculas del
medio reciben más radiación, consecuentemente el SHG debe aumentar, pero
existe un ĺımite de potencia, al que la molécula genera eficientemente radiación,
antes de alcanzar el umbral de daño.

La situación t́ıpica de un haz gaussiano enfocado en un medio no-lineal es
mostrada en la figura 1.1. Aqúı z0 = (πnω2

0/λ) es la distancia donde el área
efectiva es el doble de su valor en la cintura del haz [2]. Si la longitud del material
no lineal L es mucho más pequeña que z0, el área efectiva permanece constante
dentro del medio. A tal distancia podemos aproximar por ondas planas al frente
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Figura 1.1: Haz gaussiano enfocado en el interior de un material óptimamente
no lineal.

de onda del haz láser, [2]. De tal modo, la eficiencia de conversión de frecuencias,
en función de la polarización, es:

P (2ω)

P (ω)
= 8

(
ε

μ0

)3/2
ω2d2L2

n3

P (ω)

πω2
0

sen2(Δk/2)
(Δk/2)2

(1.10)

.
donde tomamos nω ∼ n2ω y d′ijk ≡ d. La dependencia L2 con la eficiencia nos
incita a utilizar medios no lineales largos. Sin embargo, recordando la figura 1.1,
cuando L > 2z0, el incremento del área efectiva puede reducir la eficiencia de
conversión. Esperamos el máximo de eficiencia en conversión cuando L ≈ 2z0.
Entonces, si en la ecuación 1.10 colocamos L = 2z0 = 2(πω2

0/λ) obtenemos la
condición conocida como ”enfocamiento confocal”.

P (2ω)

P (ω) enfocando
= 8

(
deff

μ0

)3/2 (
ω3d2L

n2
P (ω)πω2

0

)
sen2(Δk/2)

(Δk/2)2
(1.11)

En esta última la ecuación, Pi representa la potencias haz gaussiano dentro
del material para la frecuencia i, deff es el coeficiente óptico no lineal efectivo,
ni es el ı́ndice de refracción para la frecuencia i. Además, la razón d2

eff/n
3 es

conocida como la figura de merito de SHG y es una cantidad utilizada habitual-
mente como un parámetro de la eficiencia de un material en el SHG, Δk es la
diferencia entre los vectores de onda de la onda fundamental y la generada, esta
cantidad describe el empatamiento de fases entre las dos ondas en un fenomeno
de interferencia.

La fórmula anterior muestra que para obtener eficientemente generación de
segundo armónico se requiere de materiales con grandes figuras de merito, una
densidad de potencia suficientemente alta para la onda fundamental, d2/n3,
que exista empatamiento de fases Δk = 0 ; finalmente, de no haber diferencia
de fases, una longitud de interacción larga (L) incrementara la salida de haz
generado.

La eficiencia del SHG es igual al cuadrado del coeficiente no lineal, d, o
en términos proporcionales a ‖χ(2)‖2. La eficiencia del SHG es óptima cuan-
do Δk = 0, ésta condición generalmente no se cumple en medios no procesados
previamente, esta exigencia es conocida como empatamiento de fase. En los sigu-
ientes párrafos explicaremos su importancia y cómo satisfacer tal requerimiento
de una forma experimental que se acerca satisfactoriamente a la teoria.
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1.2. Empatamiento de fases

Muchos procesos no lineales son sensibles a la fase, en particular procesos
parametricos como el doblamiento de frecuencia (fenómeno tipo χ(2) ) o la am-
plificación paramétrica (fenómeno tipo χ(3) ). Esencialmente el empatamiento
de fases significa asegurar que la relación de fases entre las ondas en interac-
ción es mantenida a lo largo de la dirección de propagación. Más precisamente,
aseguramos que la diferencia de fases sea cercana a cero.

Recordemos que la eficiencia del SHG, depende de la diferencia de fases, ver
ecuación 1.11, para haces colineales, en un material birrefringente, la diferencia
de fases es dada por: Δk22k

Donde k1 y k2 son los números de onda del haz fundamental y el segundo
armónico, respectivamente, Para que la diferencia de fases desaparezca, se re-
quiere k2 = 2k1, que implica la ausencia de dispersión cromática, ver la figura
1.2. Pero cuando la dispersión está presente causa una diferencia de fase. Para
ondas ordinarias en un medio f́ısico siempre existe dispersión, (no es el caso de
ondas tipo soliton, [7] en consecuencia, utilizando k = nω/c, encontramos:

n(2ω) > n(ω) (1.12)

La onda fundamental y la generada viajan juntas por el material, en el
trayecto sucede interferencia que puede ocasionar que a la salida del material la
onda de frecuencia 2ω sea nula; esto puede ocurrir si la fase entre las dos ondas
difiere en π en una distancia l. Es decir: ΔkL = π

Por otro lado, la amplitud de la onda generada a la salida es máxima, si
longitud es Lc = 2ΔkL, dicha distancia es llamada la longitud de coherencia, la
cual es la longitud máxima útil par producir la generación de segundo armónico.
La longitud de coherencia la podemos relacionar con los ı́ndices de refracción
de la siguiente manera:

Lc =
2π
Δk

=
2π

n(2ω) − n(ω)
=

λ

4(n(2ω) − n(ω))
(1.13)

donde λ es la longitud de onda en el vaćıo del haz fundamental. Supongamos
que λ = 1μm y que n(2ω) −n(ω) = 10−2; encontramos, que Lc = 50μm. luego la
ecuación de eficiencia se debe de remplazar L por múltiplos de Lc.

La prueba del efecto de longitud de coherencia se encontra mediante el ex-
perimento de franjas de Maker, el arreglo experimental consiste esencialemente
de colocar un cristal(o muesta a estudiar) sobre una platina rotatoria y un fil-
tro de transmisión 2ω. Las variaciones producidas por la potencia del SHG son
medidas con la variación del ángulo.

El grupo de Maker halló para una longitud particular L la siguiente relación:

L = 2nLc =⇒ P (2ω) = 0

L = (2n+ 1)Lc =⇒ P (2ω) = optimo

donde n es un numero natural, Maker concluyo que en la ecuación 1.11 se
podia remplazar L por e cos θ; donde d es el grosor del cristal y θ el ángulo de
incidencia, definido como el ángulo que forma el haz de luz y la normal a la
superficie de la muestra.
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Figura 1.2: Empatamiento de fases para SHG. Debido a la dispersión cromática,
el número de onda de segundo armónico es más que el doble del grande que
para la onda fundamental. Esto puede ser evitado, por ejemplo escogiendo una
diferente polarizacion en un cristal birrefringente.

La dependencia con el ángulo de rotación de la eficiencia del SHG y el
empatamiento de fases fue observado por primera vez por Maker, por lo que
las oscilaciones en la amplitud de la señal de SHG son llamadas franjas de
Maker. A continuación abundaremos en el técnica de franjas de Maker para
obtener los coeficientes no-lienales de χ(2).

1.3. Mediciones macroscópicas de SHG

Los coeficientes de segundo armónico dijk pueden ser determinados por
medio de métodos relativos y absolutos. Dos métodos absolutos, Empatamiento
de fases de segundos armónicos y fluorescencia paramétrica, son los métodos
más precisos según [8], mientras que el método de esparcimiento Raman, puede
brindar los signos relativos de los coeficientes [8]. Estos métodos absolutos son
dif́ıciles de implementar porque se requiere una exacta determinación de las po-
tencias de los haces ω y 2ω. Resultado que tales experimentos raramente son
realizados, además, de moestrar controversia considerable en los valores de las
componentes d obtenidas [8]. Por otro lado, dos mediciones relativas, franjas de
Maker (Maker fringes) y método de cuña (wedge method) solucionan el problema
de la medición exacta de potencias y por ello son muy utilizadas. Sin embargo,
el método de la cuña requiere que las muestras desconocidas muestren la forma
de la cuña. Este requerimiento no es cubierto por algunas peĺıculas delgadas.
Por tanto, el método de franjas de Maker es más empleado cuando el medio
es una peĺıcula delgada, por ejemplo, [9, 10] muestran el empleo del método de
franjas de Maker.

1.3.1. Cálculo de la susceptibilidad efectiva no lineal por
técnica de franjas de Maker.

La generación del segundo armónico (SHG) de las peĺıculas delgadas es estu-
diada por medio de la técnica de franjas de Maker, consiste en variar el ángulo
de incidencia al rotar la muestra en cuestión. El segundo orden no lineal de sus-
ceptibilidad es obtenido comparando la intensidad de la señal del SHG obtenida
de la muestra y comparada con una señal de referencia. La muestra estándar de
comparación usualmente es una ventana de cuarzo cristalino cortada en direc-
ción d11. Se mide la dependencia angular de la intensidad del segundo armónico
bajo polarización tipo (p-p) y tipo (s-p). Aqúı, el primer y segundo śımbolo
representan las direcciones de polarización de la onda fundamental y la onda de
segundo armónico, respectivamente. Comparando los resultados experimentales
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con la dependencia teórica de la intensidad de segundo armónico; estimamos
el promedio de orientación de la cromóforo con respecto al sustrato. Es impor-
tante tener la misma intensidad en el láser y un mı́nimo de dispersión óptica.
El tratamiento teórico, aqui presentado, no toma en cuenta reflexiones en las
interfaces, difracción y esparcimiento del haz con la matriz del material ni con
las moléculas insertadas en ella.

Para la mayoŕıa de los cromóforos orientados interesantes es razonable tomar
a las peĺıculas delgadas orientadas como unidimensionales; entonces la medida
de la componente de la hiperpoliarizabilidad molecular βzzz, es la dominante y
macroscopicamente se determina d33 y d31, donde que d33 > d31. De tal forma,
la intensidad con respecto al ángulo de incidencia de un haz fundamental puede
ser representada como ( referencias 15, 16):

I2ω =
512π3

A
(χ(2)

eff )2I2
ωt

4
ωT2ωP

2(θ)
[

1
n2

ω − n2
2ω

]2

sen2 ψ (1.14)

donde ω y 2ω corresponden a la frecuencia fundamental y de segundo armónico,
respectivamente, Iω y I2ω son las potencias ópticas de las señales del haz funda-
mental y de SHG, respectivamente; A es el área efectiva del haz fundamental;
y χ(2)

eff es el apropiado coeficiente de segundo orden no lineal; tω y T2ω son los
coeficientes de trasmisión de Fresnel; P (θ) es un factor de proyección; nω y n2ω

son los ı́ndices refractivos del material a la frecuencia ω y 2ω, respectivamente;
ψ puede expresarse

ψ =
4πe
2λ

(nω cos θω − n2ω cos θ2ω), (1.15)

donde e es el espesor de la muestra; λ = 1064nm; θω y θ2ω, que sonlos angu-
los de incidencia y refraccion del haz fundamental y del SHG, respectivamente,
considerando la normal a la superficie de la muestra. Cuando el haz es lineal-
mente polarizada respecto al plano de incidencia y monitoreado únicamente la
componente de la señal del segundo armónico que es similarmente polarizado,
el tensor de transmisión de Fresnel puede ser dado por:

tω =
2 cos θ

nω cos θ + cos θω
(1.16)

T2ω = 2n2ω
(nω cos θ + cos θω)(n2ω cosω θ + nω cos θ2ω)

(n2ω cos θ + cos θ2ω)3
(1.17)

Recordemos la relación aproximada χ(2)
33 = χ

(2)
331 para el material en estudio,

el factor de estudio puede ser dado: por

P (θ) =
(

cos2 θω

3
+ sen2 θ

)
sen θ2ω +

2
3

cos θω senω cos θ2ω (1.18)

Finalmente, la susceptibilidad efectiva no lineal χeff es relacionada con la
referencia de cuarzo χq. Se obtiene la ecuación, [11, 12, 13, 14]
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∣∣χ2
eff (f)

∣∣ =
2
π

(
Iμ(f)
Iμ(q)

)
lc(q)
df

∣∣χ2
eff (q)

∣∣ (1.19)

para df 	 lc(f) y dq � lclq.
IM representa el máximo de la señal de la SHG. Aśı, IM (f) representa

el máximo de señal de la muestra estudiada, mientras que IM (q) representa
al máximo en intensidad de segundo armónico el cuarzo. df (dq) y lc(f)(lc(q))
representan los espesores y la longitud de coherencia de la muestra (cuarzo),
respectivamente. Las unidades en que normalmente se reporta este parámetro
son pm/V (en MKS). Posteriormente, En la sección 3.1.3 tal explicaremos el
arreglo experimental para medir el efecto de SHG

1.4. Resumen del caṕıtulo

De este modo, en la presente capitulo, se establecieron las bases teóricas para
el estudio de la generación del segundo armónico óptico (SHG). Los fenómenos
ópticos no lineales son descritos por medio de un polinomio cuyos elementos
son tensores de grados diferentes. Los efectos no lineales de segundo orden, en
particular el efecto de SHG, requieren la ausencia de centrosimetŕıa. Es aśı que
la identificación de simetŕıas estructurales (p. ejem. grupos cristalográficos) y
eléctricas (p. ejem. simetŕıa de Kleinman).

Para obtener el efecto no lineal deseado se necesitan haces láser enfocados
en la muestra, En esta configuración, la propagación del haz fundamental y del
haz generado es sobre la misma dirección, por lo cual se produce interferencia
entre los dos haces; en consecuencia, existen una distancia Lc donde el SHG es
máximo; pero, utilizando de técnicas de orientación de las moléculas del medio,
es posible obtener una salida optimizada de SHG.

El mejor método para medir el SHG en peĺıculas delgadas es la técnica de
franjas de Maker, el cual requiere de haces fundamentales polarizados lineal-
mente, también, un barrido angular de la muestra, con ello es posible obtener
los 27 coeficientes de la muestra y obtener importante información sobre las
simetŕıas de medio empleado.

De este modo, contamos con la herramienta teórica (conceptos y formulas)
para medir los coeficientes no lineales de una peĺıcula delgada. En el siguiente
capitulo, nos avocaremos en las bases para la obtención y fabricación de los
materiales empleados en la tesis.



Caṕıtulo 2

Materiales empleados para

ONL con efectos χ(2)

Los desarrollos de nuevos materiales (orgánicos e inorgánicos) y los avances
en dispositivos de emisión láser desembocaron en la utilización práctica de los
fenómenos no lineales. En la vanguardia de este perfeccionamiento tecnológi-
co encontramos a las peĺıculas delgadas diseñadas especialmente para mostrar
eficientemente algún fenómeno óptico no–lineal, en especial los efectos relaciona-
dos con χ(2). Podemos citar como ejemplos los siguientes [15]: el doblamiento de
frecuencia (que puede permitir el almacenamiento de datos por medio de longi-
tudes de onda altas, mejoras en la técnicas de microlitograf́ıa, nuevas técnicas
de diagnóstico y tratamiento en medicina), el perfeccionamiento de fuentes de
luz sintonizables (p. ejem. los osciladores paramétricos ópticos, OPO), el de-
sarrollo de moduladores electro ópticos que puedan manejar grandes tazas de
transmisión de datos (decenas a cientos de GHz), generación de señales en los
Tera-hertz, no alcanzables por medio convencionales de circuitos eléctricos.

Describiremos, en el presente caṕıtulo, las caracteŕısticas generales de mate-
riales orgánicos diseñados especialmente para aplicaciones de la óptica nolineal,
en particular para fenómenos tipo χ(2). También, se aborda el tema de la for-
mación de material sol-gel por la técnica de sonolisis libre de catalizadores. Por
medio de esta técnica se obtienen vidrios de porosidad alta y pureza óptica exce-
lente. Por lo cual los vidrios obtenidos son candidatos idóneos para que dentro de
su red amorfa se introduzcan materiales con respuesta óptica no lineal elevada
y obtener un sustento mecánico, en la forma deseada, de un prototipo fotónico.
Para obtener peĺıculas delgadas con respuestas óptimas de tales sustancias se
emplean las técnicas de deposito por giro (spin coating) y corona poling, temas
que también se explican en la presente caṕıtulo.

2.1. Sustancias con efectos cuadráticos ópticos
no lineales

Nuestro interés se enfoca en materiales que muestren fenómenos ópticos de
segundo orden, en particular generación de segundo armónico (SHG). Para que
un material despliegue los fenómenos de segundo orden es prerrequisito que
la estructura cristalina de éste sea no–centrosimétrica (como se mencionó en
la sección 1.1.2), es decir que carezca de inversión de simetŕıa, que equivale

13
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f́ısicamente a la inversión en la frecuencia de excitación, [1, 2]. Por ejemplo, la
interfase entre dos materiales cualesquiera mostrarán SHG. Por otro lado, ma-
teriales amorfos, como SiO2 en fase v́ıtrea, no presentaran fenómenos de χ(2).
Con la śıntesis adecuada, se pueden obtener materiales orgánicos preparados
especialmente, que pueden presentar fenómenos ópticos no-lineales de segundo
orden. A continuación mencionaremos las caracteŕısticas generales de los ma-
teriales orgánicos a emplearse en fenómenos cuadráticos ópticos no–lineales y
explicaremos porque estos materiales resultan más convenientes que un medio
inorgánico equivalente.

Ventajas de los materiales orgánicos sobre los inorgánicos

Un material ideal a fin de ser candidato serio en aplicaciones para disposi-
tivos fotonicos no–lineales debe poseer una combinación de caracteŕısticas fisi-
coqúımicas, como lo son las siguientes [5]:

Gran eficiencia en la producción de un efecto óptico no ĺıneal, por ejemplo
SHG.

Un alto umbral de resistencia al daño láser.

Respuesta óptica rápida.

Flexibilidad arquitectónica para diseño molecular y morfoloǵıa.

Capacidad de ser procesado en gúıas de onda, fibras ópticas, u alguna
forma conveniente.

Transparencia óptica adecuada.

Bajo costo.

Alta resistencia a fuerzas mecánicas, humedad y estabilidad térmica.

Medios no–centrosimétricos para ONL son fabricados generalmente emplean-
do materiales inorgánicos. Por ejemplo, medios t́ıpicos en aplicaciones de láseres
de alto poder son KDP, BBO y LNB, ver [16]. Estos cristales exhiben val-
ores de χ(2) del orden de 10−9 a 10−7 esu. El procedimiento de crecimiento de
los cristales inorgánicos es complicado, consume mucho tiempo y requiere pre-
ciso control en la variación de la temperatura, la presión, la atmósfera, entre
otras variables. Por ejemplo, la temperaturas t́ıpicamente utilizadas son entre
600−1000oC, las presiones comprenden el intervalo desde alto vació hasta 1700
atmósferas, [17], el tiempo de crecimiento puede ser desde 10 d́ıas hasta 8 sem-
anas para producir un cristal de 20 mm × 30 mm × 60 mm. Además, muchos
cristales inorgánicos exhiben moderado a pobre estabilidad ambiental con par-
ticular debilidad ante la humedad; como ejemplo del crecimiento de cristales
inorgánicos para ONL de segundo orden puede consultarse [18, 19].

Por otro lado, los materiales orgánicos poseen muchas de las caracteŕısticas
ideales listadas anteriormente; incluso pueden ser mejores que los inorgánicos.
Sin embargo, algunos presentan desventajas en la estabilidad mecánica o poca
estabilidad térmica o ambos problemas. Ahora, si las moléculas orgánicas son
implantadas en una matriz ŕıgida, por ejemplo SiO2 formada por proceso sol-gel,
pueden superar los problemas mencionados. Tal matriz puede contener muchas



2. Materiales empleados para ONL con efectos χ(2) 15

moléculas para ONL y se convierte en un vidrio a temperatura ambiente. De tal
manera, que la gran ventaja de los materiales orgánicas sobre los inorgánicos
consiste en su capacidad de ser diseñados y combinados con otras moléculas (p.
ejem. cromóforos) para mejorar sus caracteŕısticas en una aplicación particular.

A continuación mencionaremos las caracteŕısticas generales de los materiales
orgánicos que despliegan efectos χ(2), en particular poĺımeros.

2.1.1. Caracteŕısticas de los cromóforos orgánicos

Las moléculas orgánicas son de considerable interés en el campo de la óptica
no–lineal, debido a sus altos coeficientes ópticos no–lineales, por su manufactura
de bajo costo y sobre todo por su posibilidad diseño molecular. La polarizacion
de las moléculas orgánicas puede ser expresada por una serie de Taylor, de la
misma manera como el campo de polarizacion ecuación 1.4. Entonces, se obtiene
una polarizacion molecular p con correcciones de orden superior:

pi(ω) = μi + αij(−ω)Ej(ω) + βijk(−ω;ω1, ω2)Ej(ω1)Ek(ω2)
+γijkl(−ω;ω1, ω2, ω3)Ej(ωi)Ek(ω2)El(ω3) + . . . .

donde μi es el momento dipolar permanente del material, αij es la polariz-
abilidad asociada con los efectos ópticos lineales, mientras que βijk y γikjl son
el primer y el segundo orden de hiperpolarizabilidades moleculares, respectiva-
mente. Estos dos últimos términos están asociados con los efectos de segundo y
tercer orden de la ONL, respectivamente.

Para una conjunto de N moléculas, la susceptibilidad no lineal de segundo
orden microscópica χ(2) puede ser expresada como un promedio en la orientación
de las hiperpolarizabilidades βijk.

χ
(2)
ijk(−ω;ω1, ω2) = N

∑
〈RiμRjνRkρ〉βμνρf(ω)f(ω1)f(ω2),

donde, las R’s son los cósenos directores entre los ejes (i, j, k) y los ejes molecu-
lares (μ, ν, ρ), y las f ’s son los factores de campo local con correcciones al campo
eléctrico experimentado por cada molécula debido a los campos eléctricos de sus
vecinos.

Hiperpolarizabilidades moleculares grandes requieren asimetŕıa en el nivel
molecular y muchos electrones movibles (capaces de responder al campo eléctri-
co). La polarizabilidad es alcanzada por medio de conjugación de moléculas
aceptoras y donadoras de electrones. Por lo que se identifican y definen los
electrones π, los cuales son electrones sujetos entre los átomos no saturados
de componentes orgánicos. Los electrones π son deslocalizados cuánticamente y
se mueven fácilmente a grandes distancias por medio de campos eléctricos. La
asimetŕıa es provista utilizando grupos qúımicos aceptores y donadores de elec-
trones, cada grupos se localizan en terminales opuestas de la molécula diseñada,
[20, 21], los grupos aceptor/donador producen un momento dipolar permanente
que causa el momento eléctrico inducido, que es la asimetŕıa necesaria para la
ONL de χ(2), análogo al primer momento dipolar de dos cargas estáticas, in-
crementando la influencia de los grupos donador o aceptor o incrementando la
longitud de conjugación entre los grupos o combinaciones de todo lo anterior;
resultando generalmente en mayores hiperpolarizabilidades.
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El cuadro 2.1 muestra seis moléculas planas, de estructura qúımicaD−π−A;
se puede observar en la estructura que todas estas moléculas se basan en anillos
de benceno, pues son moléculas que presentan electrones π deslocalizados, las
estructuras se hacen más largas por enlaces variados (puentes de hidrogeno, o
puentes covalentes de nitrógeno). Mientras más larga es la molécula se aprecia
que crece el valor de la hiperpolarizabilidad β.

Definición de cromóforo

De acuerdo con la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chem-
istry ), un cromóforo es la parte (átomo o grupo de átomos) de una entidad
molecular en la cual las transiciones electrónicas, responsables de una banda
espectral determinada, son aproximadamente localizadas, [22]. La palabra sur-
gió en la industria de las tinturas, refiriéndose originalmente a un grupo de
moléculas responsables del color del colorante. Un cromóforo ideal para SHG
debe presentar un significante pico de absorción en la región del haz fundamen-
tal y al mismo tiempo una delgada ĺınea de absorción en la región del segundo
armónico, [23, 24].

2.2. Bases del diseño de moléculas orgánicas para

χ(2).

Al diseñar nuevos compuestos con propiedades χ(2), se debe comenzar con
la śıntesis de moléculas con altos valores de hiperpolarizabilidad de primer or-
den β, posibles en estructuras centrosimétricas. Entonces, las moléculas con
propiedades para ONL, en general, se basan en sistemas con enlaces π conju-
gados, como en el benceno; por su distribución electrónica deslocalizadas, los
electrones π muestran una gran movilidad de la densidad electrónica a lo largo
de la molécula, propiedad atractiva para cualquier aplicación electrónica.

Una vez obtenido el alto grado de deslocalización electrónica, se requieren
otros compuestos que rompan con la simetŕıa de punto. La distribución elec-
trónica simétrica puede modificarse por la adicción de grupos funcionales susti-
tuyentes a ambos extremos del sistema de enlace π. En el cuadro 2.2 se muestran
algunos grupos funcionales populares en la literatura encontrada.

De este modo, la estructura más común de los cromóforos orgánicos de ONL
de segundo orden es la siguiente:

(Donador de electrones)
�

(Sistema central con electrones π conjugados)
�

(Aceptor de electrones)

Las flechas anteriores representan los puentes moleculares que unen a las
estructuras principales; la estructura de estas moléculas es lineal y forma un
dipolo eléctrico. Durante y después de la década de los 80s, los esfuerzos por
aumentar la hiperpolarizabilidad se enfocaron en encontrar grupos donadores
y aceptores más fuertes y en incrementar la longitud del segmento conector π,
tal estrategia permitió mejorar la respuesta no lineal de las moléculas. Como
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Nombre del cromóforo Estructura Qúımica β0 (10−30cm5/esu)

DMNA 12

NB-DMAA 37

Rojo disperso 1 47

DMA-NS 52

DMA-DCVS 133

DEA-TCVAB 154

Cuadro 2.1: Hiperpolarizabilidades β y estructuras de cromóforos seleccionados.
β indica el componente primaria de la hiperpolarizabilidad, con la polarizacion
alineada a lo largo de la molécula, [25]

ejemplo de tal proceder se puede observar el cuadro 2.1, donde se presentan
algunas estructuras para óptica no lineal de segundo orden. En particular, En
la molécula DMNA, se pueden observar los anillos aromáticos, que proporcionan
el sistema de electrones π, el grupo H3C actúa como donador y el grupo nitro
como aceptor de electrones. [25].

El la sección 3.2.1 se explica en detalle el tipo de moléculas utilizadas en los
experimentos realizados en esta tesis, se proporcionaran las formulas qúımicas
y sus estructuras generales.

2.2.1. Obtención de materiales orientados.

Las moléculas orgánicas, obtenidas en polvo por los qúımicos, no tienen una
estructura cristalina; las sustancias suelen ser amorfas, por lo que se requiere un
procesamiento para eliminar la inversión de simetŕıa a un punto. Un método para
la óptima utilización de las moléculas orgánicas con aplicaciones reales de χ(2)

es el deposito de peĺıculas delgadas. Los recubrimientos se obtienen por medio
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de técnicas mecánicas como la técnica de spin coating, la cual detallaremos más
adelante en la sección 2.4.1. Sin embargo, las moléculas depositadas presentan
una alineación azarosa de los dipolos eléctricos, para romper la centro-simetŕıa
del material se reacomodan las moléculas v́ıa un proceso de orientación por
campo eléctrico (en ingles electric poling).

Esta técnica de orientación fue primero derivada y demostrada para la fab-
ricación de materiales no lineales por Singer y colaboradores [8, 26]. Consiste en
implantar los cromóforos dentro de una matriz ópticamente inactiva (e.g, vidrio)
y depositar la mezcla sobre un sustrato. El deposito deja a los cromóforos con
orientación azarosa, por lo que los efectos de χ(2) son nulos. Por tanto, para
obtener materiales útiles en χ(2), las peĺıculas delgadas son calentados a la tem-
peratura de transición v́ıtrea, Tg, permitiendo a los cromóforos un grado de
movilidad alto. Para orientar a los cromóforos se aplica entonces un campo
eléctrico intenso (t́ıpicamente de ∼ 105 a 106V/m). Después de cierto tiempo,
El campo eléctrico es sostenido conforme la temperatura disminuye de la Tg a la
temperatura ambiente, de tal modo, se mantiene la alineación de los cromóforos
después de apagar el campo eléctrico a temperatura ambiente. En la sección
3.1.2 se detallara el proceso experimental de orientación.

Los valores obtenidos t́ıpicos por esta técnica son de 10−8 a 10−7esu [27].
Valores altos en comparación con materiales inorgánicos como el beta-borato
de bario, un material común para observar fenómenos de χ(2), el inorgánico
mencionado alcanza el valor de 9,2x10−9esu.

Desafortunadamente, la orientación de los cromóforos tiende a decaer con el
tiempo. Por ejemplo, a temperatura ambiente, el segundo orden de susceptibil-
idad en algunos sistemas tipo guest-host muestra un decaimiento inicial rápido
(de 10 a 50% en las primeras 24 horas) seguido por un decaimiento lento (20%
en un año), [28].

El decaimiento del valor de χ(2) aumenta conforme la temperatura del ma-
terial en estudio se acerca a la Tg; en tal punto el decaimiento es instantáneo.
Por otro lado, El decaimiento disminuye por medio de uniones covalentes de
los cromóforos con los constituyentes de la matriz y por medio del cruzamien-
to de poĺımeros que formen la matriz v́ıtrea. Por ejemplo, cuando el material
se expone a radiación UV, uniones covalentes se forman entre los grupos foto-
reactivos, reduciendo la movilidad de orientación del poĺımero. Sin embargo, Los
poĺımeros cruzados pueden mostrar respuesta no lineal menos intensa que los
poĺımeros no cruzados, pero muestran razones de decaimiento menores debido a
la reducción de la movilidad de orientación. Por ejemplo, Jeng a obtenido 10%
un decaimiento en la señal del SHG después 500 horas a una temperatura de
23oC, ver [29].

Por tanto, se requiere de la orientación permanente de los cromóforos para
obtener valores altos de χ(2). Para resguardar mecánicamente a los cromóforos
es importante encontrar una matriz polimétrica ópticamente inactiva. Por ello,
en la presente tesis sintetizamos matrices polimétricas amorfas de sol–gel, el
cual no requiere catalizadores para formar el vidrio por lo que se garantiza las
propiedades ópticas. A continuación revisaremos brevemente la técnica sol-gel,
y posteriormente la formación de sonogeles libres de catalizadores.
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Donadores de electrones Aceptores de electrones
−O− −NO2

−N(CH3)2 −CN
−NH2 −CHO

Cuadro 2.2: Algunos grupos qúımicos de donadores y aceptores de eléctrones,
[5]. Se listan en orden de decremento de su intensidad. La lista esta basada en los
efectos independientes del donador o del aceptor. El aumento de la no linealidad
de una molécula no es predecible por reglas simples de adición en base de las
caracteŕısticas de los grupos donador/aceptor.

2.3. Tecnoloǵıa sol–gel.

La tecnoloǵıa de sol-gel consiste en la hidrólisis de los precursores moleculares
y la subsiguiente poli-condensación hacia la forma v́ıtrea. Tal tecnoloǵıa permite
incorporación de materiales orgánicos e inorgánicos, los cuales se añaden durante
el proceso de formación de la red v́ıtrea a una temperatura cercana de 20oC.

Alrededor del año de 1984 se logro incorporar tinturas orgánicas (dyes) y es-
tabilizarlas dentro de una matriz de sol-gel, [30]. Éste fue el comienzo de estudios
encaminados a comprender los mecanismos fundamentales, mejoramiento de
materiales dopados y desarrollo de aplicaciones exitosas en muchas áreas indus-
triales. Por ejemplo, en el campo de la fotónica los nuevos materiales obtenidos
incluyen:

Concentradores de enerǵıa solar.

Sensores para detectar contaminantes en los sistemas biológicos y sistemas
ambiéntales.

Láseres de estado sólido sintonizables en la región visible del espectro.

Gúıas de ondas activas.

En la presente tesis nos interesamos en los efectos ópticos no-lineales de
láminas hibridas delgadas preparadas con el método del sol-gel. Primero revis-
aremos en que consiste un sol-gel, qué es un sonogel libre de catalizadores y la
formación de peĺıculas delgadas por spin coating. Finalmente, revisaremos como
se caracterizan morfológicamente estas peĺıculas delgadas.

2.3.1. Definición del sol-gel.

El sol–gel es un coloide. Los coloides son sustancias formadas por más de dos
fases. En general existen dos clases de coloides, los liófilos o afines de solventes y
los lifóbicos o repelentes de solventes, [31]. A los primeros se les suele llamar geles
y a los segundos sols. Los coloides liof́ılicos son sustancias que ordinariamente
son solubles y se forman permitiendo que el solvente permanezca en contacto
con el material sólido. Tal es el caso de la gelatina en presencia de agua. Los
coloides liofóbicos son insolubles, pero pueden dispersarse en el solvente usando
métodos de apoyo.
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Figura 2.1: Diagrama general del proceso sol-gel. Se muestra esquemáticamente
un resumen del proceso sol–gel y sus principales productos que son las part́ıculas
uniformes, los recubrimientos, loa aerogeles y las cerámicas. Tomado de [32]

El proceso sol–gel es un método que permite fabricar sólidos inorgánicos
amorfos a temperatura incluso ambiente, [32], este método permite incorporar
al sol moléculas orgánicas con ciertas propiedades ópticas. De otra manera,
los cromóforos sólo podŕıan estudiarse en solución o en polvo, con las grandes
desventajas para aplicaciones tecnológicas que estos formatos representaŕıan.

El proceso sol-gel permite obtener materiales de gran homogeneidad y es-
tabilidad mecánica; además de ser adaptable para producir peĺıculas, fibras o
piezas gruesas, [32]. Esta técnica es rentable, porque permite fabricar materiales
a bajo costo y con propiedades ópticas bajo pedido; de nuestro particular interés
es obtener materiales que presenten generación de segundo armónico.

Las reacciones qúımicas simples que dan lugar al gel, se inician cuando los
precursores son expuestos al agua: primero se observa la hidrólisis de los grupos
alcoxi, seguida de la polimerización por condensación de los productos hidroliza-
dos, que conducen a la gelación del sistema. Este proceso se divide en las etapas
mostradas en el esquema de la figura 2.1 (figura obtenida de [32]), donde se
presentan las diferentes posibilidades de materiales finales: peĺıculas delgadas,
cerámicas densas, part́ıculas densas, entre otros. A continuación explicáremos
el proceso de śıntesis del oxido de silicio amorfo:

Formación de la solución (o reacción qúımica) Para el óxido de silicio, se
utiliza como metal alcóxido el tetraetoxilano, Si(OC2H5)4, mejor conoci-
do como TEOS. La solución se forma mezclando el TEOS con agua y
etanol, que es un solvente común a ambos. En esta etapa dan comienzo
las reacciones de hidrólisis y la polimerización por condensación.

Gelación (transición sol–gel) La viscosidad aumenta hasta que la solución
deja de fluir. El tiempo de gelación es sensible a la qúımica de la solu-
ción y a la naturaleza de la especie polimérica. La transición polimérica
es irreversible, aunque muestra dependencia con el volumen inicial de la
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preparación. Las reacciones de hidrólisis y condensación continúan.

Envejecimiento y secado La palabra envejecimiento se aplica a los procesos
de cambio en la estructura y propiedades del gel. Estos procesos pueden
ser transformaciones de fase dentro de la fase sólida o la fase ĺıquida. El
proceso de secado significa precisamente la eliminación de la fase ĺıquida;
se lleva a cabo mediante la evaporación a baja temperatura. Cuando esta
evaporación se impide, el secado es retardado dando lugar a otros cam-
bios f́ısicos y qúımicos que afectan la estructura y las propiedades del gel
resultante. Estos cambios pueden ser sinéresis (encogimiento espontáneo
del gel con expulsión del solvente), incremento en el tamaño del poro y
reducción del área superficial por disolución y precipitación, incremento
en la conectividad de la red del gel (polimerización por condensación) o
segregación (cristalización o separación de gases). En general se presenta
una considerable pérdida de peso y encogimiento debido a que, durante
el nivel inicial de secado, las fuerzas de capilaridad causadas por el en-
durecimiento del ĺıquido al cubrir el gel sólido existente, le imparten una
tensión compresiva a éste; a medida que ésta es mayor que la fuerza de la
red, provoca que el gel se contraiga tan rápido como se evapora el ĺıquido.
El control de esta etapa es cŕıtica en la obtención de piezas monoĺıticas,
sin fracturas, normalmente se lleva a cabo a temperatura ambiente y en
atmósferas confinadas. El gel final ya seco es llamado xerogel.

Densificación (transición gel vidrio) Para producir un vidrio a partir del
gel seco se requiere un tratamiento térmico adicional por arriba de la tem-
peratura ambiente, para remover part́ıculas volátiles que permanecen en
el gel y para eliminar su porosidad. Las altas temperaturas involucradas
generalmente destruyen cualquier molécula inorgánica incorporada. De-
bido a lo anterior la densificación no se llevo a cabo para los materiales
usados en el presente trabajo.

Como ya se ha señalado, la flexibilidad del proceso sol–gel permite darle al
material final diversas formas. Entre estas cabe resaltar los monolitos (materiales
masivos que van de algunos mm3 a algunas decenas de cm3) y las peĺıculas
delgadas (que van desde algunos nanometros hasta algunas decenas de micras
de espesor).

2.3.2. Desarrollo de sonogeles de SiO2 de alta pureza

El presente trabajo utiliza una śıntesis particular de sol–gel de SiO2. Por
medio de ultrasonido se catalizan los materiales que forman el sol-gel, durante
la fase de gel el material es contaminado con las moléculas de interés y se fabrica
la peĺıcula delgada por la técnica de spin coating. En los siguientes párrafos se
explicara las caracteŕısticas del sonogel, se explica en que consiste la novedad de
usar ondas ultrasónicas para formar el sol–gel; posteriormente, secciones ade-
lante, se explicara el uso de la técnica de spin coating para fabricar las peĺıculas
delgadas.

Para obtener vidrios o cerámicas de SiO2 es común la śıntesis de sistemas
alcóxido–alcohol–agua. Como se menciono antes, en la mayoŕıa de los casos, las
reacciones de hidrólisis del alcóxido se realizan activando la reacción utilizando
un catalizador ácido, básico, o ambos. La sonicación de agua ácida–TEOS se
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Figura 2.2: Espectro EDS de un sonogel de SiO2 libre de catalizadores. Obser-
vamos que sólo se obtienen los materiales del SiO2, [38].

ha usado como método alternativo para estimular la hidrólisis del alcóxido y
evitar, e.i., el uso de etanol como disolvente común, dando lugar a los materiales
llamados sonogeles. Estos materiales, se están estudiando extensamente debido
a sus interesantes propiedades.

Son muy conocidos los procesos para obtener geles de SiO2 basándose en la
hidrólisis de diferentes alcoxidos precursores como TEOS, TMOS, etc., [33, 32].
Por ello la mayoŕıa de las propuestas de śıntesis se enfocan en medios de acido–
alcohol–agua en la presencia de catalizadores ácidos. Pero a mitad de los años 80s
Tarasevich, [34] propuso una nueva forma para formar el sol-gel. En la propuesta
original no se empleaba etanol como solvente para el TEOS y el agua, en lugar
del alcoxido se emplearon pulsos ultrasónicos intensos incidiendo a la mezcla de
TEOS y agua. Los geles obtenidos se les nombra sonogeles y fueron ampliamente
estudiados por el grupo de Zarzycky, [35] el grupo de Esquivias [36] y el grupo
de Vollet, [37]. En todos los casos anteriores el sonogel de SiO2 se preparo de
una mezcla de Si–alcoxido y agua ácida irradiada con ondas ultrasónicas de alta
intensidad. La irradiación de ondas ultrasónicas presentó un importante efecto
en los sonogeles de SiO2, principalmente en los tiempos de hidrolis, [36], y en
sus propiedades mecánicas, [35].

En año 2005 en el CCADET-UNAM, [38], se reporto la śıntesis de sonogeles
SiO2 sin el uso de catalizadores; únicamente utilizando la sonicación de una
mezcla de agua neutra y TEOS. El Dr. Omar G. Morales-Saavedra [39, 40, 41]
demostró la exitosa incorporación de cromóforos ópticos en monolitos de tal
sol–gel. La ausencia de contaminantes provenientes del uso de alcoxidos, que
pueden reaccionar qúımicamente con los cromóforos en longitudes de onda no
deseadas, hace de este sonogel una excelente opción como soporte de materiales
en óptica no lineal, catalizadores y fármacos. En la sección 3.3 detallaremos el
proceso para obtener dicha novedosa sustancia.
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2.3.3. Caracteristicas del sonogel libre de catalizadores

A continuación mencionaremos las caracteŕısticas más interesantes del sono-
gel libre de catalizadores, desde el punto de vista de su utilización en la formación
de peĺıculas delgadas dopadas para fotónica.

Área superficial

La superficie de las muestras fue medida mediante el método de Brunauer-
Emmett-Teller (BET), en el intervalo de temperaturas de 25 a 1000 oC (RIG-
100-equipment) [42], el análisis BET muestra que 25 mg de sonogel sin catal-
izadores presenta una superficie de 500 a 700 m2/g, contrastando con los clásicos
sonogeles con catalizador, que reportan una área de 100 a 500 m2/g. [32, 43].
Por otro lado, nuevas metodoloǵıas en la fabricaron de SiO2 mediante la ruta
del xerogel y la ruta del aerogel han logrado las marcas de 1000 y 2000 m2/g, re-
spectivamente. Sin embargo, estos últimos compuestos son más caros y dif́ıciles
de obtener que los obtenidos por la técnica utilizada en la presente tesis [44, 45].

Aunado a su alta porosidad, que es idónea para la inclusión de agentes
dopantes, las muestras de sonogel libre de catalizadores muestran satisfactoria
estabilidad térmica de los 20 a 600 oC. Para temperaturas más altas, las muestras
presentan un colapso estructural dramático, la superficie decae de los 650 a sólo
2 m2/g , cuando la temperatura es mayor de los 1000 oC [38].

Impurezas en el sol-gel

La técnica EDS (Energy dispersive X-ray spectroscopy) es un método em-
pleado para determinar el espectro de enerǵıa de rayos X de cierta sustancia.
Es principalmente utilizado en análisis qúımicos muy precisos. Por medio de un
espectro EDS se determinaron los elementos en el sol-gel libre de catalizadores.
El espectro de EDS se obtuvo después de secar a temperatura ambiente por
96 horas y después de 40oC por 48 horas. Como se muestra en la fig. 2.2. La
principal información que observamos de la grafica es la ausencia de picos, sólo
se detectan picos de los elementos qúımicos Si y O en una razón estequiometrica
de 1:2. La cantidad de residuos de carbono es del 0.1% . Ello quiere decir que
sólo se encuentran presentes los elementos Si y O en el material.

Como mencionamos párrafos anteriores, la técnica de sonogel que carece de
catalizadores es bastante eficiente y especialmente ventajosa para utilizar el SiO2

como matriz pues su fase v́ıtrea es amorfa, libre de contaminantes qúımicos y
por su alta porosidad es un candidato para proteger mecánicamente moléculas
que presenten efectos ópticos no lineales.

2.3.4. Materiales h́ıbridos

Podemos clasificar a los materiales por sus caracteŕısticas qúımicas y f́ısicas,
e.g, materiales orgánicos y materiales inorgánicos, pero también podemos encon-
trar materiales que cuentan con ambos componentes (orgánicos e inorgánicos)
dependiendo de la relación de cantidades los podemos clasificar como [46]:

Materiales dopados, éstos presentan dos fases, una dominante que con-
tiene una segunda fase en cantidades relativamente pequeñas (general-
mente menores que 1%).
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Figura 2.3: Difractograma de sonogels termalmente tratados a (a) temperatura
ambiente; (b) 600oC; (c) 800oC; (d) 1200oC; (e) 1400oC. Observamos que por
debajo de los 800oC la estructura del material es amorfa, [38].

Orgánico–inorgánico sistemas o materiales h́ıbridos: aqúı la fracción de
cada componente en el sistema es del mismo orden de magnitud. Sistemas
donde uno de los componentes están presentes a niveles mayores del 10%
pertenecen a esta categoŕıa. La composición q́ımica no es un criterio de
clasificación.

Asimismo materiales orgánico–inorgánico h́ıbridos pueden clasificarse en dos
clases, ver [46]:

clase 1: incluye sistemas h́ıbridos donde uno de los componentes, que puede
ser una molécula, un oligero o un poĺımero es atrapado dentro de la red
del otro componente. En este caso las interacciones son débiles entre la
envoltura y las especies atrapadas en ella. Estos sistemas están esencial-
mente basados en interacciones de Van der Walls o puentes de hidrogeno
o interacciones electrostáticas o combinaciones de éstas.

clase II: encontramos que las partes del material inorgánico y orgánico son
qúımicamente unidas por ligaduras covalentes o ligaduras ion-covalente.

En el presente trabajo empleamos materiales h́ıbridos de clase I, de este
modo podemos incorporar gran cantidad de cromóforos en la matriz amorfa y
por sus ligaduras débiles orientar a los cromóforos con campos eléctricos.
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2.4. Depósito de peĺıculas delgadas con sono-
geles

Una peĺıcula delgada es un material de espesor similar a la longitud de onda
con la cual se va estudiar. En caso que el trabajo involucre el empleo de luz
visible (390 a 780 nm) y luz infrarroja (como 1064 nm) el grosor de la peĺıcula
delgada debe ser menor de 10 μm. Los materiales para fotonica que desplieguen
efectos no lineales pueden tener tamaños y formas diversas. Sin embargo, es más
conveniente trabajar con peĺıculas delgadas que con materiales en bulto, [47],
dado que en bulto los medios presentan mayor absorción y esparcimiento de luz
debido a los multi–dominios que contiene, en el formato de peĺıcula delgada se
puede realizar un análisis de menos dimensiones espaciales (lo que implica menos
variables), la cantidad de material necesario y la enerǵıa de excitación para las
peĺıculas delgadas es menor que en otros formatos, por su tamaño es ideal para
los diseños tecnológicos actuales. En resumen, los materiales en bulto complican
el análisis teórico, el diseño experimental y la interpretación de resultados.

A continuación mencionaremos algunas técnicas para depositar peĺıculas del-
gadas. Nos concentraremos en la descripción de la técnica de spin coating, pues
es el modo más conveniente de emplear. Además, describiremos los métodos
empleadas para la caracterización de peĺıculas delgadas.

2.4.1. Técnicas húmedas de depósito

Empleamos recubrimientos por muchas razones prácticas. Por ejemplo, una
peĺıcula delgada brinda a las moléculas contenidas una protección mecánica;
además, es la base para desarrollar dispositivos pequeños, por lo cual, hay un
ahorro de materiales.

Existen varias técnicas para manufacturar recubrimientos. El empleo de
una técnica depende de las caracteŕısticas de la peĺıcula a lograr (e.g., espe-
sor, simetŕıas, fases), las caracteŕısticas de los precursores (tipo de moléculas y
solventes empleados) y la aplicación a la cual va dirigida la investigación. En el
campo de la optoelectrónica son populares las siguientes técnicas de recubrim-
iento: [48]:

Técnicas de recubrimiento por inmersión de la muestra (dip coating tech-
nique).

Técnicas de recubrimiento por roćıo (spray coating technique).

Técnicas de recubrimiento por escurrimiento de la solución sobre el sus-
trato (flow coating processes), la técnica consiste en colocar un sustrato
ligeramente inclinado donde se permite fluir una gota de ĺıquido.

Técnicas de recubrimiento por rodamiento (roll coating), la técnica con-
siste en colocar el recubrimiento en un cilindro y permitirle rodar, sin
deslizamiento, sobre el sustrato.

Técnicas de recubrimiento por giro (spin coating process).

De todas las anteriores técnicas de deposito, llamadas ��técnicas mojadas��
(wet coating), se decidió utilizar la técnica de recubrimiento por giro (en adelante
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se mencionara como spin coating). A continuación veremos sus caracteŕısticas
y explicáramos como en nuestras condiciones de trabajo, fue la mejor opción
entre las técnicas mencionadas.

Técnica spin coating.

La técnica consiste en la dispersión de gotas en solución sobre la superficie de
un sustrato; la muestra gira alrededor de un eje vertical (desde 500 rpm hasta
4000 rpm [49]), por lo que el ĺıquido es expulsado del sustrato por la fuerza
centŕıpeta, pero, una parte del ĺıquido, que determina el grosor de la peĺıcula,
queda adherido a la superficie y debido a la tensión superficial el recubrimiento
se retrae y adquiere su grosor final [49].

Las peculiaridades del recubrimiento depende de los parámetros reologicos
del ĺıquido empleado y éste debe operar en el régimen newtoniano, [50], otro
parámetro importante es el número de Reynolds, en caso que la velocidad de
rotación sea cercana al número de Reynolds, las muestras giran en el régimen
turbulento, por lo que imperfecciones graves en la calidad óptica se pueden
apreciar. Además, por la perdida de homogeneidad en el espesor de la peĺıcula
[50], no se pueden recubrir exitosamente áreas muy extensas por spin coating.

Meyerhofer [51] describe con la siguiente fórmula semi-emṕırica la depen-
dencia del grosor final h de las peĺıculas delgadas fabricadas por spin coating:

h = (1 − ρA/ρAo)
3ηm

2ρAoω2

1/3

(2.1)

donde ρA es la masa del solvente volátil por unidad de volumen, ρAo es el
valor inicial de solvente, η es la viscosidad material solvente y ω es la velocidad
angular.

Por simplicidad, también en el presente trabajo, se emplea la siguiente fórmu-
la emṕırica [48, 52]:

h = Aω−B. (2.2)

Donde A y B son constantes que deben ser determinadas emṕıricamente.
Lai, Chen & Weill independientemente determinaron el espesor de las peĺıcu-
las obtenidas por spin coating, ver [53, 54, 55], usando diferentes velocidades
angulares; sus resultados pueden ser ajustados satisfactoriamente por la última
ecuación 2.2. De tal investigación se obtuvo B entre 0.4 y 0.7; resultado que
concuerda con la ecuación 2.1, que describe a B = 0,67.

El espesor del recubrimiento puede variar de cientos de nanometros hasta
poco más de 200 μm (para múltiples capas es preferible tamaños de 15 μm.)
[49]. La técnica permite lograr grosores de recubrimiento muy homogéneos, con
rugosidades rms hasta de 2 nm.

Defectos en las peĺıculas delgadas.

A Continuación mencionaremos algunos de los defectos más comunes y graves
que se encuentran en los peĺıculas delgadas depositadas por la técnica de spin
coating [49, 52]:

Cometas (comets, streaks or fares): Los cometas ocurren cuando part́ıcu-
las sólidas relativamente grandes impiden el flujo normal de la solución al
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girar en el sustrato. Excepto en la aceleración, el flujo de la solución es
normalmente suave y radial; por su orientación es fácil identificar este de-
fecto en las peĺıculas delgadas. La presencia de comentas puede reducirse
trabajando en entornos limpios y filtrando las soluciones de recubrimiento.

Estŕıas: Estŕıas son usualmente variaciones orientadas y suaves en el espesor
de la peĺıcula delgada. Son ĺıneas que vaŕıan el espesor con una periodi-
cidad de 50 a 200 micras, aproximadamente. Su orientación corresponde
a la dirección de mayor flujo. Las estŕıas ocurren por efectos de tensión
superficial cuando se evaporan los solventes de la peĺıcula delgada.

Peĺıcula demasiado delgada: El espesor del material es muy pequeño para
el fin buscado; lo que ocurre cuando la velocidad es muy alta o el tiempo
de giro es muy corto o la adherencia del ĺıquido al sustrato es pobre.

Peĺıcula demasiado gruesa: Puede suceder que el espesor del material es
muy grande para ser tratado como una lámina delgada. Ello puede suceder
porque la velocidad es muy baja o el tiempo de depósito es muy corto o
la solución es demasiado viscosa en el sustrato.

Oquedades en el sustrato: Se pueden encontrar porque previamente exist́ıan
burbujas de aire en la resina depositada en el sustrato.

Vortices (Swirl pattern): Estas figuras son fáciles de observar cuando el sus-
trato cubre todo el disco del sistema spin coating. Los remolinos son oca-
sionados porque el tiempo de giro es muy corto, o la aceleración del sistema
es demasiado alta, o se requiere mas fluido sobre el sustrato.

Pinholes: Se pueden encontrar agujeros en el recubrimiento porque exist́ıan
previamente part́ıculas en el ĺıquido a depositar o por part́ıculas sobre el
sustrato antes de la deposición.

Humedad del entorno: Una variable cŕıtica es la humedad del aire de los
alrededores. Para muchas soluciones, el agua puede jugar un importante
rol en la qúımica de la misma solución, entonces la variación de agua en los
alrededores puede ser la causa de variaciones en la calidad de la peĺıcula.
Se pueden manifestar en variaciones de la rugosidad, micro-fracturas del
recubrimiento después del secado, formación exagerada de estŕıas, etc.
Obviamente, un control en el entorno del spin coating es crucial.

Por las razones antes expuestas, por ser una técnica de deposito barata,
que soporta cambios de escala, que se puede variar ampliamente el grosor de la
peĺıcula delgada por medio del cambio de la velocidad angular y la obtención
de muchas muestras en corto tiempo (menos de una hora), es que empleamos la
técnica de spin coating para hacer recubrimientos de una capa, [56]. Hasta este
punto, hemos descrito las caracteŕısticas de las peĺıculas delgadas realizadas por
la técnica de spin coating. En los siguientes párrafos explicaremos los medios
con los que se miden las caracteŕısticas de las peĺıculas delgadas hibridas.

2.5. Caracterización de peĺıculas delgadas

Una vez obtenido el material depositado se debe realizar una caracterización
de las propiedades f́ısicas del recubrimiento. Los parámetros más importantes
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de toda capa delgada son su grosor y su rugosidad. Por medio de tales estu-
dios se puede comenzar las labores que se concentran en lograr una aplicación
particular.

2.5.1. Técnicas de microscopia.

Técnica AFM.

Dentro de la caracterización de una peĺıcu-

Figura 2.4: Esquema de
AFM.

la delgada, AFM es una técnica relativamente
sencilla, de alta precisión, rápida y sensible, que
detecta variaciones superficiales de hasta nanomet-
ros.

El microscopio de fuerza atómica, en ingles
atomic force microscopy (AFM), es un instru-
mento que permite obtener imágenes topográfi-
cas de superficies conductoras y superficies ais-
lantes, hasta en algunos casos con resolución
atómica. El principio de operación de un AFM,
ver figura 2.4, consiste en escanear una mues-
tra con una punta delgada, la cual es montada
en un trampoĺın. Mientras se realiza el escaneo,
la fuerza entre la punta y la muestra es me-
dida mediante el monitoreo de la deflexión del
trampoĺın (cantilever). Una imagen topológica
es obtenida por medio de la graficación de la
deflexión del cantilever a cierta altura contra
la posición instantánea de la muestra. Esta al-
tura es controlada por un circuito de retroali-
mentación negativo, que mantiene constante la fuerza entra la punta y la mues-
tra. El escaneo de la muestra puede ser de hasta una micra cuadrada, esto se
logra por el movimiento de una montura piezoeléctrica [57].

Estos sistemas de medición son sensibles a las condiciones ambientales bajo
las que se opera. Se requieren de una área libre de polvo, donde los niveles de
vibración deben ser bajos y la temperatura debe ser estable alrededor de los 20
oC.

Algunas de las mediciones que se pueden obtener mediante AFM son: la
altura del escalón que la peĺıcula forma en el sustrato, el área bajo la curva
obtenida del barrido, la rugosidad promedio, la altura promedio de las rugosi-
dades, la altura máxima y mı́nima y las fronteras de los segmentos formados.
Para que el instrumento trabaje adecuadamente, es requisito que la muestra
debe formar un escalón bien definido sobre el sustrato.

Para emplear AFM, con muestras tan porosas como las sol-gel, se utilizo
la modalidad taping, la cual consiste en medir la fuerza a cierta altura, subir
la punta, mover la muestra y bajar la muestra de nueva cuenta para hacer la
medición, a una frecuencia determinada, de este modo se garantiza que no se
raya la superficie.

La técnica AFM es muy sensible y útil para medir espesores de peĺıcula
delgada, conocer la homogeneidad de la peĺıcula y agregación de las sustancias
en la superficie de las muestras trabajadas, siempre y cuando el instrumento se
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encuentre en un ambiente limpio y libre de vibraciones.
2.5.2. Técnicas térmicas de caracterización

Como se menciono párrafos anteriores, es de suma importancia encontrar
la temperatura de transición v́ıtrea Tg, para obtenerla se requiere un estudio
térmico en base a las transiciones de fase de las muestras obtenidas. Se entiende
por fase una porción de material (de dimensiones de unos cuantos miĺımetros)
con propiedades homogéneas, es decir, que no dependen de las coordenadas.
La materia puede encontrarse en una gran variedad de fases, siendo las más
conocidas las asociadas con los estados de agregación (sólidos, ĺıquidos y gases),
en el caso de los sólidos se puede hacer una sub–clasificación de acuerdo con sus
simetŕıas encontrando (es decir, materiales cristalinos y amorfos). Se dice que un
sistema experimenta una transición de fase si alguna de sus propiedades cambia
discontinuamente frente a la variación de un parámetro intensivo (temperatura,
presión, campo magnético, etc.).

Algunas transiciones de fase importantes que se pueden mencionar son:

ferromagnética a paramagnética

ferroeléctrica a paraeléctrica (asociado a una transición cristalográfica)

ordenamiento de cristales ĺıquidos bajo un campo eléctrico externo

sistemas bidimensionales (capas adsorbidas en superficies, estructura su-
perficial, etc.)

En el presente trabajo, para detectar las transiciones de fase nos valemos
la técnica DSC y la técnica foto-acústica láser; las cuales describiremos en los
siguientes párrafos.

La técnica DSC

La técnica DSC (Differential scanning calorimetry) es empleada para estu-
diar las transiciones térmicas de una sustancia, El instrumento consiste de dos
recipientes: en uno de ellos, se coloca la muestra a estudiar; mientras que el otro
recipiente se utiliza como referencia; cada recipiente es colocado en calentadores
independientes. Por medio de una computadora se encienden los calentadores y
se registra el flujo de calor [58].

Por medio de un estudio de DSC se puede encontrar importantes cambios de
fase, tales como la temperatura de transición v́ıtrea, la temperatura de cristal-
ización, la temperatura de fusión y otras transiciones termodinámicas. En la
presente tesis la determinación de la temperatura de transición v́ıtrea es de
importancia capital.

La temperatura de transición v́ıtrea, Tg es la temperatura donde abajo de el-
la un poĺımero es duro e inflexible, como el vidrio. Más allá de la Tg los poĺımeros
son flexibles y blandos. La transición v́ıtrea sucede cuando los poĺımeros des-
ordenados son esparcidos, inclusive en estado sólido. A esta temperatura los
poĺımeros presentan una gran movilidad, por lo que un campo eléctrico con-
stante puede orientar a las moléculas en una dirección preferencial, convirtiendo
a la sustancia en un cristal [59]. En la sección 3.1.2 se describirá el proceso para
orientar las moléculas utilizadas en la presente tesis.
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Figura 2.5: Las transiciones térmicas t́ıpicas en poĺımeros detectadas por DSC,
se puede apreciar la forma caracteŕıstica de la transición v́ıtrea Tg, la transición
cristalina Tc y la fusión Tm.

Otra importante transición térmica es la fusión; la cual sólo ocurre en poĺımeros
de estructura cristalina (ocurriendo cuando las moléculas polimétricas pier-
den su estructura ordenada, convirtiéndose en un ĺıquido amorfo). Inclusive
los poĺımeros cristalinos pueden presentar una porción amorfa, entre 40 – 70%
es suficiente. Por ello una muestra de poĺımero puede presentar tanto la tem-
peratura de Tg y la temperatura de fusión, pero sólo la porción amorfa presenta
la transición v́ıtrea y únicamente la porción cristalina del poĺımero presenta la
transición de fusión. La transición v́ıtrea es una transición termodinámica de
segundo orden [60]. En la figura 2.5 se puede observar la forma t́ıpica de una
gráfica DSC de un poĺımero con una porción cristalina y una porción amorfa.
La fracción amorfa alcanza la Tg, la cual es una transición de segundo orden;
después, se puede apreciar la transformación cristalina, que es una transforma-
ción exotérmica, un proceso térmico de primer orden. Mientras que el proceso
de fusión es un proceso endotérmico y también es una trasformación de primer
orden [59].

La técnica fotoacústica láser

Los principios básicos del efecto fotoacústico por láser pulsado (pulsed laser
photoacoustic technique (LPAT)) en muestras sólidas obedecen a las propiedades
termo-elásticas del material [61], y han sido ampliamente utilizadas para la car-
acterización de materiales utilizando pulsos de luz láser y sensores piezoeléctri-
cos, particularmente en sistemas solgel [62]. Al monitorear la señal LPAT, entre
las cantidades f́ısicas que se pueden medir por medio de esta técnica encon-
tramos: la velocidad del sonido, el modulo de elasticidad de Young, la densidad,
el espesor, el calor especifico, discontinuidades del material, y de especial interés
en nuestra tesis, las transiciones de fase térmicas.

Las principales ventajas de la LPAT sobre otras técnicas de análisis térmico
son su bajo costo, su alta precisión, su fácil implementación experimental y la
sencilla preparación de muestras para la prueba, además que se puede disponer
en tiempo real la señal LPAT ante cambios de temperatura. Sin embargo, como
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es el caso de otras técnicas de análisis termodinámico, la interpretación de las
señales LPAT requiere de información complementaria sobre la muestra para
obtener una interpretación adecuada. En la sección 4.5 se describe el proceso
experimental para obtener las señales LPAT.

2.6. Resumen de capitulo

Para que un material exhiba SHG se requiere que sea un material no cen-
trosimetrico. Por ejemplo, los materiales inorgánicos que son económicos, fáciles
de producir, se pueden diseñar qúımicamente y morfológicamente para una apli-
cación particular y presentan excelente respuesta no lineal óptica. Para diseñar
una molécula orgánica primeramente se requiere una respuesta eléctrica elevada,
por lo que se emplean cadenas de anillos de benceno, que contienen electrones
deslocalizados π, en cada extremo de la molécula se añaden grupos funcionales
que donan y aceptan electrones, respectivamente.

La tecnoloǵıa sol-gel nos permite obtener a temperatura ambiente vidrios
destinados a aplicaciones fotonicas; un método novedoso para obtener sol– gel se
basa en la mezcla de los precursores y la activación de la hidrolización por medio
de ondas ultrasónicas, sin requerir catalizadores. Los sonogeles obtenidos por tal
técnica presentan alta pureza qúımica, excelente transparencia y un área super-
ficial amplia; por ello son ideales para incrustar en su matriz moléculas orgánicas
que presentan fenómenos no lineales. El nuevo material conseguido, el hibrido:
sonogelorgánico, presenta una mejor estabilidad mecánica y termodinámica.

La técnica más sencilla, barata, eficiente y rápida para obtener peĺıculas
delgadas hibridas es spin coating, por medio de ella se pueden obtener lami-
nas delgadas homogéneas de espesores de nanometros a cientos de micras. La
caracterización de las peĺıculas delgadas requiere de técnicas microscópicas (p.
ejem. AFM), técnicas térmicas complementarias DSC y LPAT, por medio de las
cuales se puede obtener las transiciones de fase termodinámicas.

Con todos los elementos mencionados anteriormente, podemos ya podemos
abordar la parte experimental de la tesis, donde se explicaran los equipos con-
struidos (el sistema spin coating, el sistema corona polign y el arreglo experi-
mental de franjas de Maker), las caracteŕısticas de los poĺımeros utilizados, se
explicara la śıntesis del sonogel y se detallara el deposito de la peĺıcula delgada.





Caṕıtulo 3

Obtención de sonogeles
h́ıbridos en peĺıcula

delgada.

En el presente capitulo describimos los equipos construidos para el desarrollo
experimental de esta tesis: el sistema spin coating y el sistema corona poling;
describimos las caracteŕısticas f́ısico-qúımicas de los cristales ĺıquidos poliméri-
cos. Posteriormente describimos las etapas para depositar las peĺıculas delgadas;
explicamos el proceso para formar el material hibrido y su deposito.

3.1. Equipos experimentales construidos

Para alcanzar las metas impuestas en la presente tesis se debió diseñar,
construir, montar y mejorar el desempeñó de varios dispositivos experimentales.
En particular un sistema de depósito de giro y sistema de orientación eléctrica
por descarga de corona y el montaje de un sistema óptico de franjas de Maker.
A continuación abundaremos en el desarrollo de los dispositivos.

3.1.1. Construcción de un sistema de depósito por giro
(spin coating)

En el trabajo se decidió utilizar la técnica de depósito por giro (spin coating)
para la elaboración de las peĺıculas delgadas que requerimos. Algunas de las
particularidades que hacen ideal el uso de esta técnica son:

Tenemos un material que técnicamente moja sustratos, por lo cual, podemos
utilizar una técnica de depósito húmeda, como la técnica de spin coating.

Necesitamos muchas muestras, cada una de ellas representa un experi-
mento, por ello se decidió tener varios muestras previamente cortadas a la
vez.

La técnica de depósito por giro presenta la ventaja de ser implementada
a una atmósfera de presión.

Ocupa un espacio pequeño, no es onerosa su construcción (menos de 5,000
pesos en total).

33
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Figura 3.1: Fotograf́ıa del sistema spin coating construido en el laboratorio de
óptica no-lineal, CCADET-UNAM, para el deposito de recubrimientos. Se puede
ver el cilindro metálico protector y la platina circular donde se colocan los sus-
tratos. También, sobre la platina se aprecian los tornillos empleados para sujetar
hasta cuatro sustratos, además, los restos de los diversos ĺıquidos utilizados

Las muestras se obtienen rápidamente. Con los materiales que empleamos
en la presente tesis, en menos de 30 min. se obtienen hasta cuatro muestras
diferentes.

No se requiere mucho material para depositar en los sustratos, menos de
2 ml por cada muestra.

El sistema spin coating requiere un motor

Figura 3.3: Esquema de un
sistema spin coating.

eléctrico pequeño de alta velocidad. Por ello se
utilizó un motor marca Dayton, 2M033, tipo
AC/DC 115 volts a 60Hz, 1/15 de HP, rotación
tipo CCW, de 1.2 A, y alcanza una velocidad de
hasta 5000 rpm. En la flecha del motor se insta-
lo una platina circular (7 cm de diámetro), para
sujetar las muestras a ésta utilizaron tornillos
milimétricos con cabeza de goma.

El motor se acoplo verticalmente mediante
dos soportes contrapuestos, ver figura 3.3, y los
soportes se atornillaron a una base metálica con perforaciones, por medio de
ellas la base se atornillo a una mesa de madera. De tal modo, la masa total del
sistema es mayor a 40 kg, con lo que se asegura estabilidad en el sistema.

El motor es alimentado eléctricamente por medio de un Variac marca Con-
trola, modelo A0CQ, con entrada de 120 V, 50-60c/s; de 0 a 140 Volts de salida
y 10 A como máxima entrada. El Variac es un auto–transformador de voltaje,
por tanto mantiene constante la corriente eléctrica y el voltaje se puede variar
porcentualmente (su intervalo de operación es 1% a 100%, su escala mı́nima
es de 2%). El Variac se conecta a un supresor de pulsos y regulador continuo
de voltaje, de manera que se asegura que la corriente que llega al motor sea la
misma.
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Figura 3.2: Velocidad angular del sistema spin coating contra porcentaje de
voltaje de entrada. El intervalo de trabajo de interés fue entre 20% y 30%, donde
las mediciones se ajustaron linealmente por el método de mı́nimos cuadrados:
velang = 84,84% − 750, tal que R2 = 0,992

La platina es protegida por un cilindro de lámina de aluminio de 1 mm de
espesor, que también sirve de protección del material que sale expulsado de la
platina. En este trabajo no se requirió un sistema de recuperación y reutilización
de los ĺıquidos expulsados.

Para medir la velocidad de giro de la platina se utilizo un estroboscopio
(General Radio 1531 AB Strobotac) con una frecuencia de disparo de 110
rpm hasta 25 000 rpm. Utilizando únicamente el estroboscopio se iluminó el
movimiento la platina del spin coating, partiendo desde 110 rpm se aumento
la frecuencia de la lámpara hasta igualarla con la frecuencia angular de giro.
La tarea de identificar la velocidad angular fue de sencilla identificación, pues
cuando las frecuencias son iguales, la platina da la apariencia de estar en reposo.
La figura 3.2 muestra la velocidad angular en función del porcentaje de voltaje
aplicado al motor, nótese que se trabajó en la región con tendencia lineal, para
conseguir mayor control al deposito.

3.1.2. Construcción de un sistema de polarización por descar-
ga tipo corona

Como se mencionó en la sección 2.2.1 para obtener una señal de SHG se debe
romper con la simetŕıa de los poĺımeros, en nuestro caso, se rompe la simetŕıa de
los materiales h́ıbridos depositados. La técnica de corona poling es una sencilla y
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Figura 3.4: Arreglo experimental para la orientación de las peĺıculas delgadas.
Una punta metálica es conectada a una fuente de alto voltaje. Una rejilla, carga-
da por una fuente de voltaje, es colocada en el espacio entre la punta metálica
y la superficie de la muestra. Las muestras son montadas en una plataforma
caliente y la corriente que atraviesa el espécimen es determinada por un am-
peŕımetro.

eficaz herramienta para lograrlo. En la construcción del sistema corona poling se
utilizo una fuente de alto voltaje HP modelo 6525A DC que alcanza un voltaje
de hasta 6 kV. Se empleo como punta metálica una aguja inoxidable de 5cm
de largo, la cual se soldó a una punta de un cable de alto voltaje, mientras
que el otro extremo se soldó a la platina de calentamiento. La rejilla metálica
que se localiza entre la platina y la punta se utilizo un enmallado metálico,
tipo mosquitero. La platina de calentamiento consiste de un disco de cobre de
5 cm de diámetro y 1 cm de grosor, para evitar su pronta oxidación al disco se
le incrustaron dos clavos de aluminio; el disco se coloco sobre una platina de
calentamiento En la figura 3.4 muestra un diagrama del sistema corona poling.

El sistema se operó de la siguiente manera: Después de depositar el poĺımero
de interés en los sustratos de ITO (indium tin oxide), se coloco y conecto la
parte conductora de la muestra a la platina de calentamiento, se ajustó a la
altura de la rejilla metálica a 1 cm, sobre ella se coloco la punta metálica a
1 cm de altura. Se elevo a 30 oC la temperatura por 10 min y se encendió el
alto voltaje a 6 kv, después de 5 min se apago la platina de calentamiento.
Finalmente, después de 30 min se apago la fuente de alto voltaje. En la figura
3.6 se puede apreciar el esquema de las etapas de calentamiento y de campo de la
orientación de las moléculas. La ĺınea sólida roja representa la temperatura del
sustrato, la cual debe ser siempre menor que la Tg y con la ĺınea punteada azul
se representa el momento de encender el campo eléctrico, después de considerar
que los cromóforos se han orientado se disminuye la temperatura; finalmente
cuando se alcanza la temperatura ambiente se puede apagar el campo eléctrico.

3.1.3. Montaje del dispositivo experimental para estudiar
el SHG

Para el desarrollo del presente trabajo se realizo el montaje experimental
sobre una mesa óptica. Es decir, se diseñaron, construyeron y reunieron piezas
mecánicas, se montaron y se alinearon las componentes ópticas; finalmente se
calibro el sistema. En la figura 3.7 se muestra el arreglo experimental para medir
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Figura 3.5: Fotograf́ıa del sistema corona poling del laboratorio de óptica no
lineal, CCADET. En la fotografia se puede apreciar el calentador, la platina de
calentamiento de cobre, una muestra hibrida y encima de ella el cable conductor
de alto voltaje.

coeficientes ópticos no-lineales cuadráticos por la técnica de las franjas de Mak-
er. El cual consiste en un láser Nd:YAG(A) que emite en el infrarrojo (1064
nm), el haz láser pasa por unos filtros de densidad neutra (B) y después por un
polarizador lineal (C) y una placa retardadora λ/2 (D), los polarizadores per-
miten fijar la dirección del campo eléctrico del haz láser de excitación (que puede
ser S o P) para poder analizar la excitabilidad y orientación de los cromóforos
ópticos dentro de la peĺıcula delgada. Después de un filtro pasa banda en in-
frarrojo, el haz se enfoca con una lente1 (E) en la muestra (F), la que se coloca
en una platina rotatoria. Desde la muestra se transmite la parte del haz fun-
damental de frecuencia ω que no logro convertirse al segundo armónico y el
haz correspondiente al armónico en frecuencia 2ω, que son colimados por una
segunda lente (G). Finalmente se filtran los haces por una ventana pasa banda
y un filtro interferométrico (H), que dejan pasar solamente la señal de interés
doblada en frecuencia (2ω). La luz es colectada en un tubo fotomultiplicador (I).
Previamente, una parte del haz es reflejada hacia un fotodetector (K) el cual
disparara la señal del fotomultiplicador. Las señales son registradas en un os-
ciloscopio digital (J), desde donde la información es colectada y analizada para
cada posición angular de la muestra, en un intervalo del ángulo de incidencia
de -45 a 45 grados. En la figura 3.8 se muestra una fotograf́ıa del arreglo exper-
imental montado en el laboratorio de óptica no lineal del CCADET-UNAM, en
la foto se pueden identificar el láser, las componentes ópticas en las monturas
mecánicas y el fotomultiplicador protegido de la luz externa por una caja negra.

Debido a la sensibilidad del fotomultiplicador los experimentos se deben
desarrollar aislados de la luz ambiente. Por lo que lámparas, focos, pantallas de
computadora se deben apagar.

1Estas lentes deben presentar poca aberración esférica
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Figura 3.6: Proceso de orientación de los cromóforos por acción de campo eléctri-
co. Primeramente se eleva la temperatura de la muestra, sin alcanzar la Tg,
después se activa el campo eléctrico, al orientarse los cromóforos, se deja enfriar
la muestra; y posteriormente se apaga el campo eléctrico.

A pesar que se requiere un láser para obtener efectos ópticos no lineales de
los materiales, en lo posible, se debe tratar de operar el láser con la menor en-
erǵıa de emisión constante, de tal modo que aseguramos que las muestras no
alcancen el umbral de foto-degeneración; es decir, no se dañan las muestras por
la acción de los haces de luz. Además, al operar el láser con enerǵıas pequeñas,
aseguráramos que no incitamos otros efectos ópticos no lineales, que no son
por el momento de nuestro interés. De este modo se puede implementar el mis-
mo arreglo experimental con láseres de baja potencia en comparación con el
Nd:YAG.

3.2. Materiales utilizados para el desarrollo de

peĺıculas delgadas.

3.2.1. Materiales orgánicos utilizados como agentes dopantes.

En la presente tesis se utilizaron la serie

Figura 3.9: Estructura qúımi-
ca de la serie RED-PEG-N

de cromóforos diseñados y sintetizados por el
grupo de investigación del Dr. Rivera Garćıa
Ernesto, del Instituto de Investigaciones de Ma-
teriales, IIM-UNAM. Las moléculas consisten
en cristales ĺıquidos de estructura tipo azoben-
zeno con terminales de oligo(glycol etilleno), las
cuales llamaremos serie RED-PEG, ver figura
3.9. A continuación explicaremos algunas de las
caracteŕısticas y propiedades de los azobencenos;
para después describir su estructura qúımica.

Los azobencenos son compuestos qúımicos
constituidos de dos anillos de benceno unidos
por una enlace doble de N=N. El término �� azobenceno�� o simplemente ��azo�� es
frecuentemente utilizado para referirse a una amplia clase de moléculas que com-
parten en el núcleo la estructura molecular del azobenceno, pero con diferentes
grupos funcionales, los que se extienden desde los anillos aromáticos (técnica-
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Figura 3.7: Arreglo experimental para medir coeficientes χ(2) por la técnica de
las franjas de Maker.

mente, estos componentes deben ser referidos como ��diazanos��).
Una de las propiedades sobresalientes de los azos es la foto-isomerización

entre dos isomeros: las configuraciones trans y cis. Los dos isomeros pueden ser
intercambiados por iluminación con luz de longitudes de onda particulares. Por
ejemplo, en el intervalo cercano al ultravioleta, que corresponde a los estados
de transición π − π∗ (estado S2), se produce la transformación de trans a cis;
por otro lado, la absorción de luz azul, que es equivalente a la transición n− π∗

(estado S1), produce la isomerización de cis a trans. Es de notar que el isomero
cis es menos estable que el trans; simplemente, por medio de la relajación térmica
es posible que el azobenceno cis se transforme en el isomero trans [64, 65, 66].

Existen varias razones por las cuales se emplean ampliamente los azoben-
cenos para estudios de óptica no lineal de segundo orden, algunas son:

Los componentes azobencenos absorben luz intensamente.

Por su estructura alargada y ŕıgida las moléculas azo se comportan como
mesogenos de cristales ĺıquidos en muchos materiales.

Las moléculas azo son compuestos aromáticos, por tanto contienen elec-
trones deslocalizados que facilitan la emisión de radiación de la molécula.
Como se menciono en la sección 2.2, esta caracteŕıstica es incrementada
al añadir grupos funcionales aceptores y donadores de electrones en los
extremos de la estructura azo.

Algunas familias de moléculas azo son habitualmente usadas para tal apli-
cación. Por ejemplo, los azo-estilbencenos muestran una mejor respuesta óptica
no lineal que las estructura tipo benceno y su investigación ha relevado una
relación directa entre segundo orden hiperpolarizabilidad y la transferencia de
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Figura 3.8: Fotograf́ıa del dispositivo experimental con que se cuenta en el lab-
oratorio de óptica no-lineal del CCADET-UNAM para estudiar el SHG. En
primer plano se localiza el tubo foto-multiplicador, del lado izquierdo el riel
óptico que consta de espejos, polarizadores, filtros y la muestra; en el fondo se
encuentra el láser de Nd:YAG

carga eléctrica. Aśı, Los principales representantes de azosligencenos y estil-
bencenos son rojo disperso 1, (disperse red 1: DR1) y DANS, respectivamente.
Debido a su alta no linealidad han sido empleados como puntos de referencia de
sistemas poliméricos tipo guest-host. En general, estos poĺımeros exhiben una
absorción máxima entre las longitudes de onda de 400 a 500 nm [67].

Serie de moléculas RED-PEG-N

La estructura qúımica de la serie se muestra ver en la fig. 3.9; mientras
que las formulas qúımicas y el nombres abreviados, en ingles, de las moléculas
empleadas fueron las siguientes: [67]

N-methyl-N-4-[(E)-(4-nitrophenyl)diazenyl]phenyl-N-(5-hydroxy-3-oxapentas-
1-yl) amine (RED-PEG-2)

N-methyl-N-4-[(E)-(4-nitrophenyl)diazenyl]phenyl-N-(8-hydroxy-3,6-dioxaoctas-
1-yl)amine (RED-PEG-3)

N-methyl-N-4-[(E)-(4-nitrophenyl)diazenyl]phenyl-N-(11-hydroxy-3,6,9-trioxaundecas-
1- yl) amine (RED-PEG-4)

N-methyl-N-4-[(E)-(4-nitrophenyl)diazenyl]phenyl-N-(17-hydroxy-3, 6, 9,
12, 15-pentaoxa heptadecas -1-yl)amine (RED-PEG-6)

Las cadenas laterales de estas moléculas no sólo aumentan las propiedades
eléctricas del azobenceno, también le dan propiedades anfif́ılicas por lo cual se
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Figura 3.10: Fotoizomerización del azobenceno. La forma trans (izquierda) puede
ser convertida en la forma cis (derecha) utilizando una apropiada longitud de
onda. Una diferente longitud de onda puede ser usada para devolverle su forma
trans. Alternativamente, la molécula puede ser relajada térmicamente hasta
alcanzar la forma trans.

Azo-dye RED-PEG-2 RED-PEG-3 RED-PEG-4
λmax (nm) 466 476 479
(CHCl3)
λmax(nm) 471 479 480

(THF)
λmax(nm) 476 480 481
(CH3OH)

Cuadro 3.1: Longitudes de onda máxima de absorción la serie RED–PEG dis-
uelta en CHCl3, THF, CH3OH,

pueden orientar por fenómenos electro-qúımicos. En nuestro caso las moléculas
se implantaron en la red amorfa del sol-gel para formar una peĺıcula delgada
sobre los sustratos.

El cuadro 3.1 muestra cuatro moléculas de esta serie RED-PEG (RED-
PEG-2, RED-PEG-3 y RED-PEG-4) disueltas cada una en diferentes sustan-
cias (CHCl3, THF y CH3OH). En particular, observamos que el cristal liquido
se puede disolver en THF, tal disolvente mostró excelentes propiedades para
formar monolitos h́ıbridos de sonogel y moléculas orgánicas [39], por tal razón,
se empleo THF para obtener el deposito de peĺıculas delgadas.

3.2.2. Sustratos utilizados

Los sustratos empleados fueron portaobjetos de vidrio sin recubrimiento y
portaobjetos de vidrio recubiertos por un electrodo tipo ITO. El óxido de in-
dio dopado con óxido de estaño (ITO) es un popular recubrimiento altamente
conductivo y transparente en el espectro visible. Para obtener una transmisión
cercana del 90% la resistencia del ITO debe ser mayor de los 100 Ohms/cuadro.
Estos recubrimientos se comportan como metales cuando la longitud onda es
cercana a la frecuencia de plasma del material, la cual es mayor de 1 μm.

Para las pruebas preliminares de depósito, que no requieren campos eléctri-
cos, se emplearon sustratos de vidrio tipo ��portaobjetos de laboratorio��. Sigu-
iendo dicho proceso se economizaron los sustratos conductores.
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Limpieza de muestras

La formación de peĺıculas delgadas, sin importar la técnica de depósito,
requiere de limpieza extrema. Por esa razón se adoptaron medidas para cuidar
que los sustratos no contuvieran grasa pegada por el contacto con los dedos
descubiertos, pelusas o part́ıculas de polvo, estos agentes pueden provocar serias
imperfecciones en las peĺıculas delgadas, incluso hacerlas inservibles.

Todos los sustratos, tanto los portaobjetos como de ITO, recibieron el sigu-
iente proceso de limpieza:

Lavado con tolueno.

Lavado con agua con jabón.

Lavado con agua destilada.

Lavado con metanol.

Lavado con acetona.

Guardar los sustratos en acetona.

Antes de usar un sustrato, se lavó con agua destilada.

Además, la manipulación de los sustratos se realizo con guantes esterilizados
y pinzas metálicas esterilizadas.

3.3. Śıntesis del sonogeles puros e h́ıbridos.

A continuación detallaremos los aspectos técnicos de la cámara de reacción.
Se utilizó como cámara de reacción un vaso de precipitados, protegido térmica
y mecánicamente por un cilindró de acŕılico.

Como se aprecia en la figura 3.11, la cámara consiste de dos compartimentos
aislados por retenes toricos (o-rings). Entre los compartimentos, en el punto
medio de la cámara, se encuentra un agujero donde se coloco un vaso pyrex de
precipitados de 100 ml. El vaso de precipitados es el contenedor de la reacción.
En la parte superior de la cámara, se localiza la tapa, la cual presenta cuatro
perforaciones, sus funciones son las siguientes: El agujero C, localizado en la
parte superior de la cámara, sirve como entrada de la punta ultrasónica; El
agujero B es utilizado para introducir electrodos que miden continuamente el
pH de la reacción. Los agujeros A y D son empleados como entrada y salida
del flujo de gas en caso que se requiera controlar la atmósfera de reacción (se
puede utilizar gases como Ar, O, N, entre otros). Además un termopar (tipo K)
es introducido a través del agujero A, paralelo a la tubeŕıa de alimentación del
gas empleado, para controlar con precisión la temperatura de reacción.

En el presente trabajo no se requirió flujo de gas, es decir se trabajo con
la mezcla de aire del laboratorio, porque de acuerdo con mediciones del área
superficial de los geles secos, la atmósfera de aire brinda un superficie mayor a
los 500m2/gr, ver la sección 2.3.3. Por tanto, en el sol–gel existe una alta porosi-
dad y gran espacio para introducir otros materiales, como nuestros compuestos
orgánicos.
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Figura 3.11: Cámara de reacción para sintetizar sonogel. Se pueden observar las
entradas para diversas conexiones: A, entrada de gas y un termopar tipo k; B
entrada del medidor de pH; C entrada de los precursores y la punta ultrasónica;
D, salida de para los gases E y F son la entrada y salida de agua refrigerante,
respectivamente.

En la parte inferior de la cámara, puntos E y F corresponden a la entrada
y a la salida del agua del sistema de enfriamiento. Aśı, es posible controlar la
temperatura de la reacción.

En la figura 3.12 se presenta una fotograf́ıa del arreglo experimental para
sintetizar el sonogel. En ella se muestran las conexiones a la cámara de reacción,
la cual debe estar sumergida en refrigerador, de la parte inferior de la imagen.

Como precursores del sol-gel, se utilizaron 25ml de tetrahoxilano, cuya fórmu-
la qúımica es Si(OC2H5)4 (TEOS-Fluka 99%, cat. Nr. 86578) y 25ml de agua
tri–destilada sin gases disueltos 2, la mezcla de precursores se coloco en el vaso
de precipitados. El pH inicial del agua es de 6,5. Se evitó el sobre-calentamiento
de la mezcla por la acción de las ondas ultrasónicas, al estabilizar la temper-
atura a 1oC por una hora, las variaciones de temperatura se mantuvieron por
abajo del 1%. La punta del generador de ondas ultrasónicas actúa como homog-
enizador (Cole–Parmer- CPX, 20 kHz, max. Power 600 W) fue introducido en
la perforación A. De este modo se áısla la reacción qúımica de las condiciones
atmosféricas.

La punta metálica del ultrasonido, es colocada cuidadosamente en la interfase
de TEOS/H2O, entonces se enciende el dispositivo, con una frecuencia de 60 Hz
y 180 W. Después de tres horas de irradiación, con pausas intermitentes de 5
segundos, la reacción qúımica comienza su proceso creando el sol-gel.

Después de 24 horas, dos fases se distinguen claramente dentro del vaso
de precipitados, en la parte superior se localiza el TEOS que no reacciono, en
la parte intermedia aparece una suspensión coloidal que contiene la reacción
hidrolizada. El TEOS que no reacciono es retirado, mientras que la solución
hidrolizada es el producto que se convierte en un vidrio de alta pureza.

Los cromóforos se encuentran inicialmente en polvo. Cierta cantidad del
material se pesa en una balanza anaĺıtica, se le añade un disolvente (en nuestro
caso THF) y se agita por 10 min; después se le coloca en un baño ultrasónico
por 5 min, el baño rompe los conglomerados de la molécula, después, el material

2para retirar los gases disueltos en el agua se hierve el agua por 20 minutos y después se
le deja enfriar a la temperatura ambiente
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Figura 3.12: Fotograf́ıa arreglo experimental que cuenta el CCADET-UNAM
para sintetizar el sonogel. Se pueden identificar las partes que integran el control
de las śıntesis de sonogel: A) es el tanque de gas, B) es el medidor de PH, C)
es la punta sónica insertada en el reactor de acŕılico, todav́ıa sin sumergir en
la tina refrigeradora, D) Es un flujimetro, E) multimetro que permite medir la
temperatura, F) es el control automático de la punta ultrasónica

se filtra a través de un papel micro poro de 2.5 micras. Finalmente, se incorpora
a la fase sol, se mezcla por 5 min, nuevamente, se emplea el baño ultrasónico
por 5 min y se agita otros 5 min. Finalmente, el material esta listo para ser
depositado.

3.4. Formación de la peĺıcula delgada por spin

coating

La mezcla sol y dopante se deposita en los sustratos por medio de una jeringa.
Los sustratos son colocados en la platina del spin coating y en toda su superficie
se deposita un 1 ml de la mezcla en cuestión. La tensión superficial del material
ayuda a evitar derrames de la mezcla. En 10 segundos, a una temperatura de
20 oC se hace girar la platina. Por 5 segundos la muestra permanece a una
misma velocidad. Finalmente, la muestra se deja secar por 20 min, antes de
ser removida de la platina. Se almacenan en bolsas zip-lock etiquetadas. Es aśı,
que las muestras están listas para ser caracterizadas por diversas técnicas de
microscopia, técnicas ópticas (lineales y no lineales) y métodos térmicos.
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muestra procesada muestra no procesada diferencia
Rugosidad promedio 118 73 45

Rugosidad RMS 97 59 38

Cuadro 3.2: Rugosidad promedio y rms de una muestra calentada a 190 grados

3.5. Resumen del caṕıtulo

En el presente capitulo se revisaron los equipos construidos: el sistema de
spin coating, el sistema corona poling y el arreglo experimental de franjas de
Maker. Se describió la metodoloǵıa para sintetizar el sonogel, observamos las
caracteŕısticas de las moléculas azo empleadas en la tesis. Se explico el proceso
para depositar las peĺıculas hibridas por spin coating, la orientación de sus
moléculas por medio del sistema corona poling. Después de revisar los anteriores
aspectos técnicos de la tesis, estamos en condiciones de mostrar los resultados
experimentales de los materiales obtenidos.





Caṕıtulo 4

Caracterización de los
h́ıbridos obtenidos.

Para conocer las propiedad estructurales y ópticas de los materiales h́ıbridos
se llevaron a cabo varias técnicas de caracterización a las muestras dopadas con
la serie RED-PEG-N, además se compararon con muestras de referencia. Se ob-
tuvieron espectros ópticos de absorción, en la región de 200 1000 nm, mediante
un espectrómetro de doble haz Shimadzu UV-VIS, donde el haz de referencia
atravesaba aire. La morfoloǵıa de las láminas se estudio mediante epimicroscopia
de 1000X y AFM en modo intermitente (tapping mode) (AutoProbe CP, Scan-
ning Probe Microscope, Park Scientific Instruments). Mediciones DSC estándar
y por la técnica de fotoacústica láser pulsada (LPAT) se llevaron a cabo para de-
terminar las fases de transición termodinámicos de los cristales ĺıquidos dentro
del sonogel seco. Finalmente, después de orientar eléctricamente las moléculas
encerradas en la matriz v́ıtrea se realizaron mediciones del SHG.

4.1. Inspección de las peĺıculas delgadas.

La primera etapa para caracterizar a las peĺıculas delgadas fue realizar una
inspección visual. Los recubrimientos obtenidos deben presentar homogeneidad;
es decir, las muestras deben presentar el mismo color y opacidad a todo lo largo
del sustrato. De otro modo, la muestra es desechada. En la figura 4.1 se presenta
una peĺıcula delgada obtenida. Observe que el ejemplar exhibe defectos bien
localizados, los que son pequeños en comparación con las dimensiones de toda
la muestra (5 cm x 2.5 cm), en tales condiciones la muestra se puede considerar
apta para posteriores estudios.

El modo en que comprobamos que existe alta adherencia de las peĺıculas
delgadas hibridas con el sustrato consiste en pegar sobre una peĺıcula delgada
una cinta adhesiva y retirar la cinta rápidamente del sustrato de un sólo �� jalón
seco ��. En la cinta adhesiva no se observaron restos de la peĺıcula delgada; por
tanto, consideramos que la adherencia es bastante satisfactoria.

4.2. Epi-microscopia óptica

La epi-microscopia óptica es una técnica que permite conocer la morfoloǵıa
de las muestras mediante la iluminación y observación de ellas desde la parte
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Figura 4.1: Fotograf́ıa de una peĺıcula hibrida, sol-gel (40%) con dopante RED-
PEG-2 (60%) sobre sustrato de vidrio. las dimensiones de la muestra son 5 cm
x 2.5 cm, el fondo de la peĺıcula es una hoja blanca bond con letras negras con
la leyenda: UNAM

superior del espécimen. De tal manera, que la epi-microcopia es una microscopia
de reflexión. Por medio de esta clase de imágenes es posible estimar el grado de
homogeneidad microscópica en los materiales depositados.

En la figura 4.2 se presentan fotograf́ıas por epi-microscopia de la superficie
de tres muestras A) es una muestra de referencia de sustrato B) es una muestra
sol-gel sin dopar y C) es una muestra dopada 40% sol-gel y 60% RED-PEG-2.
En ellas se puede apreciar que el cristal liquido se agrego uniformemente, a lo
largo de la muestra, con excepción de algunos sitios estocásticos de aproximada-
mente 2.5 μm2 donde la concertación del dopante notablemente disminuyo. En
las imágenes se aprecian una serie de ĺıneas horizontales, las cuales no son parte
de la estructura de los recubrimientos, sino del efecto de barrido del sistema
capturador de imágenes del instrumento.

Recalcando las anteriores ideas, se presenta la figura 4.3, donde se apre-
cian fotograf́ıas, con un campo de visión de 1280 x 980 μm, los recubrimientos
presentan diferentes porcentajes de concentración del dopante. Aśı, A) es una
lámina sonogel de referencia. En ella se aprecian patrones de interferencia por
luz blanca, lo que indica que su espesor es comparable con la longitud de on-
da de la fuente. B) es una muestra dopada 50% – 50% , mientras que C)
es 40% sol-gel y 60% dopante RED-PEG-2. En ambas fotograf́ıas se aprecia
que la inclusión de los cromóforos absorbe parte de la luz de la fuente, por
lo que desaparece el patrón de interferencia. También, por efecto de la absor-
ción, aparece la estructura altamente porosa del sonogel. Sin embargo en las
tres imágenes se aprecia un gradiente de iluminación aumentando de izquierda
a derecha y de abajo hacia arriba. Además, persisten las ĺıneas ocasionadas por
el sistema de captura de imágenes. En resumen, la técnica de epi-microscopia
muestra claramente la incorporación de los cristales ĺıquidos en la red v́ıtrea.
Pero a continuación mostraremos un estudio de AFM, del que se concluye el
estado de agregación de los dopantes en la superficie del vidrio.

4.3. Caracterización de la superficie por AFM

El sol–gel sintetizado exclusivamente por medio de cavitación acústica pre-
senta una área de hasta 500 m2, en otras palabras es un medio altamente poroso
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Figura 4.2: Epi-microscopia óptica (1000x) de las peĺıculas hibridas. A) sustrato
que se utiliza como muestra de referencia. B) muestra de sonogel puro y seco.
C) espécimen dopado 40% sol-gel y 60% RED-PEG-2

Figura 4.3: Epi-microscopia óptica (1000x) de las peĺıculas hibridas (1280 x 980
μm). A) es una lámina sonogel de referencia B) es una muestra dopada y 50%
y 50% , mientras que C) es 40% sol-gel y 60% dopante RED-PEG-2.

y por lo cual es ideal para contener moléculas diversas. Por ello es importante el
estudio de la superficie a través del AFM, pues nos brinda información del grado
de disipación del dopante en la matriz v́ıtrea a escala de micrones. Observamos
en la figura 4.4 dos imágenes tridimensionales de AFM. En A) se presenta la
superficie del xerogel sin dopante, mientras que en B) se muestra una superficie
de 40% sol-gel y 60% RED-PEG-2. Las imágenes de AFM se obtuvieron medi-
ante el modo de operación tapping, el cual es un modo de contacto intermitente
entre la punta del microscopio y la superficie del espécimen en estudio.

De acuerdo con la escala de la figura observamos que el sonogel presenta
una superficie relativamente plana (más de cuatro veces) en comparación con la
muestra dopada. La superficie del material hibrido es accidentada y altamente
rugosa, confirmando que la molécula orgánica se encuentra dispersada en la
matriz de SiO2.

Podemos asegurar que estos resultados morfológicos son similares para mues-
tras dopadas con todos los cristales ĺıquidos de la familia RED-PEG-N. Porque
se realizaron recubrimientos de concentraciones iguales, con el mismo solvente
(THF). Por tanto, no se requiere presentar los resultados morfológicos de las
laminas delgadas dopadas con el resto de las moléculas mencionadas.
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Figura 4.4: Superficies de peĺıculas delgadas, obtenidas mediante la técnica de
AFM en modo de contacto intermitente. Se presenta: A) una superficie de xero-
gel sin dopante y B) se muestra una superficie de 40% sol-gel y 60% dopante.
Observamos que el dopante causa que la superficie de la muestra sea accidenta-
da.

Espesor de la peĺıcula delgada.

Por medio de una navaja nueva y muy filosa se devasto la peĺıcula delgada del
sustrato. Es decir, se obtuvo un escalón entre sustrato y recubrimiento; la bue-
na definición del escalón permitió medir acertadamente el espesor de la peĺıcula
delgada. Se utilizo un microscopio de fuerza atómica (AFM) para analizar a las
peĺıculas de menor espesor; obteniéndose hasta 700 Ȧ de grosor de las láminas
más delgadas. Por otro lado, algunas muestras resultaban demasiado gruesas
para ser medidas por medio del AFM (la diferencia máxima que puede medir
este aparato es de una micra); es aśı que se utilizo un perfilometro; el cual es un
instrumento que trabaja de modo similar al AFM, pero con menor resolución.
Las muestras gruesas alcanzaron hasta 3.0 μm de espesor. De tal modo, logramos
depositar peĺıculas delgadas y conseguimos muestras con espesores suficiente-
mente gruesas para en posteriores trabajos fabricar gúıas de onda ópticas.

4.4. Mediciones de absorción lineal óptica

Los espectros ópticos de absorción son esenciales en un preestudio de óptica
no lineal. No sólo porque el cambio en la disminución del máximo de absorción
es directamente proporcional al parámetro de orden de las moléculas; especial-
mente cando las moléculas en estudio son de tipo ciĺındrico (rodlike ). Es decir,
los espectros nos permiten estimar la orientación promedio de los cromóforos
y su susceptibilidad de ellos a ser orientados eléctricamente. El estudio tam-
bién permite detectar posibles cambios qúımicos y estados de agregación en la
formación del material hibrido

4.4.1. Espectros de absorción en muestras monoĺıticas

En la figura 4.7 se aprecian los espectros de absorción en solución de las
moléculas RED-PEG-N en THF. Los espectros presentan entre 466 nm hasta
480 nm los máximos de absorción de las diferentes moléculas. La comparación
de los espectros de las moléculas diluidas con los espectros de los sonogeles
dopados nos permiten observar efectos de agregación y establecer la ausencia de
reacciones qúımicas.
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Primeramente, se obtuvieron monolitos de sonogel dopado con los cristales
ĺıquidos. Esta prueba preliminar nos permite observa la agregación homogénea
de los orgánicos en todo la matriz v́ıtrea, y encontrar la proporción ideal para
mezcla sonogel y dopante, de modo de obtener la mayor cantidad de moléculas
insertadas en el SiO2.Las estructuras hibridas de RED-PEG-N (N = 2,3 y 4),
presentan un color rojo intenso, pero las muestras hibridas son parcialmente
transparentes ante el ojo. En la figura 4.5 se muestra el espectro de absorción de
diferentes compuestos h́ıbridos monoĺıticos RED-PEG-N de un 1 mm espesor, los
monolitos h́ıbridos son comparados frente a una muestra de referencia de sonogel
puro (2:0) de también un 1 mm de espesor. Observamos en la figura 4.5 una
amplia y dominante banda de absorción centrada en los 499 nm, presente para en
todas las muestras. En el intervalo de las longitudes de onda del rojo al NIR (it
Near Infra Red) se presenta una absorción considerablemente menor. También,
se aprecia una importante absorción en la región ultravioleta. Adicionalmente,
se puede observar que la absorción en general disminuye conforme aumenta el
numero N. es decir, claramente se observa en orden decreciente la absorción
RED-PEG-2, RED-PEG-3 y RED-PEG-4.

La comparación de los espectros de absorción, al variar la concentración
de dopante (RED-PEG-2) en la muestra, se observa en la figura 4.6. Notamos
que las muestras dopadas ligeramente (1.8:0.2) hasta dopadas-saturadas (1:1),
muestran el comportamiento descrito párrafos anteriores, sin embargo se obser-
va una saturación de espectros a partir de una muestra hibrida (1.6:04). Este
hecho sugiere una concentración molecular y problemas de agregación para las
muestras con mayor grado de dopaje. Estas últimas observaciones pueden rep-
resentar una limitación para la respuesta no lineal de las muestras monoĺıticas
altamente dopadas, debido a las interacciones moleculares. Tal problema, no lo
presentan las laminas delgadas, como veremos párrafos adelante.

4.4.2. Espectros de absorción en muestras en peĺıcula del-
gada

Luego, la figura 4.6, representa los espectros de absorción en peĺıculas del-
gadas poco saturadas. Los espectros obtenidos, en particular los del formato
de peĺıcula delgada muestran la incorporación de los pigmentos a la red v́ıtrea.
Sin embargo, se requiere un estudio espectroscópico con espectros de absorción
más intensos (por arriba 0.5 de la escala mostrada), de modo que las peĺıcu-
las delgadas sometidas a un proceso de orientación eléctrica presenten cambios
significativos en los espectros de absorción.

Efectos de la orientación eléctrica en los espectros de absorción

En las figuras 4.8 y 4.9 se aprecian los espectros de absorción de los recubrim-
ientos de RED-PEG-2 y RED-PEG-4, incrustados en el sonogel, con diferentes
concentraciones. En la figura 4.8 las concentraciones de la molécula vaŕıan. Mien-
tras que para 4.9 las concentraciones son. Claramente se observa que mientras
mayor es la concentración del colorante mayor es la banda de absorción entre
los 450 nm y los 600 nm [67]. Observamos en todas las figuras que cada espectro
de absorción presenta una absorción no relevante a 1064 nm, en comparación
con la absorción máxima del mismo espectro.
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4.5. Detección de transiciones de fases termodinámicas por DSC y

LPAT.

Figura 4.5: Comparación de espectros UV-VIS de muestras en bulto variando
el tipo de molécula dopante. Se muestra que para una misma concentración,
1.4 ml de sonogel y 0.6 ml de cristal ĺıquido, existe una mayor absorción por la
molécula RED-PEG-2, en comparación con sus contrapartes N = 2 y N = 4.

El cuadro 4.1 muestra la longitud máxima promedio, λ̄max, de diez muestras
(a diferentes concentraciones), la desviación estándar,σ, y la distancia porcentu-
al con respecto a 532 nm La cual se obtiene mediante la relación:

100
532− λ̄max

532
Del cuadro podemos observar que la distancia de la longitud máxima de

absorción es menor al 20 por ciento. Aplicaremos las relaciones de Kleinman
porque conocemos que la estructura de los cristales ĺıquidos es tipo ciĺındrica y
orientaremos las moléculas de modo que esta absorción sea menos relevante.

4.5. Detección de transiciones de fases termodinámi-
cas por DSC y LPAT.

Primeramente, se presenta en la figura 4.10 el diagrama de transiciones de
fase de un del sonogel sin catalizadores y sin dopantes. El monolito fue estudiado
por medio de la técnica DSC, en un intervalo de 20 a 1400 oC, con una rampa
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Figura 4.6: Comparación de espectros UV-VIS de muestras en bulto variando
la concentración de la molécula dopante (RED-PEG-2). Se puede apreciar que
en bulto las muestras presentan bandas de absorción muy anchas debido a los
mutidominos; hasta que la concentración disminuye a 1.8 ml de sonogel y 0.2 se
aprecia claramente el máximo del espectro.

de calentamiento de 1 oC min−1. Es de apreciar una notable perdida de agua a
la temperatura de 150 oC. Recordemos que los materiales orgánicos no pueden
alcanzar elevadas temperaturas, es por ello que en la figura 4.11 se muestra
una ampliación de la anterior gráfica, en el intervalo de 20 a 200 oC, región
de nuestro interés, donde se observa claramente la perdida del agua contenida
en el monolito. No se aprecian otras transiciones de fase; por tal se utilizara
esta gráfica como referencia en el resto de los análisis térmicos de las muestras
hibridas dopadas con la serie RED-PEG-N.

De acuerdo con las mediciones de DSC y LPAT, las moléculas de la serie
RED-PEG-n exhiben varias transiciones de fases termodinámicas, como lo mues-
tran las figuras 4.12, 4.13, 4.14. A pesar que la determinación de las transiciones
de fase termodinámicas en las moléculas estudiadas puede ser una tarea dif́ıcil
de resolver con exactitud, debido a la complejidad de la organización molec-
ular de los cristales ĺıquidos; las estructuras de la serie RED-PEG-n exhiben
un comportamiento estable al cambio de la temperatura. Las sustancias fueron
cuidadosamente estudiadas en muestras de polvo por DSC (ĺınea sólida en gris,
en el ciclo de calentamiento y enfriamiento) y en muestras hibridas de sol-gel
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LPAT.

Figura 4.7: Espectros de absorción de la serie RED-PEG-N diluida en THF. Se
aprecia que el máximo de absorción de las diferentes moléculas es muy similar
en intensidad y longitud de onda; posiblemente las diferencias se deban a efectos
de agregación.

altamente dopadas 1.7:3 por LPAT (ĺınea sólida, proceso de calentamiento).
La figura 4.12 presenta los diagramas de transiciones de fase monitoreados

por DSC y LPAT, los que concuerdan aceptablemente con las tres transiciones
de fase para el sistema RED-PEG-2, se identifica una fase amorfa-v́ıtrea ( A/V
) a temperatura ambiente, dos mesofases del cristal liquido ( LC1 - LC2), una
transición a fase v́ıtrea (Tg) y una transición isotropica por calentamiento (
ISO), como en la figura se muestran en la siguiente secuencia [ A/V : (-60
a 32 oC → LC1: (32 a 75) oC → ( 75 a 112 oC ) → Tg:(140 a 160) oC →
ISO: (160 a 200)oC]. Más allá de los 200 oC las moléculas de la serie RED-
PEG-n comienzan su proceso de degradación inducido por la combustión del
mesogeno. Adicionalmente, a las observaciones anteriores, un corrimiento de la

sustancia λ̄max(nm) σ (nm) D(532, λ̄max)%
RED-PEG-2 falta falta falta
RED-PEG-3 484.7 8.44 8.9
RED-PEG-4 474.0 2.55 10.9

Cuadro 4.1: longitudes de onda de absorción máxima de las sustancias empleadas
( RED-PEG-2, RED-PEG-3 y RED-PEG-4). λ̄max

se obtuvo como promedio de diez muestras a distintas concentraciones.
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Figura 4.8: Espectros de absorción de peĺıculas de700 Ȧ de espesor compuestas
de SiO2 y RED-PEG-2. Las concentraciones corresponden: a) 60% cristal liquido
y 40% sonogel; b) 50% y 50%; c) 40% dopante y 60% sonogel; d) 30% dopante
y 70% sonogel; e) muestra pura de sonogel seco.

temperatura se encuentra en el intervalo de 5 a 10 oC donde por compara-
ción de las mediciones de DSC y LPAT en todas las transiciones de fase. Este
fenómeno es inducido por el apantallamiento producido por la red del SiO2 en
las muestras del sol-gel, el apantallamiento normalmente produce un retraso en
las transiciones de fase termodinámicas de las especies dopantes. Por esta razón,
las barras gruesas grises muestran, acorde con los experimentos DSC y LPAT,
el rango de temperatura donde las transiciones de fase tienen lugar. Las ĺıneas
punteadas en las barras grises indican la temperatura más probable donde la
transición de fase se detecto por estas metodoloǵıas.

La figura 4.13 muestra el análisis fotoacústico de las muestras RED-PEG-3
basado en compuestos h́ıbridos y el correspondiente experimento de una muestra
de polvo por DSC. Se identifican transiciones de fase que se listan en la siguiente
secuencia: [ A/V: (-30 a 48)oC → LC1: (48 a 72)oC → LC2: (72 a 140)oC →
Tg:(140 a 160) oC → ISO: (160 a 200)oC]. Finalmente, de la figura 4.14 se
pueden observar las transiciones de fase correspondientes a RED-PEG-4. Las
temperaturas de las transiciones de fase aparecen en la siguiente secuencia:
[A/V: (-30 a 48)oC → LC1: (48 a 72)oC → LC2: (72 a 97)oC → Tg: (140 a
160)oC → ISO: (148 a 200)oC].

Como se menciono anteriormente, debido a las dificultades experimentales
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LPAT.

Figura 4.9: Espectros de absorción de peĺıculas de 1 μm de espesor compuestos
de SiO2 y RED-PEG-4. Las concentraciones corresponden: a) 60% cristal liquido
y 40% sonogel; b) 50% y 50%; c) 40% dopante y 60% sonogel; d) 30% dopante
y 70% sonogel; e) 20% dopante y 80% sonogel; f) muestra pura de sonogel seco.

para determinar con exactitud las transiciones de fase termodinámicas de los
complejos de cristal ĺıquido, más de una técnica de caracterización se debe im-
plementar. Como se ha reportado previamente por [41], la técnica LPAT revela
una mayor resolución experimental comparada con mediciones por DSC, par-
ticularmente cuando un comportamiento monotrópico de los cristales ĺıquidos
está presente (transiciones de fase termodinámicas detectadas únicamente en
un proceso de enfriamiento por abajo de la temperatura de fusión) como el que
presenta la serie RED-PEG-n. En nuestro caso, sin embargo, debido a la ba-
ja resolución obtenida en los experimentos por DSC y por el alto ruido de las
mediciones por LPAT obtenidas en los resultados, microcopia de polarizacion
debe ser implementada para mejorar y definir precisamente con exactitud la

Sustancia dopante Intervalo de Tg (oC)
RED-PEG-2 140 a 160
RED-PEG-3 140 a 160
RED-PEG-4 140 a 160

Cuadro 4.2: Temperatura de transición v́ıtrea de los h́ıbridos.
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Figura 4.10: Diagramas de transiciones de fase térmica del sol –gel sin catal-
izadores, en monolito, por DSC. A la temperatura de 150 oC se observa una
considerable perdida de agua. Después de los 200 ose observan otras transiciones
de fase. Sin embargo, los materiales h́ıbridos obtenidos no pueden alcanzar tales
temperaturas.

naturaleza de las mesofases LC1, LC2 y Tg, que puede ser desarrolladas en
otros trabajos.

Temperatura de transición v́ıtrea

De los experimentos DSC y LPAT, desarrollados en los materiales h́ıbri-
dos, podemos inferir que la Tg de los tres poĺımeros se encuentra comprendida
alrededor del en el intervalo: (140 a 160)oC.

4.6. Medición del SHG en peĺıculas delgadas

Después de orientar las moléculas como se menciono en la sección 3.1.2, se
procedió a la caractizarción del SHG. Mediante el arreglo experimental descrito
en la sección 3.1.3 se comprobó que el promedio de las moléculas insertadas en
la matriz de SiO2 se encontraran orientadas verticalmente respecto al sustrato.
El procedimiento fue el siguiente:

La muestra polarizada se coloco en el foco del haz fundamental (ver el ar-
reglo experimental en la figura 3.7), el haz incidente se polarizo linealmente
paralelo respecto a la superficie; se registró la variación de la señal del SHG
en el osciloscopio en función de la variación del ángulo de incidencia del haz
fundamental. Posteriormente, se realizó la misma medición, pero utilizando un
haz polarizado perpendicularmente respecto al sustrato. Es decir, se realizaron
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Figura 4.11: Ampliación del diagrama de transiciones de fase térmica del sol –gel
sin catalizadores, en monolito, por DSC. Se muestra el intervalo de temperaturas
que pueden alcanzar los materiales h́ıbridos (orgánico– inorgánico). Se aprecia
únicamente la perdida de agua en la muestra.

mediciones de la señal de segundo armónico en función del ángulo de incidencia,
para dos configuraciones de polarización: P-P y S-P.

La gráfica 4.16 muestra los resultados obtenidos. Primeramente observamos,
tanto para la configuración P-P y S-P, que las gráficas presentan un mı́nimo en
la señal de intensidad cuando el ángulo de incidencia es cero, un máximo de la
señal es alrededor de los 45 o, posterior a dicho ángulo se observa un decaimien-
to monótono de la señal; ello implica que las moléculas dopantes se orientaron
perpendicularmente respecto al sustrato; lo que se deseaba obtener. Estos resul-
tados los podemos interpretar de la siguiente manera: a cero grados la señal es
nula porque la sección eficaz de cada molécula dopante es muy pequeña, por lo
que su emisión de SHG tamb́ıen es muy pequeña; similarmente, a 90 ola sección
eficaz de la peĺıcula delgada es muy pequeña por lo que el haz fundamental
no puede excitar a los cromóforos. Por otro lado, a 45 ose presenta la máxima
sección eficaz de la peĺıcula delgada y de los cromóforos orientados, por ello se
presenta el máximo de la señal del SHG. Estos resultados son congruentes con
la literatura especializada en el tema [15]. La muestra utilizada para obtener la
grafica 4.16 contiene RED-PEG-2, en una proporción de 50% sonogel y 50%
dopante, y se oriento eléctricamente por 30 min a un voltaje de 5 kV.

De tal modo que el ángulo óptimo para estudiar la generación de segundo
armónico es 45 o, con una configuración de polarizacion lineal S-P.

La gráfica 4.17 presenta la comparación entre la serie de dopantes RED-
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Figura 4.12: Diagramas de transición de fases de RED-PEG-2 por DSC (en un
ciclo de calentamiento y enfriamiento, DT=5 oC min−1, muestras en polvo: ĺınea
gris sólida) y por LPAT (en un proceso de calentamiento, DT= 1 C omin−1,
hibrido (1.7:0.3), ĺınea sólida negra).

PEG-N, N = 2,3 y 4. Se muestra la variación de la señal del SHG en función
de tiempo de orientación por corona poling. Las muestras empleadas fueron
peĺıculas delgadas de 1 micra de espesor, dopadas una proporción de 50% de
sonogel y de 50% dopante. Los resultados obtenidos presentan que todas las
señales del SHG aumentan conforme aumenta el tiempo de orientación eléctrica,
hasta un tiempo en cada señal es estable; lo que implica que los cromóforos
en promedio se encuentran orientados. De tal modo que en orden ascendente
los cromóforos que mejor se orientaron fueron los RED-PEG-2. Mientras que
el cromóforo que más rápido se oriento fue RED-PEG-3, pues muestra una
pendiente mayor en la relación con la señal del segundo armónico y el tiempo
de orientación eléctrica.

Por otro lado, la misma figura 4.17 presenta cual es el cromóforo que pre-
senta una mayor intensidad de SHG; en orden ascendente es 2,3,4. Es decir,
El cromóforo que presenta mayor respuesta de SHG (después de la orientación
eléctrica) es RED-PEG-2.

Utilizando la ecuación 1.3.1 obtenemos el cuadro comparativo 4.3 donde se
muestran los valores cualitativos de la χ(2) efectiva de las moléculas estudiadas.
En tal cuadro podemos observar que el poĺımero RED-PEG-2 cuenta con la χ(2)

más grande, después en orden de significación encontramos la χ(2) de RED-PEG-
3 y RED-PEG-4.
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Figura 4.13: Diagramas de transición de fases de RED-PEG-3 por DSC (en un
ciclo de calentamiento y enfriamiento, DT=5 oC min−1, muestras en polvo: ĺınea
gris sólida) y por LPAT (en un proceso de calentamiento, DT= 1 C omin−1,
hibrido (1.7:0.3)-RED-PEG-2 hibrido: ĺınea sólida negra).

Polimero utilizado χ(2) efectiva ( 10−19 esu)
RED-PEG-2 0.20
RED-PEG-3 0.16
RED-PEG-4 0.12

Cuadro 4.3: Comparación de la χ(2) efectiva de los poĺımeros, empleando la
tenia de franjas de Maker y después de 30 min de orientación eléctrica, para
polarización P-P

4.7. Resumen del caṕıtulo

De acuerdo con la referencia de Omar, los materiales h́ıbridos obtenidos pre-
sentan policondenación y mantienen una forma de pastilla homogénea y ŕıgida
en la proporción de 60% sol gel y 40% dopante. Pero en el formato de peĺıcula
delgada no es necesariamente el mejor porcentaje. En este trabajo se utilizo la
razón de 40% sol gel y 60% dopante de modo que se obtuvieron peĺıculas del-
gadas con el mayor número de cromóforos. Los resultados obtenidos al observar
la adherencia de la peĺıcula delgada y las imágenes de AFM revelan que los
cristales ĺıquidos se encuentran inmersos en la red v́ıtrea y son mecánicamente
estables.



Figura 4.14: Diagramas de transición de fases de RED-PEG-2 por DSC (en un
ciclo de calentamiento y enfriamiento, DT=5 oC min−1, muestras en polvo: ĺınea
gris sólida) y por LPAT (en un proceso de calentamiento, DT= 1 C omin−1,
hibrido (1.7:0.3)-RED-PEG-4 hibrido: ĺınea sólida negra).
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Figura 4.15: Variación de la señal de absorción de la muestra sonogel (40%)
RED-PEG-2 (60%) al orientarse por medio de la técnica corona poling, La
curva de mayor absorción es una muestra sin orientar, después de un minuto
la absorción decae y después de una hora encontramos que la absorción es la
más baja que se puede alcanzar. La curva que presenta mayor transparencia
corresponde a una muestra de referencia de sonogel puro

Figura 4.16: Variación de la señal de SHG al variar el ángulo de incidencia del
haz fundamental para polariazion S-P y P-P. La muestra empleada fue sonogel
(40%) RED-PEG-2 (60%).
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Figura 4.17: Variación de la señal de SHG conforme se aumenta el tiempo de
orientación por corona poling. La muestra RED-PEG-2 Presenta claramente una
señal más intensa, después de 15 segundos, en comparación con las muestras de
RED-PEG-3 y RED-PEG-4, esta última mostró la señal menos importante. Las
graficas corresponden a muestras de sonogel (40%) y poĺımero (60%)
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Conclusiones.

En la presente tesis se empleo exitosamente la técnica de śıntesis de sonogel
libre de catalizadores y se obtuvieron materiales h́ıbridos inmersos en la red
amorfa v́ıtrea de los sonogeles. Se diseño y construyo un sistema de deposito
de giro (también denominado spin coating) el cual se opero entre las 1 × 103 a
2×103 rpm para obtener peĺıculas delgadas de espesores entre las 7 A hasta las
3 μm. También, se diseñó y se construyo un sistema de corona poling que opera
hasta con 5 KV de voltaje constante (DC).

Por medio del sistema spin coating se logro el deposito de peĺıculas delgadas
hibridas de sonogel dopadas con tres moléculas: RED-PEG-N, N= 2,3 4. De
acuerdo por las técnicas de inspección, epi-microscopia y AFM; se concluye que
las peĺıculas delgadas obtenidas que los cristales ĺıquidos, en sus respectivos
casos, se incorporaron homogéneamente en la matriz de SiO2. Adicionalmente,
por medio de un estudio de AFM y perfilometria se determinaron los espesores
de las peĺıculas delgadas. De tal modo que se pueden obtener láminas delgadas
de unas cuantas micras y fabricar en un futuro cercano gúıas de onda. Todas
las peĺıculas depositadas presentan un color rojizo, caracteŕıstico del espectro
de absorción de sus respectivos cromóforos.

Se realizo la caracterización térmica de las transiciones de fase de las tres
clases peĺıculas dopadas por los cristales ĺıquidos. Por medio de un estudio de
DSC a los cristales ĺıquidos puros y una comparación de las señales de señales
fotoacústicas de láser pulsado en los materiales h́ıbridos correspondientes, se en-
contró las temperaturas de transición de fase y su correspondencia para las tres
clases de muestras. En particular se encontró que el intervalo de la temperatura
de transición v́ıtrea (Tg) es de 140 a 160 oC. En tales circunstancias, se utilizo
la temperatura de 120 oC para orientar los cristales ĺıquidos inmersos en las
peĺıculas delgadas.

Para orientar eléctricamente las peĺıculas delgadas se opero el sistema de
corona poling con un voltaje constante de 5 KV hasta por media hora a una
temperatura de 120 oC. De tal modo que las peĺıculas delgadas exhibieran una
estructura no centrosimétrica y presentaran el fenómeno óptico no lineal de
SHG.

Se instalo y alineo un arreglo experimental para medir SHG por medio de
la técnica de franjas de Maker. Las muestras orientadas presentaron la mejor
emisión del segundo armónico al ángulo de 45 oy dependiendo del cristal liquido,
la intensidad neta de la señal del SHG y el tiempo de orientación eléctrica vario.
De tal modo que se encontró que la molécula RED-PEG-2 se orienta más rápido
en comparación con las demás moléculas, pero después de ser orientada.
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De tal modo que en la presente tesis se desarrollo una técnica completa para
depositar peĺıculas delgadas h́ıbridas v́ıa sol-gel, los cuales son altamente puros,
con estabilidad mecánica remarcable. Se caracterizaron las transiciones de fase
térmicas las peĺıculas depositadas para obtener su temperatura de transición
v́ıtrea y logran la orientación de las moléculas en el sonogel. De tal modo que
se la caracterización del SHG se logro satisfactoriamente.

Dado que se desarrollo la técnica del sonogel, la obtención de los materi-
ales h́ıbridos, en especial las peĺıculas delgadas, puesto que se caracterizaron
los parámetros más importantes de las peĺıculas delgadas de tres moléculas
diferentes y se logro obtener las señales de SHG optimizadas por medio de la
orientación por corona poling; es ahora, que en el laboratorio de óptica no lineal
del CCADET-UNAM, contamos con una metodoloǵıa para desarrollar peĺıculas
delgadas hibridas que exhiban propiedades ópticas cuadráticas intensas. De este
modo es que se cubren los objetivos de la presente tesis.
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Apéndice A

Prospectivas del trabajo de
investigación

Este apéndice esta dedicado al futuro de la ĺınea de investigación desarrollada
en esta tesis. Primeramente, el carácter de la tesis es multidisciplinario implica el
diseño molecular, la śıntesis, el deposito de peĺıculas delgadas, su caracterización.
Es decir el desarrollo de un elemento útil a la optoelectrónica de vanguardia de
dispositivos que desplieguen efectos ópticos de segundo orden. Por lo que existen
muchos temas interesantes a desarrollar. Particularmente, podemos encontrar
los siguientes temas de investigación:

Medición de SHG en materiales longevos

Ciertamente para contar con un dispositivo optoelectrónico útil, éste debe
presentar una estabilidad temporal alrededor de la temperatura ambiente. Es
decir, es conveniente contar con mediciones de SHG intensas de materiales con
un año después de ser depositados y orientados. De otro modo el dispositivo es
simplemente desechable.

Poling en situ

Las mediciones mostradas de SHG se realizaron con cromóforos orientados
en equilibrio termodinámico. Es decir, las mediciones de SHG dependiente de
la orientación, con parámetros de intensidad de campo invariante en el tiempo
y temperatura de la platina pueden brindar interesantes resultados sobre la
dinámica electrónica y orientación de los cromóforos dentro de la matriz de
óxido de silicio.

Deposito de peĺıculas fotorrefractivas

Las moléculas empleadas en la tesis son candidatas a ser peĺıculas delgadas
fotorrefractivas. El fenómeno fotorrefractivo consiste en la obtención de rejillas
de fase por medio por foto-inducción de las cargas eléctricas en el material estu-
diado. Las moléculas empleadas en la tesis, debido a su estructura qúımica, a la
orientación que muestran por campos eléctricos estáticos y por su respuesta de
SHG, pueden presentar efecto fotoconductiva y efecto foto-eléctrico, los cuales
son necesarios y suficientes condiciones para obtener un material fotorrefrac-
tivo. La tecnoloǵıa fotorrefractiva es empleada para producir dispositivos de
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almacenamiento holográfico tridimensional, sólo por mencionar una aplicación.

Gúıas de onda por cuasi-empatamiento de fases

La siguiente etapa lógica de la investigación con los materiales orgánicos em-
pleados en la tesis y la matriz amorfa de SiO2 es realizar gúıas onda. Primera-
mente se debe obtener gúıas de onda (gúıas bidimensionales tipo sustrato, medio
activo, sustrato), de no menos de 532 nm de espesor, mostrar su eficiente trans-
misión y mejorar el SHG por medio del cuasi-empatamiento de fases.

Recordemos que en el fenómeno de SHG la onda fundamental ω viaja a través
del material junto con la onda generada 2ω y por el fenómeno de dispersión (que
todos los materiales presentan) las ondas tienen distinta fase.

Si los materiales no están procesados previamente, la interferencia de la onda
ω y 2ω provoca que la señal de salida oscile desde un mı́nimo hasta un máximo,
el cual se obtiene a la longitud de coherencia, lc. Aumentar la longitud del medio
no ayuda a amplificar el SHG.

Por otro lado, si existe empatamiento de fases, la ganancia de la señal es
directamente proporcional a L y máxima en comparación de los casos que re-
visaremos.Lamentablemente, en la práctica esta condición es dif́ıcil de satisfacer
en materiales largos, por ejemplo en prototipos de hasta 0.5 cm de largo.

Sin embargo, podemos inducir cuasi-empatamiento de fases. El cual tiene
como objetivo amplificar la señal de SHG cada distancia lc y evitar la interfer-
encia destructiva. Se puede lograr por depositar en la superficie de la gúıa de
onda una mascara litográfica y después aplicar un campo eléctrico DC. Por lo
que se tienen una orientación local de los cromóforos.

Existen dos modalidades clásicas de la técnica, la primera es una sucesión
a distancias lc de material orientado y material sin respuesta de SHG. Las sec-
ciones orientadas amplificaran cada una a su máximo la señal, mientras que las
secciones sin respuesta de SHG no provocaran interferencia destructiva. El re-
sultado final es una amplificación de la señal de 2ω con respecto a la distancia.
El segundo método, consiste en sustituir el material sin respuesta de SHG por
un material con respuesta de SHG y orientado 180 grados respecto al primer
material, es decir se cuenta con la misma sucesión, pero las fases de los dipo-
los eléctricos son opuestas. La señal en la primera sección es amplificada, a la
distancia lc hay una discontinuidad que no afecta a la señal, después la fase
del material cambia π, por lo que la interferencia de las ondas se convierte en
constructiva. Por no existir partes neutras, la señal se amplifica a todo lo largo
del material; la ampliación de SHG es mayor, pero no alcanza a ser como el caso
ideal de tener empatamiento de fases. Una vez obtenido una gúıa de onda con
cuasi-empatamiento de fases, prácticamente se tiene un prototipo de dispositivo
optoelectrónico.

Podemos concluir que todo trabajo de investigación serio debe resolver prob-
lemas y generar nuevas cuestiones sobre los fenómenos estudiados. Afortunada-
mente, contamos en el laboratorio con los medios experimentales y con la ex-
periencia para desarrollar las siguientes fases del estudio de materiales sol-gel
h́ıbridos con efectos no lineales ópticos.



Apéndice B

Costos de fabricación de las
peĺıculas hibridas

Presentamos la estimación del costo total de las peĺıculas delgadas, ya de-
scritas a lo largo de la presente tesis. Entre las consideraciones realizadas son
especialmente importantes las siguientes:

Las sustancias y materiales se adquirieron a granel.

No se cuenta con los dispositivos básicos para fabricar las peĺıculas del-
gadas.

Se emplea el costo de los dispositivos utilizados en la tesis.

No se considera el pago a personal que intervenga el desarrollo, venta,
distribución, etc.

No se toma en cuenta el gasto en la construcción de un ��cuarto limpio��,
pues para la presente tesis no se requirió su empleo

Adicionalmente, la elaboración de las peĺıculas requiere ciertas etapas: la
śıntesis de la molécula, la elaboración del sol-gel, el depósito y orientación de
la peĺıcula, además de un control de calidad. A continuación, explicaremos por
secciones los costos de las etapas.

Costos en la śıntesis de compuestos qúımicos.

No contamos con el costo de la śıntesis de la molécula. Sin embargo, después
de observar el mercado de los compuestos orgánicos destinados al desarrollo
de la óptica no lineal, encontramos que el precio de 10 gr. de sustancia (99%
de pureza) debe tener un precio promedio de 160 dólares, con esta cantidad de
molécula es suficiente para la elaboración de peĺıculas delgadas a mediana escala.
Entonces, el costo en la śıntesis de 10 gr. de una molécula serie RED-PEG es
de 160 dólares.

Costos en la elaboración del sol-gel

Para la obtención del sol-gel se requiere como materia prima agua y TEOS,
se necesita material básico de laboratorio (vasos de precipitados, pipetas, un
refrigerador). El costo del TEOS es el relevante, pues el resto del material es
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reutilizable y su obtención no es dif́ıcil; de tal modo, 10 litros de TEOS tiene
un precio de 500 dólares. Sin embargo, un dispositivo esencial para sintetizar el
sol-gel es la punta ultrasónica y su controlador, el cual tiene un precio de 9,000
dólares. En resumen, el costo de la śıntesis del sol-gel sin catalizadores es de
9500 dólares.

Costos en la elaboración de las peĺıculas delgadas orientadas

El costo en la construcción de un sistema spin coating automatizado y cali-
brado con una velocidad máxima de 1500 rpm es de 1800 dólares. Por otro lado,
el precio de 2,000 sustratos de 1cm2 con recubrimiento de ITO a 100 Ohms es
de 1000 dólares; es decir, cada sustrato vale 0.50 dólares

Ahora, el costo en el dispositivo para orientar las moléculas en la peĺıcula
hibrida, recae en la adquisición de una fuente de alto voltaje. Aśı, por 3500
dólares se puede adquirir una fuente de hasta 10k. Entonces el costo total de el
deposito y orientación de las preĺıcualas delgadas es de 4500 dólares

Costo del estudio de control de calidad

El control de calidad mı́nimo que se requiere es la comprobación de la ori-
entación de las moléculas. El control de calidad se puede realizar al mismo
tiempo que la orientación eléctrica. Para ello sólo se requieren dos leds, uno de
control y otro de prueba, con longitudes de emisión cercanas al máximo de ab-
sorción del cromóforo. Además, se necesitan otros dos leds que realicen el rol de
foto-sensores, para registrar la señal en un mult́ımetro. El costo del dispositivo
es de 100 dólares

Costo total producción

De este modo hemos cubierto los puntos mas importantes en la fabricación
de las laminas hibridas. Obtuvimos que el costo total asciende a 14260 dólares.
En el caso que estos dispositivos sean de uso exclusivo para la el desarrollo de
2000 peĺıculas delgadas el costo por unidad asciende a 7.13 dólares.

Es aśı que se tiene estimado el costo de elaboración de las peĺıculas hibridas.
Pero, para obtener el precio se deben tomar en cuanta muchos otros factores,
algunos sociales, pues en nuestra economı́a el precio se basa en la oferta y de-
manda del mercado.



Apéndice C

Presentaciones y
reconocimientos derivados

del trabajo de investigación

A lo largo del desarrollo de la presente tesis de maestŕıa, se tuvo la opor-
tunidad de participar en varios congresos estudiantiles, nacionales e interna-
cionales; además de ser participes en publicaciones especializadas, este esfuerzo
a derivado en algunos reconocimientos por parte de la comunidad cient́ıfica. A
continuación enlistaremos las reuniones, publicaciones y est́ımulos alcanzados.

Congresos nacionales e internacionales

Segundo Congreso Estudiantil de Postgrado, Vicente Torres-Zúñiga, Gen-
eración de Segundos Armónicos en Peĺıculas Delgadas Sol-Gel
Hibridas; CCADET-UNAM, México D.F agosto, 2005.

XV International Materials Research Congress, Vicente Torres-Zúñiga, O.
G. Morales-Saavedra, E. Rivera, J. G. Bañuelos, J. O. Flores-Flores1,
R. Castañeda and R. Ortega-Mart́ınez, SHG of Poled RED-PEG
Doped Hybrid Thin Films Prepared by the Catalyst-Free Sono-
gel Method, Cancun, Mexico, 20-24 August, 2006.

Tercer Congreso Estudiantil de Postgrado, Vicente Torres-Zúñiga, Desar-
rollo de Peĺıculas Delgadas Sol-Gel Hibridas con Efectos Ópticos
No Lineales CCADET-UNAM, México D.F, 18 agosto, 2006.

International Conference on Polymers and Advanced Materials POLY-
MEX 2006. Vicente Torres-Zúñiga, O. G. Morales-Saavedra1, E. Rivera,
A. A. Rodŕıguez Rosales, and R. Ortega-Mart́ınez Z-Scan Analysis
Of Third-Order Optical Nonlinearity Of Liquid Crystalline Azo-
Polymer (Red-Pegm-3) Doped Catalyst-Free Sonogel. Huatulco
Oaxaca, México 5-9 Nov, 2006.

XVIII Latin American Syposium on Solid State Physcis (SLAFES06),
Vicente Torres-Zúñiga, O. G. Morales-Saavedra, J. O. Flores-Flores and
R. Ortega-Mart́ınez; Optical And Morphological Characterization
Of Ferroelectric Micro And Nanocrystalline BaTiO3 Supported
By A SiO2 Matrix. Puebla, México, 20-24 Nov, 2007.
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Publicaciones en proceso

Preparation of Fullerene (C60) Sonogel Hybrids: Photo-Polymerization
by UV Pulsed Laser Irradiation, Optical and Morphological Char-
acterization. Omar G. Morales-Saavedra, Rosalba Castañeda, José O.
Flores-Flores, José G. Bañuelos, Vicente Torres-Zúñiga and Maria del Pi-
lar Correón-Castro. (En preparación para: J. Nanoscience & Nanotechnol-
ogy).

Preparation and nonlinear optical properties of hybrid sono-
gel thin films doped with Amphiphilic azo-dyes (RED-PEGM).
Vicente Torres-Zúñiga, Omar G. Morales-Saavedra, Ernesto Rivera and
Roberto Ortega-Mart́ınez (En preparación para: Solid State Comunica-
tions).

Reconocimientos

Mención en el bolet́ın de Materials Research Society (MRS) como: �� a
remarkable research��, 23 de agosto del 2006, http://www.mrs.org/

Reconocimiento como mejor póster del CCADET-UNAM presentado du-
rante el año 2006, durante su 35 aniversario, el trabajo galardonado fue:
Z-Scan Analysis Of Third-Order Optical Nonlinearity Of Liquid
Crystalline Azo-Polymer (Red-Pegm-3) Doped Catalyst-Free Sono-
gel.


