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Resumen

La generacién de segundos armonicos (GSA) se ha desarrollado en la dos ulti-
mas década como técnicas poderosisimas para el estudio de interfaces. Esta técnica
espectroscopica proporciona informacion al nivel mas fundamental. Dado que esta
técnica es de naturaleza éptica puede tener acceso a interfaces embebidas si uno de
los medios es transparente. Ademas esta técnica tiene la ventaja de ser no-invasiva
(no requiere contacto fisico con la interfaz) y permite sondeaitu los procesos
gue ocurren en la interfaz.

Una descripcion microscopica de los procesos en la interfaz, tanto dinamicos
como de equilibrio, requiere el conocimiento de las moléculas en la interfaz, su es-
tructura orientacional, la energética que promueve los procesos fisicos y quimicos,
la escala de tiempo del movimiento molecular y los procesos de relajacién. Las téc-
nica de GSA ha hecho posible sondear selectivamente la quimica, la fisica e incluso
la biologia de las interfaces gas/liquido, liquido/liquido, gas/solido y solido/sdlido
al nivel molecular.

En este trabajo nos hemos planteado como objetivo el desarrollo de la técnica de
GSA en el Laboratorio de Espectroscopia Laser del Centro de Fisico-Quimica de la
Escuela de Quimica de la UCV, y su aplicacién al estudio de las propiedades de mo-
léculas anfifilicas adsorbidas en la interfaces liquidas. En tal sentido hemos estudia-

do la estructura orientacional y las propiedades espectroscopicas de una molécula



anfifilica compuesta de una cadena alifatica de 16 carbonos atada a un croméfo-
ro derivado de la fluoresceina (5-Hexadecanoilaminofluoresceina) adsorbida en la
interfaz agua/heptano y en la formacion de peliculak sleGMUIR en la interfaz
aire/agua. Ademas, hemos aplicado esta técnica para la caracterizacion de peliculas
autoensambladas de polielectrolitos realizadas con la técnica de ensday#aje

by layer.

Este manuscrito se estructura en 7 capitulos, en el primero presentamos una
introduccién general sobre el tema de la GSA. En el capitulo 2 presentamos la des-
cripcidn tedrica del fendbmeno de la generacion de segundos armonicos y su aplica-
cion a interfaces. El capitulo 3 describe el montaje experimental desarrollado y su
calibracion y caracterizacion. El capitulo 4 presenta una descripcion espectroscopi-
ca de la molécula modelo utilizada (5-Hexadecanoilaminofluoresceina) asi como el
calculo tedrico de la hiperpolarizabilidad de la misma. En el capitulo 5 presentamos
los resultados de los experimentos de GSA en la interfaz agua/heptano. El capitulo
7 esta dedicado a la descripcion de las peliculdsadesMUIR, su caracterizacion
y la utilizacion de la GSA para el estudio de los cambios estructurales que sufre la
monocapa como consecuencia de la compresién. El capitulo 7 presenta la aplica-
cion de la GSA para la caracterizacion de peliculas delgadas autoensambladas de

polielectrolitos.
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Capitulo 1

Introduccion General

La optica no lineal es el estudio de los fenGmenos que ocurren como consecuencia de
la modificacion de las propiedades Opticas de un sistema material por la presencia de luz.
En general sélo la luz generada por un laser es lo suficientemente intensa para modificar las
propiedades Opticas de un material. Los fenomenos de la 6ptica no lineal son “no lineales” en
el sentido que ellos ocurren cuando la respuesta de un medio material a un campo aplicado
depende de una forma no lineal de la intensidad de dicho campo. Por ejemplo, la Generacion
de Segundos Arménicos (GSA) ocurre como resultado de que parte de la respuesta de un

sistema atémico o molecular depende cuadraticamente de la intensidad del campo aplicado.

1.1. Resefa historica

La optica no lineal, como una nueva rama de la fisica, nacié en 1961 ct&®miKEL
et al. [1] demostraron por primera vez la Generacion de Segundos Harmonicos (GSA) en un
cristal de cuarzo. Desde entonces se han descubierto numerosos fenémenos 6pticos no linea-
les. Con el progreso de la tecnologia del laser la Optica no lineal ha adquirido mas madurez
y se han escrito varios textos comprensivos sobre la materia [2, 3, 4, 5]. Dentro de la vasta

area de la Optica no lineal, la GSA, es decir la duplicacion de la frecuencia de la luz, juega un
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papel esencial.

En 1962ARMSTRONGEt al. [6] y BLOEMBERGEREet al. [7], mediante la resolucion de
las ecuaciones dd AXWELL , realizaron investigaciones tedricas sobre el comportamiento de
ondas de luz en un medio dieléctrico no lineal, y en la frontera entre dos medios no lineales
respectivamente. Las leyes clasicas de la reflexion y refraccidon fueron generalizadas para
tratar la respuesta Optica no lineBlucUING et al. [8] verificaron las predicciones tedricas
sobre la ley de reflexion no lineal, JHANG et al. [9] midieron tanto la parte real como la
parte imaginaria de la susceptibilidad no lineal definida en las teorias propuestas.

La GSA en un medio con simetria de inversion fue observada por primera v@zpor
HUNE et al. en calcita [10]. Ellos introdujeron un término no lineal de origen cuadrupolar en
la forma de una polarizacion proporcional al producto del campo fundamental con su gra-
diente. La observacién mas acuciosa del efecto cuadrupolar en la propagacion en un cristal
de calcita en la geometria “phase matched” fue realizad® pORKHOLM Y SIEGMAN [11].

En medios cubicos y/o isotrépicos con simetria de inversion el término cuadrupolar no pro-
duce GSA ya que la fuente de polarizacion de origen cuadrupolar sélo tiene una componente
longitudinal.

Experimentos iniciales en materiales cubicos centrosimétricos, en particular Siy Ge, fue-
ron realizados poBLOEMBERGERet al. [12]. Al principio se pensoé que la sefial de GSA
resultante se originaba solamente del término de fuente cuadrupolar e independiente de las
condiciones de la superficie. Mas aun, se encontrd que la sefial era independiente de la orien-
tacion del corte de la superficie con respecto a los ejes cristalografieoss, infiriendo de
estudios de la interfaz aire/liquido, propuso por primera vez que la GSA en medios isotrépi-
cos se originaba en una capa dipolar superficial [13]. La existencia de una capa dipolar en la
interfaz responsable de la sefial de GSA observada implicaba la especial especificidad de esta
técnica a la superficie. Esta especificidad a las superficies y/o interfaces fue demostrada por

BROWNY MATSOUKA en 1969 [14] y poICHEN et al. en 1975 [15] mediante la observacion



de cambios draméticos en la sefial de GSA al hacer modificaciones a la superficie.

El desarrollo de la 6ptica no lineal durante la década de los sesenta fue seguido por una
década de relativa inactividad. Desde 1980 el area ha experimentado un periodo continuo cre-
cimiento. Tal como lo descrilBLOEMBERGEReN una revision histérica [16], en este topico
se puede designar los afios sesenta como el periodo de “la antigledad clasica”, los setentas
como “la edad media”, con el renacimiento comenzando en 1D8INER describe que
hoy en dia la 6ptica no lineal esta probablemente en un nuevo periodo de bajo perfil y una
nueva era esta a punto de comenzar [17].

El potencial de la GSA como una herramienta especifica para el estudio de superficies no
fue explotado completamente sino hasta la década de los ocBeisa.[18, 19] y RICH-
MOND et al. [20] han revisado el progreso de la GSA en interfaces entre medios con simetria
de inversion durante los ochenta. La GSA como una sonda para el estudio de superficies ha
recibido mucha atencién debido a su simplicidad, especificidad, y versatilidad. En 1983 el
potencial de la GSA como herramienta espectroscopica para superficies fue demostrado [21],
asi como su habilidad para medir la orientacion de adsorbatos en la superficie [22]. El des-
cubrimiento de la dependencia de la GSA en la orientacion del cristabpaoTTI [23],
ha mostrado sin embargo que la GSA tiene una contribucién del medio y no solo de su su-
perficie. Se observé una sefal de GSA anisotropica en Siy Ge al medir la sefial reflejada de
estas superficies mientras se rotaba el sustrato azimutalmente. La anisotropia de la GSA fue
atribuida al momento dipolar del medio a través de un mecanismo de ruptura de la simetria
de inversion producido por una alta densidad de portadores de carga foto-inducidos. La GSA
con asimetria rotacional de la superficie de Si fue demostrada tambidropoet al. [24],
pero la asimetria fue atribuida al momento cuadrupolar del medio. La explicaciamaen
[25] concuerda mas con esta hipotesis y ha sido generalmente aceptada desde entonces.

Si se pretende usar la GSA como una técnica para estudiar superficies e interfaces, se debe

ser capaz de distinguir la contribucion tanto de la interfaz como del medio (o los medios).



GUYOT-SIONNEST et al. [26] han discutido varias condiciones bajo las cuales se espera que

la contribucién superficial sea grande en relacion con la contribucion del ngéio.et

al. [27] desarroll6 una teoria fenomenoldgica para cristales cubicos centro-simétricos y ha
discutido la posibilidad de la discriminacién de ambas contribuciones. Se ha mostrado que la
separacion de ambas contribuciones puede ser un problema fundamental en el uso de la GSA
como una técnica estrictamente de superficies [28]. Sin embargo, en la mayoria de los casos
la separacion estricta de ambas contribuciones no es necesario debido a que la contribucién
de la superficie o interfaz domina grandemente la contribucion del medio.

En los ultimos afios la GSA se ha convertido en una técnica versatil y poderosa para el
estudio de las propiedades electrénicas y estructurales de superficies e interfaces, tal como se
describe en varias revisiones excelentes [29, 30, 31]. Con la llegada de los laseres de Ti:zafiro
[32] y los osciladores Gpticos paramétricos (OPO) sintonizables, se han podido llevar a cabo
estudios espectroscépicos en un amplio rango de longitudes de onda en una gran gama de sis-
temas moleculares y en semiconductores. La demostracion del reforzamiento de la GSA por
resonancia en la interfé&&d — SiO, proporcioné informacion sobre la estructura electronica
de la interfaz [33]. Se han propuesto algunas teorias para explicar y predecir los espectros de

GSA [34, 35].

1.2. La GSA en Interfaces

La generacion de segundos arménicos, asi como la generacién de suma de frecuencias
(GSF) se han desarrollado en la dos ultimas década como técnicas poderosisimas para el es-
tudio de interfaces. Estas técnicas espectroscépicas proporcionan informacién al nivel mas
fundamental [18, 20, 29, 36, 37]. Dado que estas técnicas son de naturaleza éptica pueden
tener acceso a interfaces embebidas si uno de los medios es transparente. Ademas estas téc-

nicas tienen la ventaja de ser no-invasivas (no requieren contacto fisico con la interfaz) y



permiten sondean situlos procesos que ocurren en la interfaz.

Una descripcion microscoépica de los procesos en la interfaz, tanto dinamicos como de
equilibrio, requiere el conocimiento de las moléculas en la interfaz, su estructura orienta-
cional, la energética que promueve los procesos fisicos y quimicos, la escala de tiempo del
movimiento molecular y los procesos de relajacion. Las técnicas de GSA y GSF han hecho
posible sondear selectivamente la quimica, la fisica e incluso la biologia de las interfaces
gas/liquido, liquido/liquido, gas/soélido y sélido/sélido al nivel molecular.

Las propiedades especiales de las interfaces, responsables de su importancia e interés
generalizado, se deben a la asimetria en fuerzas que experimentan las especies atbmicas y
moleculares que alli se encuentran. Esta asimetria inherente a las interfaces junto con sus
dimensiones de escala molecular son los factores que determinan la composicion quimica, la
estructura, propiedades dieléctricas y de transporte de una interfaz, todas la cuales difieren
marcadamente de aquellas de los medios que la limitan.

Debido a estas propiedades fisicas y quimicas Unicas de las interfaces, existe un enorme
interés en ellas tanto en las ciencias basicas como en medicina (membranas celulares), in-
genieria (lubricacion, fabricacion de circuitos integrados) estudios ambientales, etc [36]. A
pesar de la reconocida importancia de las interfaces, tradicionalmente ha sido extremadamen-
te dificil aplicar los poderosos métodos de la espectroscopia a los sistemas interfaciales. La
dificultad principal siempre ha sido que los métodos tradicionales de la espectroscopia tales
como la absorcion, emision, y dispersiBAMAN, en general no son capaces de distinguir
las sefales dpticas provenientes de las especies en la interfaz de aquellas provenientes de los
medios que la limitan. Si las especies de interés estan presente tanto en la interfaz como en
alguno de los medios, entonces la sefial 6ptica debida a la absorcién, fluorescencia o disper-
SIONRAMAN casi siempre estara dominada por la contribucidon mucho mayor de las especies
en el medio y no en la interfaz.

La razon de que la GSA puede sondear selectivamente la interfaz sin ser abrumada por



la respuesta de las especies en los medios que la limitan es que, como ya hemos mencio-
nado, estos procesos al ser de segundo orden estan prohibidos en medios isotrépicos. En
consecuencia tanto liquidos, gases y materiales amorfos, como cristales centrosimeétricos, no
producen GSA. Por el contrario, en la interfaz entre este tipo de medios (por ejemplo interfaz
liquido/liquido) las especies atdbmicas y moleculares experimentan interacciones diferentes en
cada lado de la misma, por lo tanto la simetria de inversion, que esta presente en los medios,
se rompe en la interfaz.

La generacion de radiacion de segundos armonicos, que hace posible sondear selecti-
vamente a las interfaces, puede ser descrita en términos de la polarizacion inducida en la
interfaz por la radiacion fundamental incidente a frecuenciaa polarizacion inducida que
conduce a la generacion de segundos armaonicos es la polarizacién no lineal de segundo orden
P(?)[3, 5]. Es proporcional al cuadrado del campo incidente y por lo tanto oscila al doble de
la frecuencia. La radiacion de segundo armaonico surge de la polarizacion no lineal oscilante
alw

Py = x4 E.E, (1.1)

2w w

dondeE,es el campo eléctrico incident%gi) se conoce como la susceptibilidad eléctrica no

lineal de segundo orden, la cual contiene toda la informacion sobre las especies quimicas que

comprenden la interfaz. Para analizar la sefial de GSA se debe establecer las contribuciones
de las diferentes especies presentes en la interfaz a la susceptigifitiagn forma general

x?se puede expresar como la suma de las susceptibilidéa)ede las diferentes especies

en la interfaz. En muchos casos las moléculas de interés, a menudo llamadas adsorbato, hacen
la contribucién dominante g debido a su mayor no linealidad intrinseca a la frecuencia

de la radiacion fundamental y/o segundo arménico seleccionada en el experimento.

Para relacionar la cantidad macroscopi¢a con las moléculas que forman la interfaz a
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menudo se hace una aproximacion de interacciones débiles entre éstas de modo que[38]:

x? = N, (8)a (1.2)

dondeN; es el numero de moléculas adsorbidas en la interfaz por unidad de supeffiege y
la polarizabilidad molecular de segundo orden, a menudo llamada primera hiperpolarizabili-
dad. Los corchete§ , indican un promedio sobre todas las orientaciones de las moléculas

en la interfaz.

1.2.1. Espectroscopia de GSA

En el estudio espectroscépico de la interfaz la radiacion de segundo armoénico generada

en la misma se puede analizar en términos de los siguientes factores:

» La intensidad de la sefial Proporciona informacion sobre la poblacién de moléculas

adsorbidas.

= La dependencia en frecuencia de la sefial 6ptic®roporciona informacién sobre los

niveles de energia electrénicos y vibracionales de las moléculas en la interfaz.

= La direccién de polarizacion del campo de la radiacién generadaroporciona in-

formacion sobre la orientacién molecular en la interfaz.

» Lafase del campo EM generadoProporciona informacion sobre sobre la orientaciéon

absoluta de las moléculas (alineamiento polar).

= El cambio de todas estas magnitudes con el tiempBroporciona informacion sobre

los procesos dindmicos intra e intermoleculares.

El arreglo geométrico de las moléculas en la interfaz, o estructura orientacional como se

le suele denominar, es una clave importante para cualquier descripcion microscépica de las
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propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas de las interfaces. La estructura de la interfaz viene
determinada por las fuerzas intermoleculares entre las moléculas adsorbidas y las molécu-
las en las fases adyacentes. Las fuerzas que determinan la orientacion molecular van desde
fuerzas electrostaticas hasta repulsiones hidrofobicas, pasando por enlaces de hidrogeno y
solvatacion hidrofilica. La informacion orientacional de la interfaz esta contenida en la re-
lacién entre los elementos ge?), los cuales son medidos en los experimentos de GSA, y

la hiperpolarizabilidad moleculaB[38]. A manera de ejemplo consideremos una sefial de
GSA que esta dominada por la contribucion de un solo elemento de la hiperpolarizabilidad,
f... dondez’ es un eje molecular. Dos de los tres Ginicos elementos permitidgS@éa una

interfaz de este tipo son:

@), = Ny (cos®0)_ (1.3)
Xyzy =

1
@ = 5 NafBerzrzs (cos O sert) (1.4)

dondef es el angulo entre el ej¢ molecular y la normal a la interfaz (ej¢. Vemos asi que
la medicion de estos elementos o algun cociente de los mismos proporciona una expresion en

términos del &ngulo de orientacién
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Capitulo 2

Teoria Fenomenoldgica de la Generacion

de Segundos Armanicos en Interfaces

2.1. Polarizaciéon no lineal

Cualquier discusion sobre la propagacion de ondas electromagnéticas en la materia debe

comenzar a partir de las ecuacionesvlex WELL :

V- -D =d4np VxE:—la—B (2.2)
c Ot
4 10D
V-B=0 VXH:_WJ+—8— (2.2)
c c Ot

donde{E, B} es el campo electromagnético{1p, H} son los campos auxiliares, y las

relaciones constitutivas de los campos:

H=B - 4rM (2.3)

D =E + 47P (2.4)
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dondeM y P son la magnetizacion y la polarizacion del medio respectivamente.

El procedimiento mas comun para describir los fenbmenos Opticos no lineales se basa
en expresar la polarizacion del medfen términos del campo eléctrico aplicalo La
razon de por qué la polarizacion juega un papel primordial en dicha descripcion es que una
polarizacién que varia en el tiempo puede actuar como una fuente de nuevas componentes
del campo electromagnético. Por ejemplo, la ecuacién de ondas en un medio no lineal tiene
la forma [5]:

n? O’°E 4w 0°P

VE- S @ o (2.5)

Para describir mas precisamente lo que se quiere denotar por “no linealidad optica”,
consideremos como el momento dipolar por unidad de volumen o polarizacion del medio,

P(r,t), depende de la magnitud de un campo Optico en forma de onda plana:
E(r,t) = 2 cos(k - r — wt) = E(w)e ™! + E*(w)e™! (2.6)

dondeE(w) = A (w)e*T

En el caso de la 6ptica convencional (lineal) la polarizacion inducida depende linealmente

deE(r, t) en una forma que se puede describir por la relacion:
P(r,t) = xV(w) - Epe ™ + c.c = P(w)e ™! + P(—w)e™! (2.7

donde la constante de proporcionalidad’ se conoce como la susceptibilidad lineal, y es
en general una magnitud tensorial de rango 2. Adéasg = x"(w) - E,.. En tal caso las

componentes cartesianas del ve@®ow) se pueden escribir como:
Piw) =) xij(w)E; (2.8)
j

dondei, j = 1,2, 3, siendo ademdk 2, 3 = z, y, 2 respectivamente.
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En los fendmenos de Optica no lineal la respuesta éptica del medio depende de la mag-
nitud del campo aplicado y se describe a menudo generalizando la ec.(2.7) de la siguiente
forma:

P =xEE (2.9)

y al expresar la susceptibilida@(E) como una serie de potencia del campo se obtiene:

P = xYw) E+x®@Ww):EE+ x®(w)EEE + - - (2.10)
PO+ PR L PG ...

Las magnitudx® es un tensor de rango 3 y se conoce como la susceptibilidad no lineal
de segundo orden. Esta magnitud determina completamente la respuesta Optica de segundo
orden del medio en cuestion, y con ella se describen los fendmenos Opticos no lineales tales
como la GSA, GSF, etc. La magnityg® es un tensor de rango 4 y se conoce como la
susceptibilidad no lineales de tercer orden. Al & un tensor de rango 3 se necesitan
27 componentes para especificarlo completamente. Sin embargo para el caso de la GSA el
namero de componentes independientes se reduce a 18 y este nimero se puede reducir aiin
mas dependiendo de la simetria del material. En el caso general de materiales con pérdidas y
dispersioén la susceptibilidad no lineal se vuelve una magnitud compleja.

De la misma manera nos referimoP&® = x(w) : EE como la polarizacién no
lineal de segundo orden yR(® = x®(w)‘EEE como la polarizacién no lineal de tercer
orden, etc. Los procesos fisicos que ocurren como resultado de la polarizacion no lineal de
segundo orde®® son diferentes de aquellos que ocurren como resultado de la polarizacion
no lineal de tercer ordeR®). Dentro de estos (ltimos tenemos la mezcla de cuatro ondas, la
saturacion Optica, el autoenfocamiento, etc. Mientras que dentro de los procesos de segundo
orden tenemos la rectificacion Optica, la generacion de suma de frecuencias y la generacion

de segundos armonicos, que es objeto de estudio en este trabajo.
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Figura 2.1: Esquema de la GSA

2.1.1. Generacion de Segundos Armonicos

En la figura (2.1) se muestra esquematicamente el proceso de GSA. Alli un haz de laser

monocromatico Cuyo campo se representa como:

E(r,t) = E(w)e ™" + c.c. (2.12)

dondeE(w) = A(w)e* T, incide sobre un material cuya susceptibilidad de segundo orden
x? es no nula. La polarizacion no lineal que se crea en el medio viene dada, de acuerdo a la
ec.(2.10) por:

PP (r,t) = x?(2w) : EE (2.12)
y para un campo monocromatico como el incidente se tiene:

PP (r,t) = P(0) + P(2w)e ™! + P(—2w)e! (2.13)

donde
PPY(0) = 2xPE(w)E*(w) (2.14)
P2w) = x?(2w)E(w)E(w)e ! (2.15)

P(—2w) = xP(—2w)E*(w)E*(w)e®!
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Vemos que la polarizacion no lineal consiste de una contribucién a frecuencia cero (el primer
término), que corresponde al fendmeno de rectificacion Optica y contribuciones a la frecuen-
cia2w. Son estos términos los responsables de la generacion en el material de una radiacion
al doble de la frecuencia de la radiacién incidente (el segundo armaonico).

En términos de sus componentes cartesianas la polarizacidén no lineal se escribe como:
PP (2w) =Y i (W) By (@) Er(w)  (ijk = zy2) (2.16)
gk

En la literatura se suele usar una notacion en la que se indica explicitamente la depen-
dencia dex® con la frecuencia del campo incidente. En tal caso la polarizacion no lineal se
representa como

PP =" xiji(2w = w + w) Ej(w) By (w) (2.17)
jk

2.1.2. Propiedades de la susceptibilidad no lineat®

Al ser un tensor de rango ;¥ posee un total d&8* = 27 componentes, sin embargo
no todas estas componentes son independientes ya que la susceptibilidad de segundo orden
posee ciertas propiedades de simetria que relacionan varias de sus componentes entre si. Entre

dichas propiedades de simetria, las mas relevantes para el estudio de la GSA son:

Realidad de los campos

Tal como se haindicado arriba, la polarizacion no lineal que describe la GSA se representa
como:

Py(r,t) = P(2w)e” ™" + P(—2w)e™!

Dado quef’i(r, t) es una cantidad fisicamente medible, debe ser puramente real y por lo

tanto el término de frecuencias positiva y el de frecuencia negativa deben estar relacionados
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por:

P(~2w) = P! (20)

El campo eléctrico también debe ser real, por lo tanto sus componentes de frecuencias

positiva y negativa deben obedecer relaciones similares:
Ej(—2w) = E;(2w)

y dado que las componentes del campo y la polarizacion estan relacionados mediante la ec.
(2.17) concluimos que las componentes de frecuencias positivas y negativas de la susceptibi-

lidad no lineal deben estar relacionadas de acuerdo a:

Xijk(—2w) = ijk(QW) (2.18)

Simetria de permutacion intrinseca

De acuerdo a la definicion de la susceptibilidad no lineal siempre se cumple la siguiente
relacion :

Xg;l(wn + Win, Wy Win) = szg (Wn + Wiy Wiy W) (2.19)

Esta propiedad se aplica en general para todos los procesos de segundo orden en los cuales
hay varios campos incidentes de diferentes frecuencias. En el caso de la GSA donde s6lo hay
un campo incidente,, = w,,, = wy desde luega,, +w, = 2w en consecuencia esta simetria

implica queng,)c es simétrica con respecto al segundo y tercer indice, es decir:

X = x%) (2.20)
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Simetria para medios sin absorcion

Dos simetrias adicionales de la susceptibilidad no linear ocurren para el caso de un medio
no lineal sin pérdidas, es decir un medio que no absorba la radiacién incidente.

La primera de estas condiciones postula que para un medio sin pérdidas todas las compo-
nentes dey? son reales. La prueba de este enunciado se obtiene verificando que la expresion
mecanico-cuantica papa® es solamente real en el limite en el que la frecuencia del campo
incidente es muy diferente de la frecuencia de resonancia del medio [5].

La segunda de estas simetrias esifaetria de permutacion complet&sta condiciéon
enuncia que todas los argumentos de frecuencia de la susceptibilidad no lineal se pueden
intercambiar libremente siempre y cuando se intercambien simultaneamente los indices car-
tesianos correspondientes. Al permutar las frecuencias se debe recordar que el primer ar-
gumento de frecuencia es siempre la suma de los dos restantes, y por lo tanto el signo de
las frecuencias se debe invertir cuando la primera frecuencia es intercambiada con las dos

dltimas. Esta simetria implica por ejemplo que:
Xijk(Ws = w1 + wa) = Xjri(—w1 = w2 — w3)

Sin embargo, de acuerdo a la ec. (2.18) el lado derecho de esta ecuacion es igual a
Xjri(w1 = —wa + w3) lo cual, debido a que® es real para un medio sin pérdidas, resulta

entonces igual & jx; (w1 = —w, + w3). Por lo tanto se concluye que:
Xijk(u)g =wp + WQ) = Xjki(wl = —Wwy + CU3) (221)
mediante un procedimiento analogo se puede mostrar que:

Xijk(Ws = w1 + w2) = Xpij(we = wg — wy) (2.22)
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Simetria de KLEINMAN

Muy a menudo los procesos opticos no lineales involucran ondas cuyas frecuencias son
mucho menores que la frecuencia de resonancia mas baja del material. Bajo estas condiciones
x? es esencialmente independiente de la frecuencia. Ademas, bajo la condicion de excita-
cion a bajas frecuencias el medio responde esencialmente en forma instantdnea al campo
aplicado, y en tales condiciones la polarizacién no lineal se puede describir en el dominio

temporal mediante la relacion:

dondex(® se considera constante.

Dado que el medio es necesariamente un medio sin pérdidas (sin absorcién) cuando la
frecuencia del campo aplicadoes mucho menor que la frecuencia de resonancia el mismo
wp, la condicion para laimetria de permutacion compleda satisface. Tal como se discutié
arriba, esta simetria se expresa en las ecs. (2.21y 2.22), sin embargo bajo la presente condi-
cion @ no depende de la frecuencia por que se pueden permutar los indices sin permutar

las frecuencias, lo cual conduce a:

Xijp(2w = w+w) = (2w =w +w) = xpi; (2w = w + W)
Xiki (2w = w + w) = xji (2w = w + w)

= iji(Qw =w + UJ)

por lo tanto cuando un material posee simetria de Kleinman los indicg&*dse pueden

permutar libremente.
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Simetria de inversion

La simetria de inversion es mas una propiedad del medio que de la susceptibilidad, pero
determina en que materiales se pueden producir los fendmenos 6pticos no lineales de segundo
orden.

Sabiendo ya que la polarizacion no lineal viene dada por

P® = x?EE (2.23)

si se cambia el signo del campo eléctrico aplicado, el signo de la polarizacion no lineal del

medio centro-simétrico debe cambiar también, es decir que:

P = x®)(-E)(-F)

lo cual demuestra que:

—P®@ = X(Z)EE

y vemos quéP® debe ser igual aP? lo cual sélo puede ocurrir ) se anula idéntica-

mente, y dado que el campo eléctrico aplicado es arbitrario eso solo sera posible si:

x? =0

Y asi obtenemos el resultado de que en un material con simetria de inversién, cualquiera que
sea su composicion, no se producen fendmenos Opticos no lineales de segundo orden. Aqui
se incluyen los medios isotropicos tales como liquidos, gases, solidos amorfos, asi como la

clase de los cristales centro-simétricos.
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Notacién Reducida

Ya que en la GSA(?) es simétrica en sus dos Ultimos indices, sélo 18 de los 27 elementos
de x® son independiente. Por lo que se suele simplificar la notacion al introducir la matriz

contraidad;; de acuerdo a la prescripcion:

jki 11 22 33 23,32 31,13 12,21
L1 2 3 4 5 6

De esta forma el tense¢® puede ser representado por una makriz6

dyy dia dig dia dis dig X111 X122 X133 X123 X113 X112
di = dyy doa dog dos dos  dag = | X211 X222 X233 X223 X213 X212
d3; dga dsz dsq dzs  dsg X311 X322 X333 X323 X313 X312

Ahora podemos describir la polarizacion no lineal que produce la GSA en térmidgs de

por medio de la ecuacion matricial

E2(w)
EZ(w)
Px(QW) dy1 dig d13 dya d15 d16
E2(w)
Py2w) | = | don doo doz dog dos dog (2.24)
2B, (w)E.(w)
P,(2w) d31 dsp dsz d3s dzs dss
2F,(w)E,(w)
2Ex<w)Ey(w)

2.2. GSA en interfaces

La radiacion de segundos armonicB$2w), generada por una pelicula delgada adsorbi-
da en una interfaz entre dos medios homogéneos, se puede considerar como proveniente de

una lamina de polarizacion en la interfaz creada por la interaccion no lineal de la radiacion
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Figura 2.2: Geometria usada en la descripcion tedrica de la GSA en una interfaz

fundametal incidentdZ (") (w), con las moléculas que componen la pelicula adsorbida en la
misma (ec. 2.15):

P(Q)(I', 20)) — ch) . E(inc) (UJ)E(WC) (UJ)

dondexi? es la susceptibilidad efectiva de la interfaz.
Si suponemos que la radiacion incidente es una onda planay el plano de incidencia es el

planozz, tal como se indica en la fig. (2.2), el campo incidente es
E™9) (W) = Eg(w) expi(pz + qz)e”™! (2.25)

dondep y ¢ son las componentes del vector de onda, es #ecipx + ¢z.
Siademas suponemos que la interfaz coincide con el planq la polarizacion no lineal

inducida se representa por:
P (r,2w) = P¥(z,2w)0(z — () (2.26)
con la polarizacion superficial:

P (r,2w) = P*(2w) exp(2ipr) (2.27)
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Para cubrir varias geometrias posibles, supondremos que la lamina de polarizacién esta
embebida en un medio de propiedades dieléctricas comprendidas en un indice de refraccion
nm=\/€mitm €l cual a su vez esta limitado en< 0 por un medio con indice de refraccion
ny = /ey Y enz = d por un medio con indice de refraccion = /e, tal como
se ve en la fig. (2.2). Dado que no consideraremos materiales con propiedades magnéticas,
supondremos de aqui en adelante gue- s = p,, = 1.

Para hallar la onda de segundo arménico generada por la hoja de polarizacion no lineal
debemos resolver la ecuacion de ondas (ec. 2.5) con dicha polarizacion como fuente. Dado
gue ésta tiene comportamiento de onda plana oscilando a la frec@engizector de onda

k' = (p/,0,¢') es de esperar que las soluciones sean de la forma:

El(z) = a_e P 2 <0 (2.28)
= (EL_’_eiQan _|_ d_e_iQ;rLZ)eip/'I? 0 < z< g
= (bye'tm® 4 b_eTMm*) T (<2< d

s ! s/
= be2%e?’ d<z

aquioc = x para polarizacion p y = y para polarizacién s. La componentelel vector de

onda viene dada pg@f = 2p mientras que la componentees:

q; = \/n3k? —p?, K =2k (2.29)

dondek = ¢ es el vector de onda de la radiacion fundamental en el vacio y el intideca
el medio correspondiente.

Para la polarizacion p se puede obtener la componedé& campo eléctrico de la ecua-
cion deMAXwWELL V - E' = 0.

Es conveniente distinguir entre las ondagy ~ correspondientes a las componentes de
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la polarizacionP® que genera dichas ondas. La componertiene polarizacion py tiene

las amplitudes:

s ! T/ w4 R d
o = 61q2dt—(7“m261q’”(d_<) + emitm(d=0)or; Im ps (2.30)
2m €m
T . ;! !
im

m

dondeT' y T'son los coeficientes de trasmision para ondas incidentes desde arriba y desde

abajo de la interfaz. Estas vienen dadas por:

T = e He—an)d brmtima '
1+ 71T moeidmd
tomtm
T = Z2nmly (2.31)
tlmth

dondet;; y r;; son los coeficientes lineales B@ESNEL para las interfaces entre los medios
1Y 7.
La componentg de la onda tiene polarizacion s y sus amplitudes son:

/

-, iy y 1
ay — 6“12d_ rr-m e“]m(d_C) e_ZQ’m(d_C) 27-(-7/]{:/2_PS
- tQm( 2 + ) @ y
Y T iqh,C —iql. ¢ 712 1 S
by = ;(Tmle mé + e M2k qTPy (2.32)

La componente tiene polarizaciom y sus amplitudes son

/ /
i = el i d=0) _ mit@=0))r; P ps
2m €m
T i . ! /
b = t_(rmle”m‘—eﬂq“)?mp—Pf (2.33)
im €m
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2.2.1. Pelicula delgada

Para el caso de peliculas muy delgadas (ejem. moléculas adsorbidas en una interfaz) pode-
mos reemplazaf y d por cero en las expresiones anteriores. Los coeficientes de transmision
Ty T'se reducen entonces@y ty; respectivamente. Las amplitudesy b, se pueden sim-

plificar aun mas usando las propiedades de los coeficienteselNEL Para la componente

z tenemos
a® =0t = 2mZ—it§f§Pf (2.34)
para la componentg
a’ = b = 2mk2qi,1t§;>Pj (2.35)
y para la componente
a’ = zmp—/tgﬁpf, b = —2mf—/t§g>Pf (2.36)

A partir de las amplitudes anteriores y la ec. (2.28) podemos calcular el campo eléctrico

de la onda de segundo armoénico generada por la hoja de polarizacion:

E'(x,2) = 4mi (Ffo(Qw) + 6—QJfV’ZPZS(Qw)) (18, +p'é,)

€m

+ F,PSKe,] a2 5 < 2.37
Yty ()

r /
— dri (%FfoQw)—e—lePf(Zw)) (ghér — p'&.)

2 m

+ F,P(w)k'e,] eWorted) 250
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donde

T 2 e1qh + e
1 1qo T €24,
k(s k'
F = 4% = 2.38
Yy 2q1 12 qé_i_qi ( )
p/
o= —
195 1 €243

Ahora podemos calcular el valor medio temporal del vectoPOeNTING en cada medio a
partir de la expresion

S= CRIE x H*} = ~ e |E &y (2.39)
8w 81

La intensidad de la radiacion de segundo arménico generada sera entonces, para el medio 1
y polarizacién p:

2
17 = |8,| = 2mek”er /e | Fo P + = FLPS (2.40)

y para polarizacion s:

1Y) = |S,| = 2mek /e |F, PS|” (2.41)

Similarmente, para la intensidad en el medio 2 con polarizacion p:

/ 2
IV = orcker /ey | B F,PS — SLp,pPS (2.42)
5

m

y para la polarizacion s:

1 = 27 ek /e | F, P5|* (2.43)

Es evidente de las ecuaciones (2.40) y (2.42) que para la polarizacion p la intensidad de-
pende de la constante dieléctrica de la hoja de polarizaginAdemas para una monocapa

de moléculas adsorbida en una interfaz podemos considerar 2 casos:

1. La monocapa esta embebida en el medio 1. En este caso hablamos de una hoja de
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polarizacion er)—.

2. Alternativamente la pelicula puede estar embebida en el medio 2. En este caso habla-

mos de una hoja de polarizacién &h

En el céalculo dex® de interfaz se suele tomaj, como igual a la constante dieléctrica

del medio en el que esta embebida la pelicula adsorbida [3, 26]. Sin embargo, una de las
aplicaciones mas importante de la GSA en interfaces, como lo es la estimacion del Angulo
medio de orientacion de las moléculas adsorbidas en la interfaz, depende de manera muy
critica del valor que se le asigne,a [39]. Por lo tanto en ese caso se suele obtener el valor

dee,,, simultaneamente con el valor §¢*, del ajuste de la data experimental.

2.2.1.1. Polarizacién no lineal de la interfaz

Debido a las condiciones experimentales usadas en este trabajo (que se discutiran en los
préximos capitulos) nos conviene considerar la situacion correspondiente al caso (1) mencio-
nado arriba: una monocapa embebida en el medio 1 con la radiacion fundamental incidiendo
desde el medio 2.

Si suponemos que la monocapa en la interfaz es “débil” en términos de sus propiedades
opticas lineales, entonces el campo eléctrico es continuo a través de la interfaz. En tal caso el

campo que siente la monocapa es:
B(z) = t$)E" + ) B

dondet?) y t%2) son los factores de Fresnel para la interf&'{” y E{" son las compo-
nentes del campo incidente paralela y normal al plano de incidencia respectivamente. Debe
notarse que dichos factores BRESNELestan evaluados a la frecuencia del campo incidente,

Ww.
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Sin embargo, para el célculo de la orientacion molecular media resulta necesario tomar
en cuenta la influencia de la monocapa sobre el campo incidente. En tal caso, para el modelo

de 3 capas [3] el campo que siente la monocapa es:

donde losL;; son los factores dERESNEL modificados:

Lo (@) 2n4 cos 6,
zx\W -
ng cos 8, + ny cos 6;
2n49 cos 0,
L =
w(w) ng cos 0; + nq cos 0,
N9 2 2n; cos 6,
Lzz - - ! -
(W) (nm) ng cos 0y + nq cos b;

Entonces las componentes Hé(2w) vienen dadas por:

Piw) = Y X Eoj(w) Eor(w)
jk

= D XL (@) (@) B (@) B () (2.44)
ik
En términos de las polarizaciones p y s del campo incidejites:
P-S(Qw) = (XixmLigc cos?(0;) + Xiz= L2, sen?(0;) + 2Xiz>Low L. sen(6;) 008(91)) Egp

+ 2 (XizyLawLyy c08(6;) + XiyzLyy L2 sen(6;)) EosEop

+ XinyzyE(Q)s (245)

dondef; es el angulo de incidencia con respecto a la normal a la interfaz.
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2.2.1.2. Analisis de la polarizacion

De acuerdo a la expresion (2.37) para la amplitud del campo de la radiacion de segundo

armonico, sus componentes paralela y normal al plano de incidencia son:

E,(2w) = 8mik(F,PS + €—QFZPzS) (onda reflejada)
€m
/
E(2w) = 8rik(BF,PS— “LF,PS (onda transmitida) (2.46)
QQ €m

E,(2w) = 8mikF,P)

Sustituyendo la ecuacion (2.45) para expresar dichas componentes en funcion del campo

incidente obtenemos:

E,(2w) = apppE(Q)p + apssEgs + apps Eop Eos

E,(2w) = agpEy, + asss Eo, + asps EopEos (2.47)
donde los coeficientes vienen dados por:

Appp = 8Smik {Fx [meLix c05° 0; + 2XpreLzs Loy cos 0; sen 0; + szLiz sen? 9,}
+ F, [szLix c08” 0; + 2X 22 Laa L sen 0; cos 0; + X... L2, sen? 191»] }
Upss = STk (FeXayy + FoXzyy) Liy
Apps = 167k [Fy (XaayLas €08 0; + XazyLs. sen6;) Ly,
+  F, (XeayLzz €08 0; + Xs2yLs.sen;) Ly, | (2.48)
Qspp = 8mikEF, (XymLi:C cos? 0; + 2Xyaz Lz L. sen 0; cos 0; + Xyzngz sen? Qi)

4 2
gss = 8mk:FynyyLyy

asps = 16mikE, (XywyLaw c080; + XyzyL..senb;) Ly, (2.49)

30



2.2.1.3. Simetria de la Interfaz

Aunque las expresiones anteriores puedan parecer muy complicadas, cuando se trata de
peliculas delgadas adsorbidas en una interfaz (sobre todo en interfaces liquido/liquido) la
geometria restringida del sistema 2-D impone propiedades de simetria que reduce considera-

blemente el nimero de componentes no nulag'de

Interfaz isotropica (simetria Cy,)

El caso mas simple y el que ocurre con mayor frecuencia es el de una interfaz isotrépica.
En ese caso las 27 componentesxd® se reducen a 3 componentes independientes. Si
suponemos que el plano de la interfaz coincide con el pianel tensor de susceptibilidad

se reduce a [40]:

Xzaw Xeyy Xezz 0 0 0
donde ademas.., = X.yy Y Xyzy = Xa22- EStas 3 componentes independientes se reducen a
2 cuando es valida la simetria BeEINMAN ya que en tal casQ,.. = Xzzz = Xeyy = Xyzy-
Por lo tanto de las ec. (2.49) se encuentra que para este tipo de sipgteaa,,, =

asss = 0, mientras que los otros coeficientes se reducen a:

Qppp = STIk[2Fy Xazw Loz Loy c08 0;sen 0; + F, (Xoze L2, €08 0; + X... L2, sen® 6;)
Upss = 8mikF, XZny?/y

Asps = 16mikEyXyzyL.. Ly, sen 0, (2.50)
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Interfaz con simetria Cy,

Otro tipo de simetria interesante para una pelicula adsorbida en una interfaz entre dos
medios homogéneos, y que resulta relevante para este trabajo, es la simette tipo de
simetria ocurre cuando las moléculas que forman la pelicula se alinean preferencialmente a

lo largo de una direccién en el plano de la misma. En esteg&sse reduce a [5]:

Xzae Xeyy Xezz 0O 0 0
muy parecida al caso de la interfaz con simettig, salvo que en este cagQ,, 7# Xzyy Y
Xazz 7 Xyzy- POr 0 tanto se tienen 4 componentes independientes, que se reducen a 3 cuando
es valida la simetria d€ LEINMAN .
Al igual que en caso anteriay,; = as,, = asss = 0, por lo tanto, desde el punto de vista

experimental, es dificil distinguir ambos casos a partir de las mediciones de GSA.
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Capitulo 3

Montaje experimental para la medicidn

de segundos armonicos en interfaces

La GSA en interfaces es un proceso muy débil, con una eficiencia que puede ser tan baja
como10~14, por lo tanto su mediciéon es una empresa muy dificil y delicada que exige una
alineacion cuidadosa del montaje Optico, una planeacién meticulosa de los experimentos y
una atencion rigurosa a todos los detalles que puedan afectar la sensibilidad del sistema. En
ese sentido, luego de multiples ensayos con diferentes montajes, la mayoria infructuosos, se
llegé al arreglo experimental mostrado en la figura (3.1).

La fuente de radiacion fundamental es un laser pulsado de Nd:YAG de la marca CONTI-
NUUM modelo SURELITE, con una longitud de onda de 1064 nm y con pulsos de salida de
una duracion de 10 ns y con energias que van desde varias decenbbatta 10500 m.J.

Los pulsos se producen con una rata de repeticién de 10 pulsos por segundo.

La salida del laser es separada en dos haces por el divisor de haces (B), el haz de menor
energia (alrededor del 4 % de la energia incidente) atraviesa un filtro de densidad neutra y va
al fotodio de referencia con el cual se monitorea la intensidad del laser. El segundo haz, con

96 % de la energia, se hace incidir sobre la interfaz bajo estudio para generar la radiacion de
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segundo armonico.

La ldmina de retardo (d&/2 0 \/4) se utiliza para ajustar tanto el &ngulo como el tipo de
polarizacion de dicho haz. Si se usalalamina gizse puede utilizar polarizacion lineal tanto
paralela como normal al plano de incidencia sobre la interfaz o cualquier &ngulo intermedio,
mientras que si se usa la lAminaXjel se obtiene polarizacion eliptica del haz.

La lente de enfoque (I) de 15 cm de distancia focal se utiliza para concentrar la energia
del haz en una region del orden @5 mm)?, asi se logra aumentar la densidad de potencia
sobre la muestra sin tener que aumentar demasiado la energia del haz incidente.

La radiacion fundamental es enfocada sobre la interfaz en la celda de la muestra donde
se produce el fenbmeno de GSA. Ambas radiaciones, tanto la incidente como la de GSA,
emergen como dos haces, uno reflejado y el otro transmitido. Los haces reflejados son blo-
gueados, mientras que los haces transmitidos se hacen incidir sobre el espejo dicroico (L) del
cual se refleja la radiacién de segundo armonico a 532 nm y una fraccion muy pequefia de la
radiacion fundamental (menos del 1 %). El filtro (M) termina por atenuar casi por completo
la radiacién a 1064 nm, dejando pasar la sefial de GSA la cual es analizada por el polarizador

(N) y enfocada sobre la rendija de entrada del monocromador por la lente (O).

3.1. Sistema de deteccion

El sistema de deteccidon se muestra esquematicamente en la figura (3.2). Como se puede
apreciar el mismo consta de un tubo fotomultiplicador (alimentado con una fuente de poder
de alta tension) con el cual se detecta la radiacion de segundos arménicos, y de un fotodiodo
para monitorear la radiacion fundamental incidente sobre la muestra. Ambos detectores van
conectados a sendas entradas de un AmplificBdrcarcon el cual se integran y promedian
un cierto numero de pulsos (técnicament8ekcarrealiza lo que se conoce como un pro-

medio movil) para producir a su salida un voltaje D.C. proporcional a la energia de los pulsos
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de retardo muestreo

Figura 3.2: Esquema del sistema de deteccién

integrados.

La funcién del fotodiodo de referencia es doble. Por una lado sirve para compensar la
sefial de GSA de la fluctuacion debida a la gran variabilidad de los pulsos de salida del laser,
y la fluctuacién de largo término que suele sufrir el mismo durante su uso prolongado. El
cociente de ambas sefiales bastaria para compensar dichas fluctuaciones, pero debido a que
la GSA es un proceso de segundo orden cuya intensidad es proporcional al cuadrado de la
intensidad incidente, se debe hacer el cociente de la sefial de GSA con el cuadrado de la
sefal de referencia. De esta forma se obtiene un factor, que si bien no es adimensional, es
independiente de la radiacion incidente y s6lo depende de las propiedades de la muestra y
de los factores de calibracién del montaje. La segunda funcién del fotodiodo de referencia es
la de permitir hacer medidadas absolutas de susceptibilidad, es decir sin la utilizaciéon de un
material de referencia con susceptibilidad conocida (un cristal de cuarzo, por ejemplo) para
ello se hizo una calibracién en energia tanto de la sefial proporcionada por el fotodiodo como

la sefial proporcionada por el fotomultiplicador.
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Figura 3.3: Esquema del montaje para la calibracion de los detectores
3.2. Calibracion del sistema de medicion

En la figura (3.3) se muestra un esquema del montaje utilizado para la calibraciéon en
energia de los detectores. La Unica diferencia con respecto al montaje de la figura (3.1) es
gue ahora en el sitio donde se coloca normalmente la celda de la muestra se coloco el me-
didor de energia y delante de éste se coloco un filtro de densidad neutra. El procedimiento

experimental para dicha calibracion se describe a continuacion.

3.2.1. Calibracion del fotodiodo

Se colocé el medidor de energia en la posicion de la celda de la muestra y se tomaron
medidas de la sefial del fotodiodo (usando el integrBadaical) para diferentes energias del
haz fundamental incidente.

Si &; es la energia incidentely,..; es el voltaje producido a la salida d&bxcar por el

fotodiodo, entonces la energia medida pguketro es:

EJZEiXszaJX%ef

donder’; es el factor de atenuacion del filtro J en frente del julimetro. Por lo tanto la relacion
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Tabla 3.1: Resultados de la regresion de la recta de calibracion del fotodiodo.

Parametro de la recta Valor Error
Pendientda ) 0,452 mJ/mV =0, 001
Intercepto 1,5mJ +1,0

entre la energia incidente y el voltaje del fotodiodo de referencia es:

ay
& = E X Vies (3.1)

de modo que a partir de la curffavs.V,., podemos hallar el factar;.

Las condiciones de medicion de la curva de calibracién fueron las siguientes:

= Medidor de energia MOLECTRON con cabezal termoeléctrico con una sensibilidad de

2,35JIV

= Integrador BOXCAR:

e Sensibilidad: 20 mV/V
e Tiempo de integracion: 100 ns

e Numero de pulsos integrados: 100

= Factor de atenuacion del filtré'(): 1 (no se uso filtro)

La figura (3.4) muestra la curva de calibracion obtenida y la correspondiente regresion linear,
y la tabla (3.1) muestra los resultados para los parametros de la recta.
El hecho de que el intercepto sea diferente de cero significa que el sistema tiene un pe-

guefiooffset es decir que se tiene un voltaje a la salida aun cuando no halla energia incidente.
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Regresion lineall:
Y=A*X+B
A=0,452 +/- 0,001
B=08 +/- 10 |
coeficiente de correlacion = 0,9989
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0 | | \
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Sefial fotodiodo de referencia (mV)

Figura 3.4: Curva de calibracion del fotodiodo de referencia.

3.2.2. Calibracién del fotomultiplicador

Para la calibracion del tubo fotomultiplicador se utilizé un montaje como el que se mues-
tra esquematicamente en la figura (3.5). La principal diferencia es que se us6 radiacion in-
cidente con una longitud de onda de 532 nm, ya que a esta longitud de onda es que se va
a medir la radiacion de segundos armonicos generada (la radiacion de salida del laser YAG
es a 1064 nm). Str), es la energia incidente sobre el fotomultiplicaddrp, el voltaje

generado por el mismo para dicha energia, entonces se tiene que:

Ernm = apy X Ve (3.2)

pero la energia que incide sobre el fotomultiplicador es:

Erv = Frpy X &
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Fotomultiplicador
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Medidor de energia

Figura 3.5: Esquema del montaje para la calibracion del fotomultiplicador.

donde F'-); es el factor de atenuacion del filtro en frente del fotomultiplicadd; gs la

energia incidente medida por el Julimetro, es decir que:

E X Fpyr = apy X Ve

por lo tanto, del mismo modo que se hizo con la calibracién del fotodiodo de referencia, a
partir de la curve -y, vs. Vi podemos encontrary .

Las condiciones de medicion de la curva de calibracion fueron las siguientes:

= Integrador BOXCAR:

e Sensibilidad: 5 mV/V
e Tiempo de integracion: 100 ns

e Numero de pulsos integrados: 100
= \Dltaje del fotomultiplicador: 1000 V
= Factor de atenuacion del filtrd'§,): 1076

La figura (3.6) muestra la curva de calibraciém,; vs. Vr,, obtenida asi como la regresion

lineal realizada. El resultado del ajuste se muestra en la tabla (3.2).
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Figura 3.6: Curva de calibracion del fotomultiplicador.

Tabla 3.2: Regresion lineal de la curva de calibracion del fotomultiplicador.

Parametro de la recta Valor Error
Pendientdagyy) 2,7pJimV =+0,05
Intercepto 28p) +£1,7

La calibracion de los detectores permite hacer medidas de susceptibilidad absolutas, es
decir que no se necesita utilizar un material de referencia con susceptibilidad conocida. Sin
embargo, debido a que dicha calibracion se hace para una configuracion dada de los elemen-
tos opticos, la minima desviacion o descolocacién de alguno de ellos o la sustitucién de uno
por otro, hace necesario la recalibracion del montaje. Esto es algo que se tiene que hacer con

cierta frecuencia para asegurar la confiabilidad de las mediciones.
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3.3. Tiempo de respuesta del sistema

A causa de la variabilidad de la energia de los pulsos de salida del laser usamos en nues-
tro sistema de deteccion un integra@axcarmediante el cual se logra suavizar dichas fluc-
tuaciones. Debido al tipo de procesamiento que realiza el integBaaar el sistema no
responde instantaneamente a las variaciones de la sefial de GSA sino que tiene un tiempo de
respuesta finito, y este tiempo depende del numero de pulsos procesadddqarae|

En la utilizacién de un integradd@oxcar siempre se tiene un compromiso entre el me-
joramiento de la relacion sefal/ruido y el tiempo de respuesta del sistema. Asi, si se quiere
aumentar la relacién sefal/ruido se deben procesar un mayor numero de pulsos, lo que re-
dunda en un tiempo de respuesta mas largo. En la figura (3.7) se muestran las sefales de
salida del integraddBoxcarpara varios condiciones de procesamiento (tanto de la sefal de
referencia como la sefial de GSA) a partir del instante en que se hace incidir el laser sobre
el sistema. Con base a los resultados mostrados se decidié utilizar un nimero de 100 pulsos
para ser procesados porBbxcar Esto nos proporciona una buena estabilidad de la sefial

con un tiempo de respuesta de 1 minuto el cual no es excesivamente largo.

3.4. Caracterizacion de la radiacion detectada

La radiacién producida por el laser YAG es de naturaleza pulsada. En el corto tiempo de
duracion de un pulso se emite una cantidad de energia del orden de los mJ, esto implica que
cada pulso tiene una potencia que esta en el orden de los megavatios.

El perfil temporal de los pulsos de salida del laser se puede considerar como aproxima-
damente gaussiano, es decir que la magnitud del vector de Poynting de la radiacién incidente

sobre la interfaz formada por dos medios se puede escribir como:

S(w) = So(w) fo(t)
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Figura 3.7: Tiempo de respuesta del sistema de medicion para diferentes nimeros de pulsos
promediados. (a) Referencia, (b) sefial de GSA.

dondef,(t) es una funcion de tipo gaussiana:

fo(t) = exp(—5—)
y el parametrar, caracteriza el ancho del pulso, y el maximo de la curva es:

5o(@) = "1 g )

siendoE,(w) la amplitud pico del campo incidenteny (w) el indice de refraccion del medio

1 desde el cual incide el campo sobre la interfaz. El flujo de energia incidente es:
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dondeA A es la seccidn transversal del haz en el punto de incidencia.

De igual forma la magnitud del vector @®YNTING del haz de SA emergente es:

S(2w) = So(2w) fo(1)

con f,(t) también una funcién gaussiana:
t) = ——
fa(t) = exp( o )
o9 el ancho efectivo del pulso, y:
C
S()(Qu)) = 8—7_‘_712(2(,(}) ’E0(2u}>|2

dondeE(2w) es la amplitud pico del campo de SAny(2w) es el indice de refraccion del
medio 2 en el cual se propaga la radiacién de SA emergente.

El flujo de energia de la radiaciéon de SA emergente es:
F(2w) = S(2w)AA’

dondeA A’ es la seccion transversal del haz de SA.

El fotomultiplicador produce a su salida una sefial que es proporcional al flujo de energia
de la radiacion de segundos armonich$2w), y el Boxcarintegra dicha sefal durante un
tiempo 27, para producir un voltaje D.CY¥r,,, proporcional a valor medio temporal de
F(2w), es decir:

Ty

1
Vins = K % — o) dt = K x M
FM X T, 7Tb~7:( w) X
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y de acuerdo a la ec. (3.2), tenemos entonces que:

2T

QpM

K =

Finalmente, podemos relacionar el voltaje de salid8d&tarcon la amplitud del campo

de la radiacion de segundos armaénicos, ya que:

Ty Ty
Fw)dt = Sp(2w)AA x fa(t) dt
—T —Tp

= So(2w)AA x B’

- 8in2(2w) |Ey(20)2 AA' x B’
T

dondeB’ = [ fy(t) dt, por lo tanto:

1
Viar = —— X —n(2w) | Eo(2w)[? AA' x B’
QM 8w

De la misma manera encontramos la relacion entre sefial producida por el fotodiodo de

referencia y la amplitud del campo fundamental incidente:

1 c
Vier = o X gnl(w) |Eo(w)|> AA x B

donde, como ante®} = f_T;b fo(t) dt
Asi vemos que el cociente de las sefales detectadas es proporcional al cociente de las

intensidades de las radiaciones incidente y generada, es decir:

5o Ven _ (81 0y no(2w) AA’><B’> | Bo(2w)? 3.3)

R=
V2, \ e amm @) aaxBE) [Bw)

por lo tanto, de acuerdo a la relacion 2.47 y 2.49, encontramos que estefaxintiene la
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Tabla 3.3: Pardmetros experimentales conocidos.

Interfaz | ay oy n No AA 0,
heptano/agua 0,452 mJ/mV 2,7 pJ/mV 1,388 1,33),5mm? 59,4
aire/agua | 0,452 mJ/mV 2,7pJ/mV 1  1,330,5mm?® 4%

informacion sobre la susceptibilidad no lineal de la interfaz.

3.4.1. Condiciones experimentales

Para poder obtener el valor correcto de la susceptibilidad de la muestra bajo estudio de-
bemos encontrar los valores de los parametros que aparecen en la expresion (3.3). En la tabla

(3.3) se presentan los valores de los parametros conocidos.

La seccion transversal del haz de SA emergentd’) esta relacionada con la seccién

transversal del haz incidenta (1) de la siguiente manera:

AA | 1= (GEED) sen?(0))
AA 1 — sen?(6;)

por lo tanto los valorea dA A’para ambas interfaces son:

Tabla 3.4: Valores del parametrd A’.

Seccidn transversal heptano/agua aire/agua
AA’ (mm?) 0,47 0,56

3.4.1.1. Perfiltemporal del laser y la radiacién de SA

Para hallar los factoreB y B’ que aparecen en la expresion (3.3) se debe conocer los per-

files temporal de los haces. El perfil de laser YAG utilizado es aproximadamente gaussiano y
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(] Laser incidente —
—— Ajuste laser

Ajuste gaussiano sefial de S.A. Ajuste gaussiano laser incidente
formula: y = exp(-*/z%’czz)

Valor calculadoo, = 6,2549x10
error cuadréatico: 0,0565

0,5 —| coeficiente de correlacion: 0,99833

formula: y = exp(-l/zzfolz)

Valor t:al(:uladoc1 = B,Ql):«}xl(')‘3
error cuadratico: 0,0496
coeficiente de correlacién: 0,99854

Fluencia del laser (u.a)

Tiempo (ns)

Figura 3.8: Ajuste gaussiano de los pulsos del laser incidente y la radiacion de SA emergente.

de acuerdo al fabricante tiene un ancho de pulso a la mitad del maximo (FWHM) de alrede-
dor de 10 ns. Para hallar la forma exacta de dichos perfiles utilizamos un osciloscopio digital
Tektronic DSO 3400 para adquirir una serie de pulsos a partir de los cuales se realizé un
ajuste gaussiano. Una vez hecho el ajuste de cada pulso se realizé la integral correspondiente
para hallar tantd3 comoB5'.

En la figura (3.8) se muestran los pulsos del laser incidente y de la radiaciéon de SA
emergente normalizados con respecto a sus maximos, asi como el ajuste gaussiano corres-
pondiente. Cada curva corresponde en realidad a un promedio de 128 pulsos realizado por el
osciloscopio. Con esto se logra aumentar considerablemente la relacién sefial/ruido.

Del ajuste gaussiano de los pulsos obtenemos los valores para los anchos de pulso que se
muestran en la tabla (3.5). Para cada pulso el ancho se calculé a la mitad del maximo, el cual

se define como:

FWHM = /In(256) o

47



Tabla 3.5: Ancho de los pulsos.

Ancho del pulso del laser Ancho del pulso de SA
20,96 ns 14,73 ns

La ventana de integracion utilizada conBxxcar en todas las medidas fue de 60 ns
centrada en los pulsos. Si observamos los pulsos medidos en la figura (3.8) vemos que una
ventana de 60 ns abarca casi completamente los pulsos, por lo tanto podemos decir sin come-

ter un error apreciable que:

B /Zfo(t)dt =2r 0y
igualmente pard’ tenemos:

B /ng(t)dt = V21 oy

al realizar ambas integraciones con los parametros de las gaussianas obtenidos a partir de los

ajustes, encontramos entonces para ambos factores lo siguiente:

B B’

22,32 ns 15,68 ns

Con todos los parametros ya calculados podemos hallar entonces el valor del factor que
aparece entre parentesis en la ec. (3.3) para cada tipo de interfaz estudiada (tabla 3.6). Para

nuestra conveniencia lo denotaremos como:

Q- (8_7r % ny(2w) AA x B )
-\ ¢ apy ni(w) (AAx B)?

Tomando en cuenta que la sensibilidad minimaBieicares de 1 V de salida por cada

5 mV en la entrada y que la lectura del mismo proporciona 3 cifras significativas, la sefial
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Tabla 3.6: Valor del parametra).

Interfaz heptano/agua Interfaz aire/agua
Q (Goey) 1,729 x 107 3,967 x 107

cmSmV

minima a la entrada que se puede medir e5§ d€. De acuerdo a la curva de calibracion

del fotomultiplicador esto corresponde a una radiaciéon con energia del tidéjoules.

Si suponemos que esta energia de SA se produce para la maxima radiacion fundamental
incidente, que de acuerdo a la curva de calibracién del fotodiodo de referencia es de unos 160
mJ, entonces de acuerdo a las ecuaciones (3.4), (3.5) y (2.48) los valorés més bajos

gue se pueden medir con este montaje son del ordéddée.s.u.

3.4.2. Anadlisis de la polarizacién

La radiacién de segundos armdnicos producida es analizada por el polarizador (N) colo-
cado en frente de la entrada del monocromador. Ya que dicho polarizador es utilizado para
detectar la radiacion de SA con polarizacion a un angudon respecto al plano de incidencia

debemos considerar la amplitud:
Ey(2w) = E,(2w) cos(v) + Es(2w)sen(w))

donde los subindicgsy sdenotan las componentes paralelas y normal al plano de incidencia

respectivamente. En este caso la magnitud del vectBod@®I TING es:
Sy(2w) = — | By(2)
w) = — w
¥ g Y
con el correspondiente flujo de energia igual a:
Fp(2w) = Sp(2w)AA
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y el cociente entre las intensidades incidente y detectada sera entonces:

_|Esu)

- R 3.4
B ¢ G4

3.4.2.1. Lamina de retardo de media onda

Si la radiacién incidente esta linealmente polarizada con el angulo de polarizaciéon de-
terminado por la rotacion de la lamina de retardo de media onda entonces tenemos para la

polarizacién p (paralela al plano de incidencia):
Ey, = Ep(w) cos(2¢)

y para la polarizacion s (normal al plano de incidencia):
Eys = Ep(w) sen(2¢)

dondey es el angulo de rotacion de la lamina de retardo.
En tal caso, si se coloca el polarizador analizador (N) para detectar la radiacion de SA

con polarizacion py = 0°) tenemos:

_|E,2w))’

D Ea

y usando la expresion pafg,(2w) dada por la ec. (2.47) obtenemos:
Ry(0;,0) = |appp cos®(20) + apss sen*(20) + apps sen(2¢) cos(2) |2
De igual modo, si se analiza la polarizacién/s= 90°) obtenemos:

Ry(0;,0) = |y 05> (20) + Gss sen”(20) + @ sen(2¢0) cos(2p) |2
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Dado que sélo hay dos estados de polarizacién independientes cualquier angulo de pola-
rizacionqy arbitrario se puede analizar en términos de las polarizaciones s y p de acuerdo a la

relacion:

Ry(0:,0) = R,cos* (1) + Rysen® () + 24/ R, R, cos(d¢) sen(¢)) cos(1)) (3.5)

donded¢ es la diferencia de fase entig, y R,. Por lo tanto solo es necesario medir la sefial

con polarizacién p y la sefial con polarizacion s.

3.4.2.2. Lamina de retardo de cuarto de onda

En general las componentes del tenﬁﬁi tienen valores complejos. Para determinar
tanto su parte real como su parte imaginaria, analizamos la dependencia de la polarizacion
de la radiacién de SA emergente con respecto al campo incidente. La ventaja de una lamina
de retardo de cuarto de onda con respecto a una de media onda, es el hecho de que después
de pasar a través de la misma, el campo incidente tiene informacion adicional sobre la fase
relativa de sus componentes que depende del angulo de rotadisto se puede usar para
obtener las fases relativas de las componenteé?%lﬁo, 41].

Si la radiacion incidente tiene polarizacion en la direccién p, tendra las siguientes com-

ponentes después de pasar a través de de una lamina de retardo de cuarto de onda:

1 1
E,, = —FE,(i+ cos2yp), E,, = —nFE,sen?2 3.6
7 ( ) 7 @ (3.6)

conn = 1 para rotacion en el sentido del relojpy= —1 para rotacién en sentido contrario
al reloj.

El campo incide sobre la interfaz y genera radiacion de segundos arménicos. La radiacion
de SA detectada dependera del angulo de rotacién de la lamina de retardo y del &ngulo de

rotacion del polarizador (N) en frente del monocromador, por lo tanto:
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|E,(2w) cos i + E,(2w) sen ]
| Eo(w)[*

al sustituir las expresiones patg(2w) y E,(2w) dadas por (2.47) y la expresion paig(w)

Ry =

dada por (3.6), y usando las identidades trigopnométricas para simplificar las potencias de las
funcionessen ¢ y cos ¢, se obtiene una expresion complicada paygague se puede escribir

como:

4
Z [Sksen(k2¢) + Cy cos(k2¢p)] (3.7)
k=0

donde las constantés y Cj, estan relacionadas en general con las constgigsi,ps, apsp.

aspsY sy, de la siguiente forma:

Paray) = 0 (polarizacion p): Paray) = 90° (polarizacion s):
19 5 3 3 *
Co = 39 |Qppp|” + 39 |apss| + 3_2Re{apppapss}2 Co = 39 ‘asps‘Q
1
C1 = 4Im{apppapss} ¢i =0
3 1 . 4 2
Cg = g ]appp|2 — g ’Gpss‘2 + ZRe{apppapSS} C12 = _3_2 |asps| (38)
03 = —Cl C13 =0
Cr = =l + = lapsl? = = Re{appata,} G = —= gl
32 ppp 32 pss 16 PPP-"pss 32 D

Por lo tanto un analisis d@oURIERde la intensidad de SA medida en funcion del angulo
de rotacion de la lamina de retardo (lo que se denomspactro de polarizacigmpermitira la
evaluacion de dichas constantes, a partir de las cuales se pueden obtener las componentes del

tensor de susceptibilidad no Iineaﬁ,l para la pelicula adsorbida en la interfaz bajo estudio.
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Ademas un analisis dEOURIER permitird dilucidar si la pelicula bajo estudio posee o
no simetria de inversion, ya que de acuerdo a lo establecido en la seccién (2.2.1.3) para
una pelicula con simetria de inversion se tiene gyg = a,,; = 0, por lo tanto en dicho
caso las componentées tanto para) = 0° como paray = 90° son idénticamente igual
a cero. En consecuencia si se encuentra que al realizar el analBBUERER las S; son
significativamente diferentes de cero se estara en presencia de una pelicula que no posee

simetria de inversion.

3.4.2.3. Analisis d&FOURIER

La data experimental (figuras 5.1) es un muestreo de la furjdp) (ec. 3.7) en el

rango comprendido ent(@°, 180°), con un intervalo de muestreo d& 8s decir

Ry(n) = Ry(3°xn), n=0,1,2,...,59

esto proporciona una secuencia/e= 60 elementos. Por lo tanto, la transformada discreta

de FourIER de dicha secuencial(k), nos proporcionara los coeficient€gy Sy.

N-1
1 .
A(k) = F{Ry(n)} = ¥ Z Ry(n) e 2mmk/N | — 30, ...,0, ..., 30
n=0
y la inversa
g
Rw(n) — Z A(k) e?ﬂ'ikn/N
h=—%
5
2 21k
— A(k)eos(ZEEY 1 sen(ZEE1)
N
k=—%
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pero dado qué,(n) es real se tiene qué(—k) = A*(k) por lo tanto

Ry(n) = Z[A(k) + A* (k)] cos( I )+ i[A(k) — A" (k)] sen( I

2kn 2kn
I ) — 2Im{ A(k)} sen( I

k=

o

si comparamos la expresion anterior con la ec. (3.7) vemos que

Cy, = 2Re{A(k)}

Sp = —2Im{A(k)}

por lo tanto a partir del analisis #d®URIER de los espectros de polarizacion de la sefial de
SA podremos hallar las constanteg., las cuales nos proporcionan a su vez las componentes

de la susceptibilidag(?.
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Capitulo 4

Propiedades de la molécula estudiada

En este trabajo nos hemos planteado como objetivo general el estudio de las propiedades
Opticas no lineales de moléculas organicas adsorbidas en la interfaz liquida. En particular
nos enfocaremos en moléculas de colorante (croméforo) atadas a una larga cadena alifatica
adsorbidas en la superficie del agua.

Como sistema modelo para este estudio utilizamos una molécula anfifilica derivada de la
fluoresceina (fig. 4.1), especificamente la 5-Hexadecanoilaminofluorescgita{N Og).

Esta molécula (de aqui en adelante 5-HFLC) tiene una cadena alifatica de 16 carbonos atada
a una cabeza hidrofobica formada por el croméforo de fluoresceina. Debido a su naturaleza
anfifilica la molécula es insoluble tanto en agua pura como en heptano.

La fluoresceina y sus derivados pertenecen a la familias de los xantenos. Estos son colo-
rantes que se caracterizan por una intensa banda de fluorescencia en la region amarillo-verde
del espectro visible[42, 43]. Este tipo de moléculas se usan ampliamente como agentes colo-
rantes en polimeros[44, 45], concentradores solares[44, 45], microscopia de fluorescencia[46],
etc. Derivados lipofilicos de fluoresceina se han usado como sondas para experimentos de re-
cuperacion de fluorescencia despues de sutiotobleachinf7, 48, 49, 50] y en mediciones

de transferencia de energia mediantes prodeéas TERSresonantes, para determinar la di-
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HN——C——(CH;)16CH3

(0]

Figura 4.1: Molécula estudiada

fusion lateral y propiedades de transporte en membranas celulares[51, 52, 53, 54]. El enorme
coeficiente de absorcién, gran eficiencia cuantica de fluorescencia, y sus interesantes propie-
dades dehotobleachinggumado a la remarcable sensibilidad de sus propiedades fotofisicas

al pH y polaridad de su microentorno hacen a la fluoresceina y sus derivados muy atractivos
para estudios espectroscopicos. Este tipo de moléculas incorporadas en sistemas caracteriza-
dos por geometrias restringidas, tal como la interfaz entre dos medios, proporciona informa-

cion invaluable sobre la interrelacion entre su estructura y sus propiedades espectrocopicas.

4.1. Caracteristicas fisico-quimica de la 5-HFLC

Como punto previo a cualquier estudio sobre las propiedades de esta molécula en la in-
terfaz liquido/liquido (L/L) necesitamos conocer sus propiedades fisico-quimicas en general,

particularmente sus propiedades en solucion y sus propiedades espectroscépicas.

4.1.1. Propiedades espectroscopicas

En la figura (4.2) se muestra el espectro de absorcion de la molécula. El pico principal a

490 nm corresponde a la transicién— S; [57], esta es la transicion entre HOMO y LUMO
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Figura 4.2: Espectro de fluoresceina en etanol

y de acuerdo a los resultados obtenidos del calculo semi-empirico el momento dipolar de
transicion correspondiente esta orientado a lo largo del eje molecular

La hiperpolarizabilidad de la 5-HFLC esta gobernada principalmente por la respuesta
optica del sistema de electronestel cromoforo. Especialmente por la fuerte banda de ab-
sorcion alrededor de 490 nm y una banda de absorcion de dos fotones alrededor de 324 nm.
Estas bandas se originan de la amplia delocalizacién de los electrarest cromoéforo y
han sido asignadas a las transiciofigs— S; y Sy — S, respectivamente [57]. La molécula
de fluoresceina en su estado base tiene una simetria aproxirpadan el eje principal de
simetria a través del atomo oxigeno en el esqueleto del xanteno y a través del enlace carbono-
carbono que une el anillo fenil sustituyente. El momento dipolar de la transigién S,
yace en el plano del esqueleto de xanteno y aproximadamente perpendicular al eje de sime-
tria, dirigido a lo largo del eje’ molecular [58]. Por el contrario el momento dipolar de la

transicionS, — S, yace paralelo al eje de simetrig, y por lo tanto casi normal al momento
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Figura 4.3: Orientacion de los ejes moleculares en la molécula de fluoresceina. La cadena hi-
drofobica se omite por claridad.

dipolar de la transicion principal [58].

4.2. Caélculo de la hiperpolarizabilidad 3

Para el estudio, mediante la técnica de GSA, de la estructura orientacional de este tipo de
moléculas adsorbidas en una interfaz es necesario conocer la respuesta Optica de las mismas.
En particular su polarizabilidad de segundo orden o hiperpolarizabil@aga que dicho
conocimento es el que nos permitira relacionar la respuesta 6ptica macroscopica de la pelicula
adsorbida en la interfaz con la orientacion que adquieren las moléculas que la componen.

Aunque la respuesta 6ptica no lineal de un sistema microscopico se puede tratar en forma
fenomenolodgica extendiendo el modeloldeRENTZ con un término anarmonico [38], y se
puede obtener cierta informacién general de dicho tratamiento, este tipo de procedimiento
es demasiado fenomenologico y omite muchos aspectos importantes relativos al sistema real
bajo estudio. Un sistema material real esta compuesto por atomos los cuales interactian entre

si para formar moléculas y/o estructuras cristalinas. Para describir correctamente la respuesta
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Optica no lineal de un sistema real es necesario considerar cada aspecto estructural del mate-
rial tal como la posicién de los atomos, estructura de las bandas de energia electrénica, tipos
de enlace, etc. Por lo tanto el calculo de la respuesta Optica no lineal debe ser un céalculo
mecanico cuantico.

En los materiales inorganicos de tipo cristalino los atomos interactian entre si para for-
mar una red macroscoépica. Para calcular la respuesta 6ptica no lineal de esta red de &tomos
practicamente infinita se utilizan modelos simplificados que aprovechan la simetria estructu-
ral del cristal. Por ejemplo, se aprovecha la estructura de bandas de energia y las excitaciones
elementales del cristal para reducir este sistema con un enorme numero de grados de liber-
tad a un modelo que sea computacionalmente manejable. Los materiales organicos, por otro
lado, estan normalmente compuestos de entidades microscoépicas, es decir las moléculas, las
cuales interaccionan entre si para formar cristales moleculares. La energia de interaccion in-
tramolecular (enlaces covalentes, etc) es en general mucho mas grande que la interaccion
intermolecular, la cual involucra normalmente interacciones de van der Waals y/o enlaces de
hidrogeno. Por lo tanto, a diferencia de los materiales inorganicos, los materiales organicos
se pueden considerar como una coleccion de unidades moleculares débilmente interactuan-
tes. Cada una interactuando independientemente con el campo electromagnético externo. La
interaccion intermolecular se puede tomar en cuenta adecuadamente considerando las correc-
ciones al campo local.

Entonces para materiales organicos la susceptibilidad no lineal macrosggpi(ea; w, w)
se puede relacionar con la hiperpolarizabilidad molectijar2w; w,w) mediante la simple
relacion [38]:

x? (2w;w,w) = Nl(w, 2w) (B(2w;w,w) R(¢, 0, ))

ave

dondeN; es la densidad superficial de moléculas, 2w) es un factor que describe la correc-
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cion de campo local sobre la molécytaes la hiperpolarizabilidad de la molécula adsorbida

en la interfaz yR(¢, 0,v) es una matriz que describe la transformacion desde el sistema de
coordenadas de la moléculd, v/, ') (en el cual esté expresaddal sistema de coordenadas

del laboratorio(x, y, z), mediante los &ngulos deULER ¢, 0, 1. Los corchetes representan

un promedio, mediante una distribucién adecuada, sobre todas las orientaciones moleculares
en lainterfaz. Por lo tanto, la determinacion de la susceptibilidad macroscépica se reduce a la
determinacion de la hiperpolarizabilidad molecular y la distribucién de orientaciones de las

moléculas en la interfaz.

4.2.1. Método de la suma sobre estados (SOS)

Dado que el nUmero de atomos y electrones en una molécula es usualmete pequefio, el
célculo de la hiperpolarizabilidad molecular se puede realizar a partir de primeros principios
sin la necesidad de recurrir a métodos aproximados tal como se hace en los sistemas cristali-
nos inorganicos. En tal sentido se han desarrollado sofisticados procedimientos computacio-
nales [60] para el calculo de la respuesta Optica de moléculas, la exactitud de los cuales ha
sido confirmada experimentalmente [61, 62, 63, 64, 65].

De los dos métodos principales para el calculo de la respuesta 6ptica molecular, el método
de la suma sobre estados (SOS) [62, 60] ofrece varias ventajas. En primer lugar esta la ha-
bilidad de identificar los procesos de excitacion virtual especificos entre los autoestados del
sistema que hacen la mayor contribucigs. &sto resulta de describir la hiperpolarizabilidad
molecular como una expansion perturbativa sobre todas las excitaciones virtuales posibles.
Adicionalmente, el método SOS permite calcular la dependencia en frecuencia o dispersion
de3, dado que se fundamenta en la teoria de perturbaciones dependiente del tiempo. Una vir-
tud adicional del método SOS es la capacidad de incluir la naturaleza multielectrénica de la
funcién de onda molecular mediante la teoria de configuracion de interacciones (Cl) a través

de la inclusion de excitaciones multiples en el desarrollo perturbativo.
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El método SOS deriva su nombre de la expresion que proporciona para la hiperpolari-
zabilidad molecular, la cual contempla la suma, sobre todos los autoestados de energia del
sistema, de los términos que involucran los momentos dipolares de transicion y las energias
de los autoestados. El célculo @eequiere, por lo tanto, el conocimiento de los momentos
dipolares de transicion y la energia de los estados excitados de la molécula. La expresion
para8 que proporciona el método SOS se deriva usando la teoria de perturbaciones depen-
diente del tiempo. Sin entrar en detalles respecto a la derivacion de dicha expresion [3, 5], la

presentamos simplemente a continuacion:

Bijk = 8h2 Z Z{ gn L gn + Tgn nn’rfm)

1 1
X +
((wn 9~ w) (wng +w)  (Wnrg +w) (Wng — w))
7 k
+ (rgn nn’r gn nn’ri]n)
1 1
X + 4.1
((wn 2N £ Ty T o w)) “
1 1
X +
(Wirg — w) (Wng — 2w)  (Wyg + w) (Wng + 2w)

Aqui,w es lafrecuencia del campo aplicadp, = (v, r’ |¢,) es el elemento de matriz ente
los estados electrénicas, y v, del operador de desplazamienta lo largo del — esimo
eje molecular, yw,, es la separacion de energia entre el estado base (denotagoypor

estado excitada.

4.2.2. Procedimiento para el calculo dg

El calculo de3 para la molécula de 5-HFLC se realizé mediante el programa de quimica

computacional Gaussian98. Para tal fin se siguieron los siguientes pasos [60, 141]:
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= Se optimizé la geometria de la molécula mediante el método de mecanica molecular

UFF.

= Se calcularon las energias de excitacion y los momentos dipolares de transicién me-

diante el método semiempirico ZINDO al nivel de excitaciones simples.

= Con los valores de energia y momentos dipolares arrojados por ZINDO se calcularon
las componentes d8 mediante un programa realizado en MATLAB en el cual se

implementd la expresiéon d@ ec.(4.1).

4.2.3. Resultados del calculo semi-empirico

Despues de seguir los pasos anteriores se obtuvieron los resultados mostrados en la tabla
(4.1) para los pardmetros espectroscopicos del cromoéforo de fluoresceina mostrados , asi
como las componentes ggmostradas a continuacién. En este caso usamos como longitud

de onda de la radiacion fundamental incidente el valor de 1064 nm.

1,65 —0,26 —4,52 0,34 —3.46 0,95
B=10""x| 0,8 2,8 046 —1,38 0,30 —0,20 | esu (4.2)
~3,22 —1,31 —95,34 0,47 -7,16 0,31

se nota claramente que la componente dominantk gs ya que tiene un valor que es por

lo menos un orden de magnitud mayor que la componente que mas se le acerca.
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Tabla 4.1: Momentos dipolareg4,,) y energia de excitaciomy,) de la dos transiciones princi-
pales del cromoforo de fluoresceina. Momento dipolar permangpt¢ de los estados respec-
tivos.

Transicion  p,,, (U.@)  Tng (cm™")
So—S;  (0,0,56.5) 20245
Sy — S, (0,34.2,0) 31746

Estado Lnn (U.Q)
So 1,22
Sy 3,22
So 4,32

4.3. Transformacion al sistema del laboratorio

Como se menciono arriba la susceptibilidad macroscépica de segundodtisa rela-

ciona con la hiperpolarizabilidad molecular, magnitud microscopica, mediante la expresion:

X(Q) — Nsl(u}7 QW) <,BR<¢7 07 ¢)>ave

dondeR(¢, 0,1) es la matriz de transformacion que lleva del sistema de coordenadas mole-
culares al sistema del laboratorio.

En la figura (4.4) se muestra la relacion entre los ejes del sistema del laboratorio y el
sistema de coordenadas de la molécula. Nétese que eldgkelaboratorio coincide con la
normal a la interfaz y el anguld es el angulo que forma el ej¢ molecular con el eje de
laboratorio.

La matriz de transformacioR(¢, 6, 1) corresponde a las 3 rotaciones con los angulos de

EULER gb, 0, 77@:
R(¢7877> = Rl(_¢> X R2(_0) X R3<_¢)

donde
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Figura 4.4: Angulos de Euler y orientacion de los ejes moleculares.

cos¢p —sen¢ 0

Ri(—¢) = seng cos¢p O
0 0 1
1 0 0

Ry(—0) = 0 cosf) —senf

0 senf cosb

costyy —seny 0
Ry(—v) = seny cosy 0

0 0 1

por lo tanto la matriz de transformacion es:

cospcosfcosg —senseng —coscosfsenp —sencose cos@senl
R=| sentcosfcose¢+ cosihseng —senthcosfsend+ cost)cos¢ sen dsend

—sen @ cos sen f sen v cos 6

Por lo tanto, en términos de sus componentes y de acuerdo a la ley de transformacion de
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los tensores, la relacion entg¢? y B se puede escribir de la siguiente forma:

Xije = Nislii (2w)15 (W)l (w) <Z Rz’pquerﬁpqr>

pgr

Para el caso que nos interesa, en el cual la hiperpolarizabilidad tiene una componente do-
minante orientada a los largo del eje moleculdp... .., la susceptibilidac? se simplifica

considerablemente:

Xijk = Nslﬂz’z’z’ <Riz’Rjz’sz’>

En tal caso, las 3 componentes independientes de la susceptibilidad de una pelicula ad-

sorbida se reducen a las siguientes expresiones:

Xzzz = Nslzz<2w)l§z (w)ﬁz’z’z’ <Ryz/Rzz/Ryz’>
Xzyy = Nslzz<2w>l§y(w)ﬁz/z/z/ <Rzz’Ryz’Ryz’>

Xyzy = Nslyy(2w)lo(wW)lyy(w) Bz (Ryr Rzt Ryr)

es decir;

Xezz = Niloo(20)I2, (W) B <COS3 6>
Xzyy = Nslzz(Qw)liy(w)ﬁzfzzzz <cos 6 sen? 9> <S€Il2 q§>

Xyzy = Nolyy(2w)lz(w)lyy(w)Barsr o <cos 6 sen? 9> <sen2 q§>

Por un lado se ve claramente que si la pelicula no absorbe radiaciGhalw entonces
lii(2w) = l;;(w) y esto implica quey.,, = X,.,- Cuando esto ocurre se dice que ésta posee
simetria d&KLEIMAN.

Ademas, para el caso de una pelicula isotropica, no hay una orientacion especifica con

respecto al &ngulo. En tal caso se puede considerar las moléculas de la pelicula distribuidas
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uniformamente con respecto a dicho angulo, y en consecuencia el faatbp) se reduce
a

2
<sen2 ¢> = /o sen? ¢pdo = %

Por lo tanto las componentes g€ se reducen a las siguientes expresiones:

Xzzz = SlZZ(Qw)lgz(w)ﬁz’z’z’ <0053 9>
1

Xzyy = ENslzz(z«U)liy(W)ﬁz/z/z/ (cos Bsen®6) (4.3)
1

Xyzy = §Nslyy(2w)lzz (W)lyy(w)Barzrr (cos O sen® )

4.4. Conclusiones

= De acuerdo al espectro de absorcién mostrado en al figura (4.2) para la molécula usada
en este trabajo, se puede considerar que el proceso de GSA no es resonante para el
segundo armonico de la radiacion fundamental usada, ya que esta cae fuera de la banda
de absorcion. Si bien dicha longitud de onda no esta muy alejada de la banda de absor-
cion, para todos los fines practicos se puede considerar que asi lo es y que, por lo tanto,
la muestra bajo estudio posee simetriakde&INMAN, lo cual reduce adicionalmente

el nimero de componentes independientegde

= De los célculos realizados hemos encontrado que la hiperpolarizabilijlai|(cro-
moforo de fluoresceina tiene una componente dominante a lo largo del eje z molecular,
gue es ademas la direccion en la que se alinea el momento dipolar de la transicién
So — Si. Debido a esto la obtencidon del angulo de orientacion de las moléculas en la
interfaz se simplifica considerablemente, ya que, de acuerdo a las ecs. (4.3), en ese caso
se encuentra una relacién simple entre las componentg&e? y el angulo medio

de orientacion.
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= El célculo tedrico des se hizo siguiendo el procedimiento que se describe en la li-
teratura especializada. Si se quiere, el calculo carece de una validacion rigurosa con
respecto a los valores deobtenidos, el Unico criterio utilizado para su verificacion
fue la comparacion con valores @ehallados en la bibliografia para otros derivados
del xanteno (rodamina B) y el hecho de que los resultados proporcionado por ZINDO

reproducen bastante bien las bandas de absorcion de las dos transiciones de interés.
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Capitulo 5

Medicion de GSA en interfaces

liquido/liquido

En este capitulo estudiamos la GSA de moléculas de 5-HFLC adsorbidas en la interfaz
agua/heptano. La molécula bajo estudio en este caso es una molécula anfifilica derivada de la

fluoresceina (fig. 4.1), descrita anteriormente.

5.1. Parte experimental

5.1.1. Espectros de polarizacion

Para estudiar el comportamiento de la molécula de interés (5-HFLC) en la interfaz liqui-
do/liquido se prepararon disoluciones de la misma en agua con una pequefia alicuota de etanol
para mejorar la solubilidad. Cada disolucién fue afiadida a la celda de muestra y sobre la mis-
ma se agrego un cierto volumen de n-heptano con el cual se formé la interfaz liquido/liquido.

Las concentraciones utilizadas se muestran en la tabla 5.1.
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Tabla 5.1: Concentraciones utilizadas.

Muestra Concentracion (M)

[m1] 1077
[m2] 1076
[m3] 107°
[m4] 5% 1075
[m5] 10~
[m6] 5x 107

Debido a la naturaleza anfifilica de la molécula bajo estudio, parte de ésta siente cierta
afinidad por el n-heptano el cual es un liquido no polar, al mismo tiempo el croméforo de
la molécula el cual es fuertemente polar siente afinidad por el agua. Esto hace que se pro-
duzca una migracion de las moléculas de fluoresceina disueltas en el agua hacia la interfaz,
aumentando la poblacion de moléculas en la misma.

Utilizando el montaje experimental descrito en el capitulo 3 se realizaron medidas de la
sefial de segundos armdnicos en funcién del angulo de polarizacion del haz incidente sobre
las interfaces preparadas.

Los espectros se tomaron colocando la lamina de retardg4den una base rotatoria
motorizada construida especialmente para este trabajo. Los puntos se tomarchesadh 3
intervalo entre Oy 180° y cada punto de la curva corresponde a un promedio de 100 pulsos
realizado por eBoxcar. La salida deBoxcarse digitaliz6 mediante una tarjeta de adquisiciéon
de datos LAB-PC de National Instruments. Todo el sistema de control de la base motorizada
y la adquisicién de los datos se realizé automaticamente mediante un PC y un programa de
adquisicién de datos desarrollado para este trabajo utilizando la plataforma de desarrollo de
softwareLABVIEW®.

En la figura (5.1) se muestran los espectros de polarizaciéon de GSA de las moléculas de
5-HFLC adsorbidas en la interfaz agua/heptano para los angulos del analizaddy @945

Las curvas mostradas ya han sido corregidas de acuerdo a lo discutido en el capitulo anterior.
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A partir de los mismos podemos obtener las diferentes componentes de la susceptibilidad no
lineal, y de estas se puede hacer una estimacién de la orientacion que toman las moléculas en
la interfaz.

De acuerdo a nuestro arreglo experimental la polarizacion del haz incidente viene deter-
minada por el angulo de rotacion de una lamina de cuarto de onda. Si se observa la curva
correspondiente a la polarizaciorngs € 90°) se nota que para = 0° y 90° la sefial de SA
se anula. Para estos valoresgdeemos que de acuerdo a la ec. (3.6) el campo incidente tiene
solamente polarizacion p. En tal caso, de acuerdo a la ec. (2.47), el campo de SA emergente
es

Ey(2w) = agppEp(w)

por lo tanto vemos qué’;(2w) se anula sk, = 0, lo cual confirma que la interfaz es
isotropica. Esto significa también que la susceptibilidad no lineal de la interfaz sélo tiene
3 componentes independientes, a saber, x.,, Y Xy:y- ESta hipOtesis se ve confirmada
ademas por los resultados del andlisisFdURIER de los espectros que se realiza en la

siguiente seccion.

5.2. Resultados y discusiones

5.2.1. Caélculo de la susceptibilidad

En general las componentes del tenggr, son complejas. Para determinar las compo-
nentes real e imaginaria g¢? analizamos la dependencia de la polarizacién de la sefial de
SA con respecto a la polarizacion del campo fundamental incidente, tal como fue explica-
do en la seccion (3.4.2.2). Sin embargo este método so6lo proporciona los valores relativos
de las componentes gg? ya que los valores absolutos sélo se pueden obtener mediantes

experimentos de interferencia de segundos arménicos con respecto a una muestra de referen-
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cia de susceptibilidad conocida[41]. En nuestro experimento elegimos arbitrariamgnte a
como real y positiva. Esto significa que los valores del resto de las constantes asi como las

componentes dg® estaran determinadas en relaciéna.

Analisis de FOURIER

En la figura (5.2) se muestran los resultados del analisiod®RIER de los espectros de
polarizacion. En primer lugar se aprecia claramente que los coeficigneay = 90° a
parte de ser muy pequefios (en relacién con los coeficiéhdegarian en forma aleatoria, 1o
gue indica que sélo son producto del ruido y no de una dependencia especifica de la sefal

con respecto a estas componentes.

Ajuste de los coeficientes

Para determinar los valores exactos de los coeficientgsrealizamos un ajuste por
minimos cuadrados usando las expresiones (3.8) con los coeficierfes/deER medidos.
Basados en dichas consideraciones, minimizamos una funcion de€etadinida como la
suma de las desviaciones cuadréticas de los coeficientesuda ER medidos con respecto a
las predicciones teodricas de las expresiones (3.8). Este procedimiento conduce a un conjunto

bien definido de valores de lasg.,. La funcion de error viene dada por:

exp t exrp t
rabeas — Ol 1)+ ( k=00 — Che %)

+ (S k=45 1262:45)2 + (Spp=g0 — Sko=90) ]

5(apppa Apss; asm)

wM%

A partir de estos valores de las;,, obtenidos de la minimizacion dg podemos calcular
las componentes de® usando las ec. (2.50)
En la tabla (5.2) se presentan los valores encontrados para dichas componentes. El orden

de magnitud de los valores g¢? encontrados, aunque pequefio en términos absolutos, son
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Tabla 5.2: Componentes dg(? obtenidasdsu x 10713)

Concentracion X222 X zyy Xyzy
[m1] 1,997 1,25 88 1 47790
[m2] 5,107 3,457 3 68¢710°
[m3] 8,83e 80" 596 % 6,20 "
[m4] 9,21 80" 6,42e7®7° 6,757
[m5] 9,567 6,817 6,97 7
[m6] 11,1989 773788 7 760

comparables a los valores encontrados en la bibliografia para monocapas de otras moléculas
[128, 41].

En la figura (5.3) se graficé la data experimental simultaneamente con la curva tedrica
obtenida a partir del ajuste por minimos cuadrados. Como se puede ver el ajuste es muy

bueno.

5.2.2. Estudio de la adsorciéon

En la figura (5.4) se puede ver la gréfica del valor absoluto de las component&s eie
funcion de la concentracion de la disolucion de fluoresceina en agua. Podemosygy, gue
Xzyy» @UNCUE NO son exactamente iguales. Esta semejanza se puede entender si tomamos en
cuenta que la longitud de onda de la radiacion fundamental utilizada es 1064 nm, por lo que
la radiacién de SA tendra una longitud de onda de 532 nm. Este valor cae en la cola de la
banda de absorcion de la molécula de 5-HFLC, lo cual indica que la monocapa adsorbida
en la interfaz absorbe muy poca radiacion a esa longitud de onda. Por lo tanto el proceso
de generacion de segundos armonicos es, en nuestro caso, un proceso no resonante. Esto
significa, por lo menos en primera aproximacion, que la misma posee simelfiEdean ,
de alli la casi igualdad de ambas componentes.

Como se aprecia en la misma figusd?) crece rapidamente para concentraciones com-
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prendidas entré0~" y 5 x 10~ (M) para luego presentar un crecimiento lento tendiendo a
un valor de saturacion. La forma de esta curva refleja en cierto modo el comportamiento de
la isoterma de adsorcion de las moléculas de 5-HFLC en la interfaz, ya que dexiécho
depende directamente de la densidad superficial de moléculas adsoMidas (

Para determinar correctamente la orientacion molecular media necesitamos conocer la
densidad superficiaV,. Como ya hemos vistd/, se relaciona con las componentesxde

de acuerdo a las siguientes expresiones:

Xzzz = Nsﬁz’z’z' <COS3¢9>
1

Xomy = 5Nz ((cos8) = (cos™6) (5.1)
Sin embargo vemos que tenemos dos ecuaciones y tres incoghitdsos 0) y (cos® ).
Por lo tanto necesitamos una ecuacion adicional para poder cal¢u(grlas otras dos in-

cognitas) directamente. Dado que no poseemos dicha relacion adicional, no nos queda otra

opcién sino intentar estimay¥, en forma indirecta y de alli calculdtos ) y (cos? ). El
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interés en calcular tant@os ) como(cos® §) es que estos valores nos permitiran estimar la
orientacion media de las moléculas en la interfaz, tal como se describe mas abajo.

Para hacer la estimacion dé nos basamos en dos suposiciones.

Primera suposicion: Por una parte suponemos que la adsorcién de las moléculas de 5-
HFLC en la interfaz obedece el modelo de isoterm& d®GMUIR, el cual proporciona el

ndamero de moléculas adsorbidas de acuerdo a la siguiente expresion:

_ alC]
Ns - NmazTa[C,] (52)

donde|C] es la concentracion de moléculas en solucidms la constante deANGMUIR
(o es solo constante con respect@Cd ya que depende de la temperatura y de la energia
libre de adsorcion) W,,.. €s el valor de saturacion de moléculas adsorbidas, es decir el
namero de moléculas que formarian una monocapa completaodelo deLANGMUIR es
ampliamente usado para describir la adsorcién de monocapas en solidos y liquidos por lo que
esta suposicion es completamente razonable.

Por lo tanto, haciendo el ajuste con dicho modelo y los datos reportados en la tabla (5.2)

de las siguientes expresiones:

Xzzz « [C]

v — —_ - - .3

Xzzz = Bz/z/z/ 1+ OZ[C] Nraz <COS 9> (53)
S Xy _ 1 o[C] ~ leos?

Nyzy = Bwe ~ 21%alC] Nz (<COS 0) <cos 9>) (5.4)

se obtienen los resultados mostrados en la figura (5.5) y en la tabla (5.3).
Se ve claramente que las curvas ajustan muy bien al modelo de isotetraaid®UIR
para concentraciones bajas. Sin embargo para la mayor concentracionlusadsl (/) se
nota una marcada discrepancia con el valor predicho por el modelo. Por lo tanto, excluyendo

dicho punto (ver mas abajo), podemos estar confiados que la adsorcion sigue el modelo de
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Figura 5.5: Ajuste de las componentes g€ con el modelo de isoterma deANGMUIR.

Tabla 5.3: Resultados del ajuste de las curvas mostradas en la figura (5.5) mediante las expresio-
nes (5.4) y (5.3) (modelo deANGMUIR). Valores de los factores angulares para el valor dado
de N, oz

Parametro ecuacion (5.4) ecuacion (5.3)
o (I/mol) 1,37 x10°  1,39x10°
Nipae {(cos®0) (mol/cm?) - 5,92 x 10"

Nypaz (cos @) (mol/cm?) 14,28 x 103 -

ParaN,,., = 2,27 x 10

(cos ) 0,646
(cos® 0) 0,264

78



LANGMUIR. Lo anterior implica ademas que la orientacion media de las moléculas adsorbi-
das no cambia apreciablemente con la concentracién de las mismas en la solucién, ya que de
lo contrario la dependencia d& con la concentracion seria mas complicada y muy diferente

ala isoterma d& ANGMUIR.

Segunda suposicion: Vamos a tomar como valor dg,,... el valor que se obtiene conside-

rando el &rea minima que puede ocupa la molécula en la interfaz. Esta a&rea minima se puede
estimar a partir del comportamiento de dichas moléculas en una monocapadeluir

en la interfaz aire/agua cuando son sometidas a una compresion.

Tal como se explica en la seccién (6.3.1) del capitulo siguiente, cuando se realiza la com-
presion de una monocapa, ésta sufre varias transiciones de fases hacia estados cada vez mas
condensados. En una de dichas transiciones, la transicién de liquido condensado a sélido con-
densado, la compresibilidad de la monocapa se hace infinita, lo que permite inferir un estado
hipotético en el cual todas la moléculas estan compactadas un una monocapa a presion cero
y ocupando un area minima [78, 81]. En nuestro caso, de acuerdo a los resultados experi-
mentales obtenidos en el siguiente capitulo, se encuentra que el area minima por molécula de
5-HFLC en una monocapa es de aIrededotibIéQ, lo cual implica una densidad superficial
de2, 27 x 10'* moleculas/cm?. Con ese valor pard,,.., podemos despejar el valor des 0)

y de(cos® ) a partir de los resultados del ajustexgg. con el modelo dé ANGMUIR. En la
tabla (5.3) también se muestran los valores obtenidos para estos factores.

A partir de estos valores podemos hacer la estimacion no sélo de la orientacién media de
las moléculas adsorbidas en la interfaz sino también de la funcion de distribucion de dichas

orientaciones
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5.2.2.1. Indicio de agregacion molecular

La discrepancia entre los valor ge.. y x,., predichos por el modelo deANGMUIR y
los valores obtenidos a partir de la data experimental, aunque pequeiio, da indicio de que a
concentraciones grandes puede estar ocurriendo un fendmeno adicional al proceso de adsor-
cion que tiene como consecuencia el aumento del valgfdéo que hace que, en apariencia,
N, se desvie del valor predicho por el modelo.

Dado quex® depende, no sélo d&,, sino también des. ..., y del angulo medio de
orientacion en la interfaz, se tienen dos posibilidades para explicar este aumeyito. de
Por un lado se podria considerar que este aumento de la susceptibilidad no lineal se debe
a un cambio en la orientacion de las moléculas adsorbidas a concentraciones grandes. Sin
embargo, de acuerdo al ajuste hecho arriba, se ha encontrado que la orientacion de las mo-
léculas no cambia apreciablemente en el rango de concentraciones medidas (con la posible
excepcion de la mayor concentracion) lo cual concuerda con resultados hallados por otros
investigadores con moléculas semejantes [77]. Pero ademas, de acuerdo a la dependencia que
tienen las componentes g¢® con el angulo medio de orientacion (ec. 5.1), un aumento del
mismo se traduce en un aumentoygdg, y una disminucion deg,.,, mientras que vemos
gue ambas componentes aumentan sobre el valor predicho por el ajuste. Esto nos da indicios
para suponer que la orientacion de las moléculas adsorbidas no esta cambiando a medida que
aumentamos la concentracién de la solucion, lo cual nos deja con la otra posibilidad para
explicar el aumento dg(?: De alguna forma el valor dé....., para las moléculas adsorbi-
das debe estar aumentando. El principal sospechoso para producir este aumento propuesto
de 3 es la agregacion de la moléculas de 5-HFLC debido a su fuerte interaccion dipolar
[66, 67, 57].

Este efecto se puede apreciar mejor si suponemogdieme, como ya hemos sugerido,
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una dependencia ca¥, de la siguiente forma:
Berarar = B2 (14 8(N,))

dondeﬁg’;,)z, es el valor de beta para una molécula aisladay;) es un factor pequefio que
depende déV,. En tal caso los valores dg, calculados que aparecen en la figura (5.5) son

en realidad

Xzzz = (m) == Ns(l + (S(NS)) <C033 9mol>

es decir que se ha hecho una sobreestimacion del valdf,d8i graficamosy...vs. N,
suponiendo que la adsorcion de las moléculas en la interfaz sigue el comportamiento predi-
cho por el modelo de ANGMUIR tendriamos una grafica que se desvia apreciablemente del
comportamiento lineal a concentraciones grandes tal como se muestra en la figura (5.6)

Es bien sabido [66, 67, 57] que las moléculas derivadas del xanteno, en especial los de-
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rivados de la fluoresceina, tienen una fuerte tendencia a agregarse en solucion. Por otro lado
existen varios reportes en la literatura [69, 73] sobre el cambio en las propiedades épticas no
lineales de moléculas debido precisamente a la agregacion de las misma. Sin embargo, no
se ha encontrado una correlacion general entre la agregacion y el aumghtbedecho,
algunos autores han reportado una disminuciép déribuida precisamente a la agregacion
para cierto tipo de moléculas [75, 76], mientras que otros han reportado un aumehto de
debido al mismo fenédmeno [66, 70, 71, 72, 73]. Evidentemente el aumento o la disminucién
de 3 como consecuencia de la agregacion dependera de las moléculas en cuestion y del tipo
de asociacion que forman.

Para agregados lineales [69, 67, 70], el aumeni@ sie explica normalmente recurriendo
al efecto del acoplamiento de los momentos dipolares de transicion. Este tipo de interaccion
intermolecular puede causar la deslocalizacién extendida de las excitaciones electronicas so-
bre las moléculas que componen el agregado. Esto favorece el alargamiento del camino de
la transferencia electrénica desde el grupo donador sustituyente hasta el grupo aceptador a
través del cromoforo lo que puede afectar significativamente el val@r de

Para tener un indicio del tipo de asociaciones que forman las moléculas adsorbidas, de-
bemos saber de qué forma se orientan las mismas con respecto a la normal a la interfaz. Para

ello es necesario entonces estimar el angulo medio de orientacion.

5.2.3. Angulo medio de orientacién molecular

Entre la diversas propiedades de las interfaces, la orientacidbn molecular es de especial in-
terés por su relevancia para una amplia gama de fendmenos tales como adhesién, lubricacién,
catdlisis y funcionamiento de biomembranas [97].

Sin embargo, las moléculas adsorbidas en la interfaz no forman una monocapa completa-
mente ordenada, por lo tanto, la orientacién molecular se puede caracterizar por una funcion

de distribucion de los angulos de orientacif(t}) [82, 83]. De la expresion (5.1) se ve que las
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componentes dg? medidas son combinaciones @es ) y (cos® §) la cuales se expresan

en términos de la funcién de distribucién como:

(cosf) = /Wcosgf(e)serﬂd@
0

(cos’f) = / cos® 0f(0) sen 6 df
0

por simplicidad se puede usass ¢ en lugar d& como variable independiente de la distribu-

cion. Entonces el promedio se puede calcular como

(cos™ 0) = /1 cos™ 0 f(cos ) d(cos0)

1

lo cual da el n-esimo momento de la distribucifos ).

En consecuencia, desde un punto de vista matematico, el problema de determinar la orien-
tacion molecular es equivalente a la reconstruccion de la funcion de distribucion a partir de
su primer y tercer momento y la condicién de normalizacién. De hecho es un problema bas-
tante comun en fisica determinar una funcién de distribucién sobre la que sélo se conocen
unos pocos momentos. Por ejemplo el célculo de estructuras electrénicas y magnéticas [84],
determinacioén de funciones termodinamicas [85], y estudios de imagenes tomogréficas [86].
Este proceso se conoce comunmente como “el problema de los momentos”.

Es evidente que se pueden reconstruir una variedad infinita de funciones de distribucién
normalizadas para las cuales el primer y tercer momento son iguales a los valores que se han
encontrado. Por lo tanto se deben hacer suposiciones adicionales sobre la forma de la funcion
de distribucién de modo que se pueda encontrar una solucion Unica y razonable.

Una suposicion que se hace con frecuencia es la de tomar una funcion de distribucion de
forma Gaussiana:

202

0) = € exp| -]
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dondeC' es una constante de normalizaciém gs el ancho de la distribucion.

Aunque la distribucién Gaussiana se ha usado varias veces para describir la orientacion
molecular sobre superficies [87, 88, 89], y se puede asignar un significado directo a los pa-
rametrosd, y o, no hay, sin embargo, una razén fisica especifica detrds de tal eleccion. De
hecho cualquier funcién que reproduzca correctamente el primer y tercer momento seria una
eleccion tan buena como la funcion Gaussiana.

En el tratamiento de este problema se han desarrollado varios métodos para la recons-
truccion aproximada de la funcion de distribucion los cuales convergen a la distribucion real
cuando el nimero de momentos conocidos se hace muy grande [84]. Una de ellos es el mé-
todo de la maxima entropia, el cual proporciona un procedimiento directo para reconstruir
la distribucion. Este método se fundamenta en la teoria de informacion y trata de hallar la
forma menos sesgada de la distribucién usando la informacién disponible de los resultados
experimentales [90]. En este formalismo la funcion de distribucion mas probable cuando se
tienen disponiblesv momentos (u otros pardmetros relacionados con la distribucién) tiene

la forma [90]:

N
f(0) =exp Z a, cos™ 0
n=0

Dado que en el presente caso sélo tenemos dos cantidades médigldsy (cos?6),

debemos truncar dicha expresion hasta el segundo orden:
f(6) = exp (ag + a1 cosf + ay cos® §)

Los coeficientes indeterminados de la distribucig y a, se hallan numéricamente a
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Tabla 5.4: Resultado del ajuste y parametros de la funcién de distribucién.

Parametros ajustados

Qo 3] a2

-59 192 -150

Parametros de la funcién de distribucion

Angulo medio FWHM
50,2 10,2

partir del siguiente conjunto de ecuaciones:

1
1 = / exp (ao + a1z + azz®) du
—1

1
(cos) = / z exp (ap + a17 + a»2”) dz
—1

1
(cos®f) = / 2 exp (ap + a1z + apa®) dw
—1

donde hemos usado la sustitucior- cos 6 para simplificar la expresion.

Utilizando el método de cuadratura Gauss-LEGENDRE[91] con 25 puntos se eva-
luaron las integrales anteriores para hallar los valores de las constantes indeterminadas. Los
resultados encontrados se presentan en la tabla (5.4).

A partir de estos parametros se obtiene la funcidén de distribucion de las orientaciones
mostrada en la figura (5.7), la cual tiene las caracteristicas mostradas también en la tabla
(5.4)

El hecho de que el angulo medio de orientacién no cambie a medida que aumenta la
densidad de moléculas adsorbidas, se puede entender si se toma en cuenta que la orientacion
de las moléculas en la interfaz la determina mayoritariamente la interaccion del croméforo
de fluoresceina con las moléculas de agua a través de la formacion de enlaces de hidrogeno

y la interaccion de la cola hidrofébica con las moléculas de heptano [68, 74]. La interaccion
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Funcion de distribucion angular

Angulo de orientacion (°)

Figura 5.7: Funcion de distribucion angular obtenida mediante el método de la maxima entropia

dispersiva entre los cromoforos de moléculas adyacentes para formar agregados es mas débil
y por lo tanto influye menos en la determinacién de la orientacién de la molécula.

La distribucion de las orientaciones en la interfaz es estrecha debido a la fuerte interaccion
con la interfaz y los impedimentos estéricos que limitan las posibles configuraciones que
pueden adquirir las moléculas. El hecho de que se obtenga una sefial de GSA perfectamente
medible aln para concentraciones muy pequefias i1/l) soporta esta suposicion.

Evidentemente este dngulo de orientacién es realmente el &ngulo que forma el momento
dipolar de la transicion dominante de la molécula con la normal a la interfaz, es decir la
transicionS, — S;. De acuerdo a los calculos realizados en el capitulo anterior, sabemos
gue dicha transicion se orienta en el plano del xanteno a lo largo del eje de transferencia de
carga que va desde el grupo donador (=O) hasta el grupo aceptor (-OH) (eje moi§cular
Por lo tanto, de acuerdo a los resultados obtenidos suponemos que la orientacién que adopta

la molécula en la interfaz es como se muestra en la figura (5.8)
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Figura 5.8: Esquema de la orientacion molecular en la interfaz. La cola hidrofobica esta inmersa
en la subfase heptano.

5.2.4. Espectro de GSAy agregacion

En la seccién (5.2.2.1) encontramos, para la mayor concentracion de la solucién de 5-
HFLC usada (la muestra [m6]), un comportamiento de la susceptibilidad de las moléculas
adsorbidas en la interfaz que hemos atribuido a la asociacion de las mismas para formar
agregados moleculares. La mejor herramienta para dilucidar mas claramente el tipo de aso-
ciaciones que forman las moléculas adsorbidas en la monocapa es el analisis espectroscépico.
En especial la espectroscopia de fluorescencia y de absorcién, ya que estos espectros refle-
jan marcadamente el efecto de la agregacion molecular [102, 67]. Lamentablemente nuestro

montaje experimental no es lo suficientemente sensible para obtener el espectro de fluores-
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cencia o de absorcién de la monocapa, ademas de que, como ya hemos mencionado, este
tipo de espectroscopia no es lo suficientemente especifica para diferenciar la contribucion al
espectro tanto de la interfaz como de las moléculas disuelta en la fase acuosa.

Por lo tanto, como estrategia alterna, se realizd el espectro de GSA (midié la sefial de
SA generada en la interfaz como funcion de la longitud de onda de la radiacion incidente)
ya que siendo éste un espectro de emision, guarda muchas de las propiedades del espectro
de fluorescencia. Sin embargo, la fuente de radiaciéon laser sintonizable de que se dispone
funciona en el rango de 600 nm a 710 nm. Esto nos impide sondear la interfaz en la region de
mayor absorcion, alrededor de los 500 nm, donde se encuentra la principal banda de absorciéon
de las moléculas de 5-HFLC, la correspondiente a la transigjor S;. En consecuencia
nos vemos limitados a realizar el espectro de GSA en la region resonante correspondiente a

la transicionS, — S,, entre los 300 nm y los 350 nm.

Montaje experimental

Para realizar el espectro de GSA se modificé el montaje experimental de tal modo de
incorporar la fuente de radiacion sintonizable, que en nuestro caso es un oscilador éptico
paramétrico (OPO). Dicho montaje se muestra en la figura (5.9).

La radiacion de tercer armonico del laser Nb:YAG (355 nm) es utilizada para “bombear”
el OPO el cual, mediante el proceso de amplificacion 6ptica paramétrica [5], genera radiaciéon
coherente y monocromatica sintonizable en el intervalo comprendido entre 600 nmy 710 nm.
Dicha radiacion es dirigida sobre la interfaz mediante un conjunto de prismas aprovechando
la reflexion total en la cara interna de los mismos. Esto asegura un coeficiente de reflexion
aproximadamente constante en el rango de longitudes de onda usado. La radiacion es enfo-
cada sobre la muestra mediante la lente acroméatica L1 y la radiacion de segundo arménico
generada es recogida por el espejo metélico y enfocada por la lente L2 sobre la rendija de

entrada al monocromador. El filtro 1 se encarga de eliminar parte de la radiacion de bombeo
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Figura 5.9: Montaje experimental para la medicion del espectro de GSA.

gue sale de OPO, mientras que el filtro 2 se encarga de eliminar la radiacion fundamental que

atraviesa la muestra sin ser convertida al segundo armonico.

Espectro de GSA

Las propiedades épticas de dimero y/o agregados de mayor orden unidos fisicamente
mediante la débil interaccion dipolo-dipolo se explica comunmente mediante la teoria del
exciton molecular [137, 138], que describimos a continuacion en forma simplificada.

La caracteristicas espectroscoépicas del agregado se puede expresar en términos de la fun-
cion de onda monomérica la cual es perturbada ligeramente a través de la interaccion mutua.
En el caso de dimeros, la funcion de onda total para el estado base se puede escribir como el

producto de las dos funciones de onda monomérica:

\1112 = \111\112
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y el hamiltoniano total del sistema viene dado por:

H=H,+ Hy + Vo

dondeH; son los hamiltonianos de las moléculas individuales aisladas y

Vi Bt — 3(py - P12) (Ko - T12)
12 — 3

12

es el potencial de interaccion dipolar. Aguison los momentos de transicion de los mono-
meros yri, es el vector a lo largo de la linea que une las moléculas.

Si la funcion de onda del estado excitado de las moléculas individuales no perturbadas
las denotamos pob; y W} entonces, en ausencia de interaccion, los dos estados excitados
definidos por; V¥, y W, U} son degenerados. Pdrg # 0, se levanta esta degeneracion y
se forman los dos estados excitados del dimero:

1

ﬁ(‘ﬂ’f‘l’z + U, 03)

Vi =

La figura (5.10) ilustra la separacion de estados excitonicos para varias geometrias.

El desplazamiento espectral que se produce debido a la formacién de dimeros o agregados
mayores puede ser hacia el rojo o hacia el azul dependiendo de la geometria del agregado y
por lo tanto de la orientacion de los momentos dipolares de transicion de los monémeros. Las
transiciones dipolares del dimero estan gobernadas por el valor de momento dipolar “resul-
tante”M. = \/%(Ml + M,) también mostrado en la figura (5.10). Para agregados lineales en
los cuales las moléculas se disponen en forma paralelas, los momentos dipolares de transicion
son paralelos o antiparalelos con el resultado de que para una de las configuradiodes,

M_ = 0y s6lo uno de los estados excitados sera permitido (para transiciones dipolares).

Para dimeros paralelos tisandwichdonde el &ngulo de inclinacion de los momentos dipo-
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Figura 5.10: Separacion de estados excitdnicos en dimeros de varias geometrias. Las orienta-

ciones de lo momentos dipolares de transicion estan indicadas por las flechas cortas. Las lineas

punteadas representan las transiciones prohibidas.
lares de transicion respecto de la linea que une los monémeros (ver figura) cae eftre 54,7
y 9(°, el estado de mas baja energia esta dipolarmente prohibido lo que resulta en dimeros
con un corrimiento al azul en su espectro de absorcién y una carencia de fluorescencia. Este
tipo de agregados se denomirsgregados-HDimeros paralelos en los cuales este angulo de
inclinacién yace entre®y 54,7 estan caracterizados por un corrimiento al rojo de la absor-
cion y una fluorescencia que también esta corrida hacia el rojo. Dimeros con esta geometria
se denominamgregados-JPara dimeros no paralelos, ambos estados tienen momentos de
transicion no nulos y por lo tanto ambos estados son permitidos en transiciones épticas. El
resultado sera un ensanchamiento y/o separacion de la banda de absorcion en dos picos y una
fluorescencia desplazada al rojo.

En la figura (5.11) se muestra el espectro de GSA de la interfaz agua/heptano para dos
concentraciones de la solucion de 5-HFLC en agua. La curva continua (en negro) corresponde
al espectro de absorcion de 5-HFLC en agua+etdfioP(\/) el cual tiene su maximo a 313
nm. Dicho pico corresponde, como ya hemos mencionado, a la transjciéns,.

La curva @) corresponde al espectro de GSA de la muestra [m4]. Vemos que el maximo
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Figura 5.11: Espectro de GSA de la interfaz agua+5-HFLC/heptano.

del pico ocurre a 327 nm y esta desplazado hacia el rojo con respecto al pico de absorcién en
14 nm. Para esta concentracion, al igual que las concentraciones inferiores, la adsorcion de las
moléculas de 5-HFLC sigue el modelo deNGMUIR y de acuerdo al analisis hecho arriba
encontramos gue para dichas concentraciones no hay indicios de agregacion molecular. Por
lo tanto podemos atribuir este corrimiento al rojo del espectro a la diferencia de polaridad
del microentorno que sienten las moléculas en la interfaz. Esto se soporta en el hecho de
gue el momento dipolar del estado base de 5-HFLC es mayor que el momento dipolar en el
estadoS; y que, de acuerdo BISENTHAL et. al. [135, 136], la interfaz agua/heptano tiene
una polaridad inferior a la del agua. Por lo tanto podemos atribuir dicho desplazamiento a un
efecto solvatocromico.

La curva @) corresponde al espectro de GSA para la muestra [m6]. El maximo de dicha
curva esté desplazado 10 nm hacia el azul con respecto al espectro de la muestra [m4]. Dado

gue ambos espectros corresponden a moléculas adsorbidas en la interfaz agua/heptano, la
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Figura 5.12: llustracion de como se agregan las moléculas de 5-HFLC adsorbidas en la interfaz

agua/heptano. La cola hidrofobica se omite por claridad. El agregado puede contener mas de dos

moléculas, aqui sélo se muestra un dimero.
polaridad del microentorno es el mismo en ambos casos, por o que no se puede atribuir el
corrimiento a un cambio de polaridad. Para esta concentracién hemos encontrado indicios de
agregacion molecular y este corrimiento al azul es consistente con dicho resultado ya que, de
acuerdo a los discutido arriba, implica la asociacion de las moléculas de 5-HFLC adsorbidas
en la interfaz mediante la interaccion dipolo-dipolo.

Este resultado sugiere que las moléculas de 5-HFLC se estan agregando de tal modo que

sus momentos dipolares de transicion (por lo menos para la transicién.S;) se arreglan
en forma paralela para formar agregados-H. De acuekibraMANN et al. [58] el momento
dipolar de dicha transicion se alinea a lo largo dehepaolecular (figura 4.3), perpendicular
al momento dipolar de la transicid$), — Si, por lo tanto suponemos que las moléculas

adsorbidas en la interfaz agua/heptano se arreglan tal como se muestra en la figura (5.12).

5.3. Conclusiones

= Las valores que hemos obtenido para las componenteSidge la pelicula de 5-HFLC

adsorbida en la interfaz agua/heptano se pueden considerar pequefios. Los factores que
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influyen directamente en el valor dg? son la hiperpolarizabilidads) de la molé-
cula, el angulo medio de orientacion en la interf@z.() y la densidad superficial de

moléculas adsorbidas. De estos factores los mas determinantey 0.

Examinando los valores encontrados para las compongptey x.,, notamos que,
dentro del margen de error, estas componentes se pueden considerar iguales, por lo que

se ve confirmada la hipétesis de que la pelicula posee simetkiaEl&@ MANN .

Hemos visto quec(® tiene un comportamiento que refleja el proceso de adsorcion de

las moléculas en la interfaz. Esto posiciona a la GSA como una herramienta adecuada
para el estudio de este tipo de procesos, especialmente si tenemos en cuenta que esta
técnica es sensible a menos de una monocapa lo que permite seguir el proceso de

adsorcion en sus primeras etapas.

Un resultado interesante es el hecho de que el angulo medio de orientacién molecular
no cambia en el rango de concentraciones usado. Esto significa que dicha orientacion
esta determinada principalmente en el proceso de adsorcién por la interaccion de las
partes polares y no polares de las moléculas 5-HFLC con ambos lados de la interfaz y

en una menor medida, por la interaccion de dichas moléculas entre si.

Gracias al montaje experimental calibrado (el cual permite hacer medidas absolutas de
susceptibilidad) y al método de ajuste utilizado, podemos no sélo obtener el angulo
medio de orientacion sino que también podemos hacer una estimacion de la funcion de
distribucién angularf (). Sin embargo, para hacer la estimacionfde) se requiere
conocer el valor de la densidad superficial de moléculas adsorbigps(go que para
moléculas adsorbidas en una interfaz liquida desde una solucién (como es nuestro caso)
resulta dificil de conocer. Por lo tanto se debe tener en cuenta que la estimagidn de

sera tan buena como la estimacion que se hagé deor otro lado, el angulo medio de

orientacion parece ser menos sensible a tal circunstancia, ya que una estimacion gruesa
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del mismo obtenida haciendo el cociente:

2Xyzy <sin2 €>
D p— pr—
X222 (cos? )

y suponiendo una distribucion delta, proporciona un angulo medio‘dayl parecido

al valor que hemos obtenido.

Hemos encontrado que, para valores grandes de la concentrg€ibtiene un creci-

miento superior al que se esperaria con un dependencia lineal con la densidad super-
ficial de moléculas adsorbidas. La explicacion mas factible para este comportamiento
es el reforzamiento dé debido a la agregacion de las moléculas de 5-HFLC en la in-
terfaz. Esto se ve confirmado por el espectro de GSA realizado, en el cual se evidencia
un desplazamiento del mismo hacia el azul para concentraciones grandes, lo cual es
consistente con la formacion de agregados-H en los cuales los momentos dipolares de
transicion de las moléculas se alinean en forma paralela formando estructuras lineales

de dos 0 mas moléculas.
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Capitulo 6

Medicion de GSA en monocapas de

Langmuir en la interfaz aire/agua

Recientemente han ganado mucho interés en varias areas de la tecnologia las monocapas
de LANGMUIR Y las peliculas ultrafinas de moléculas anfifilicas insolubles y que poseen
propiedades 6pticas no lineales de segundo orden. Por ejemplo, como interruptores Opticos en
telecominicaciones y computacién optica, en sensores, etc [139, 140]. Entre estos materiales
las peliculas ordenadas de derivados de fluoresceina has sido objeto de estudio desde hace
cierto tiempo por sus interesantes propiedades fisicas y quimicas [57].

El método deLANGMUIR-BLODGETT es uno de los pocos procesos que permiten obte-
ner una variedad de estructuras ordenadas formadas por monocapas apiladas de compuestos
organicos. En este método el alineamiento de los cromoforos en la monocapa inicial en la
interfaz aire/agua juega un rol importante en el resultado final. Por lo tanto, el arreglo de los
cromoforos en dicha interfaz ha sido investigado repetidamente al nivel microscopico con
el objeto de estimar, predecir, y controlar las propiedades de las peliculas fabricadas por este
método. En ese sentido la GSA es una herramienta conveniente para analizar el ordenamiento

estructural de las moléculas constituyentes de la pelicula asi como el cambio del mismo por
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efecto de la compresion.

6.1. Monocapas de Langmuir

Existe cierto tipo de moléculas llamadas anfifilicas o surfactantes [99] que tienen la pro-
piedad de disminuir la tension superficial del agua. Muchas de estas moléculas anfifilicas son
insolubles en agua, y con la ayuda de un solvente volatil e inmiscible en agua, se pueden
desplegar facilmente sobre la superficie del agua para formar una monocapa insoluble en
la interfaz aire/agua. Estas monocapas, también llamadas peliculas o0 monochpasede
MUIR, representan el caso extremo de la adsorcion en una interfaz ya que todas las moléculas
se concentran en la interfaz en una capa de una molécula de espesor, por eso el nombre de
monocapa [78, 79, 80, 81].

Generalmente estas moléculas consisten de una “cabéalafilica (soluble en agua)

y una “cola” hidrofobica (insoluble en agua). Este caractarfifilico es responsable de la
tendencia de este tipo de moléculas a formar asociaciones en solucion (micelas, bicapas,
vesiculas, etc) y su acumulacion en interfaces (aire/agua, aceite/agua, etc). La cola hidrofo-
bica consiste usualmente de una cadena de hidrocarburos, mientras que la cabeza hidrofilica
consiste de grupos polares tales comoH, —COOH,—NH;, —PO,(CH,),NH{, etc. La
naturaleza anfifilica de dichas moléculas determina la orientacion de las mismas en la interfaz
aire/agua de tal modo que la “cabeza” polar esta inmersa en el agua, mientras que la larga
“cola” de hidrocarburos apunta hacia el aire [81, 92, 99].

La cadena de hidrocaburos de la substancia usada para estudios de monocapas debe ser lo
suficientemente larga para que sea capaz de formar una monocapa insoluble. La regla practica
es que debe haber méas de 12 carbonos en la cai@is \,, » > 12). Si la cadena es mas
corta, aungue aun insoluble en agua, las moléculas tienden a formar micelas las cuales si son

solubles en agua, lo que impide la formacion de la monocapa. Por el contrario si la cadena es
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Aire

Figura 6.1: llustracion esquematica mostrando una monocapa de Langmuir en la interfaz ai-
re/agua.
muy larga las moléculas tienden a cristalizar y por lo tanto tampoco forman una monocapa.
En general es dificil determinar la longitud 6ptima de la cadena de hidrocarburos ya que
la habilidad de formar monocapas depende también del tipo de grupo polar que posea la
molécula. Ademas la molécula debe ser soluble en algun solvente organico que sea altamente

volatil e insoluble en agua (generalmente se utiliza cloroformo o hexano)[94, 95, 96].

6.1.1. Tension superficial

Para entender cuales y como son las mediciones de la propiedades de las peliculas de
LANGMUIR es conveniente introducir algunos conceptos de la fisico-quimica de superficies
[97, 98].

Las moléculas en un liquido sienten cierto grado de atraccion entre si. La magnitud de esta
atraccion, también llamada cohesién, depende de las propiedades del liquido en cuestién. La
interaccion de una molécula inmersa en el liquido esta balanceada por fuerzas atractivas en
todas direcciones. Por el contrario las moléculas en la superficie de un liquido experimentan
un desbalance de fuerzas, como consecuencia de ello, dichas moléculas sienten una fuerza
neta de atraccion hacia el liquido que tiende de manera espontanea a minimizar la superficie
del mismo.

El efecto neto de esta situacion es la presencia de una energia libre en la superficie. Este
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exceso de energia se denomina energia libre superficial y se puede cuantificar mediante una
medicion de energia/drea. También es posible describir esta situacion diciendo que se tiene
una tension superficial la cual se cuantifica como una medida de fuerza/longitud. La unidades
usadas comunmente para medir la tension superficial son dinas/m o mN/m. Los liquidos
polares, tales como el agua, tienen fuertes interacciones intermoleculares y por lo tanto tienen

una alta tension superficial.

6.1.2. Presion superficial

Como ya se mencion¢ arriba la interfaz aire/agua posee un exceso de energia libre o ten-
sion superficial que se origina de la diferencia de entorno entre las moléculas de la superficie
y aquellas en el interior del liquido. La tensién superficial del agua es de 73 mN/ATag20
cual es un valor excepcionalmente alto cuando se compara con otros liquidos y por lo tanto
hace al agua un liquido idoneo (subfase) para el estudio de monocadpas@=UIR.

Cuando una solucién de una molécula anfifilica en un solvente insoluble en agua se coloca
en la superficie del agua con una microjeringa, la solucion se despliega rapidamente para cu-
brir el area disponible. A medida que el solvente se evapora se forma una monocapa. Cuando
el area disponible es grande la distancia entre moléculas adyacentes es grande y su interac-
cion es débil. La monocapa se puede considerar entonces como un gas bidimensional. Bajo
estas condiciones la monocapa tiene poco efecto sobre la tension superficial del agua. Si la
superficie disponible a la monocapa es reducida, al ser comprimida por una barrera por ejem-
plo, las moléculas empiezan a ejercer un efecto repulsivo entre si. Este analogo bidimensional

a la presion de un gas se denomina presioén superficial y viene dado por la siguiente relacién

H=v—7

dondey, es la tensién superficial en ausencia de la monocapesyla tension superficial en
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Figura 6.2: a) Esquema de una isoterrfla— A tipica. b) Orientacion de las moléculas en las
diferentes fases

presencia de la monocapa [94, 81].

6.1.3. Isoterma area - presion superficial [94, 81, 100]

El indicador mas importante de las propiedades de monocapas de un material anfifilico
se obtienen midiendo la presién superficial como funcién del area de la superficie de agua
disponible a cada molécula del material. Esto se lleva a cabo a una temperatura constante
y Se conoce como una isoterma presién superficial - area o simplemente isbierma
Normalmete una isoterma se registra comprimiendo la pelicula (reduciendo el area con una
barrera) a una rata constante mientras se monitorea continuamente la presion superficial.

En la figura (6.2) se muestra esquematicamente una isoférmad. Al examinar la iso-
terma se hace aparente inmediatamente una serie de regiones distintivas. Estas regiones se
denominan fases. Como se puede ver, cuando la monocapa es comprimida ésta pasa a través

de varias fases diferentes las cuales se identifican con las discontinuidades en la pendiente
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de la isoterma. El comportamiento de las diferentes fases de la monocapa viene determinada
principalmente por las propiedades fisicas y quimicas de la molécula anfifilica y la temperatu-
ray composicion de la subfase liquida. Por ejemplo, existen varios estados de las monocapas
dependiendo de la longitud de la cadena alifatica y la magnitud de otras fuerzas cohesivas
y/o repulsivas existentes entre los grupos polares. Un aumento de la longitud de la cadena
alifatica aumenta la atraccion entre las moléculas, condensando la isoterma. Por otro lado si
se usa un anfifilo ionizable, la ionizacion de los grupos polares induce fuerzas repulsivas que
tienden a impedir las transiciones de fase.

Existe una terminologia simple para clasificar las diferentes fases de la monocapa que se
ha utilizado desde los afios 50. En general las monocapas existen en en ugastadqG),
gue mediante la compresion pueden sufrir una transicion de fase al Bgtadoexpandido
(LE). Si se continua la compresién la monocapa sufre otra transicién de fase ahora al estado
liquidocomprimido (LC), y a compresiones aun mayores la densidad de la monocapa aumen-
ta de tal modo que llega a un estaiido (S). Si la monocapa se sigue comprimiendo mas
alla del estado S ésta colapsara hacia estructuras tridimensionales. El colapso se manifiesta

generalmente como una caida rapida de la presion superficial.

6.1.4. Monocapas dé. ANGMUIR y GSA

Las peliculad. ANGMUIR en la interfaz aire/agua han atraido considerable atencion por
muchos afios por razones tanto practicas como cientificas. Un arreglo bidimensional de mo-
léculas organicas (con grupos funcionales cromoforicos) en una pelicula ultrafina es mas
atractivo para producir propiedades fisico-quimica Unicas que la distribucion aleatoria de las
mismas disueltas en un liquido. Esto es importante para aplicaciones potenciales, por ejemplo
en el campo de la 6ptica integrada. Por otro lado, las monocafdasnieMuUIR en la inter-
faz aire/agua proporcionan un modelo ideal para el estudio y compresion de mecanismos

fundamentales en los procesos vivos. El desarrollo de estas areas de la quimica de superficies
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depende del avance en el conocimiento de la alineacion u ordenamiento de las moléculas que
forman la monocapa y su cambio bajo la accién de campos externos.

La compresion es el método mas usado para inducir cambios en la estructura de las mo-
nocapas y para mejorar sus propiedades fisicas y quimicas. En la monocapa bajo compresion,
la presion induce varias transiciones a fases mas ordenadas las cuales corresponden a dife-
rentes grados de ordenamiento translacional y orientacional de las moléculas constituyentes.
Estas transiciones cambian las propiedades de la monocapa en forma dramatica. En particular
moléculas de colorantes de cadena larga que poseen un estado excitado de baja energia con
transferencia de carga tienden a formar agregados lineales de cromoéforos acoplados como
consecuencia de la compresion. Los colorantes agregados pueden mantener un orden de lar-
go alcance de los momentos de transicion electronicos abarcando un sistema de electrones-
conjugados de extension espacial cada vez mayor. Este alargamiento de la conjugacion de los
cromoforos afecta fuertemente la transferencia de carga intermolecular y, en consecuencia, la
no linealidad de segundo orden de la pelicula.

En este sentido, la GSA resulta una herramienta conveniente para sondear las interac-
ciones de transferencia de carga que surgen entre los cromoforos a lo largo del proceso de
compresion de las peliculas de Langmuir adsorbidas en la interfaz aire/agua. Esta técnica
puede ademas proporcionar informacién directa sobre el ordenamiento de las moléculas de

colorante en la interfaz.

6.2. Parte experimental

6.2.1. Preparacion de la monocapa de 5-HFLC

El montaje experimental usado para la creacion de las monocapa de Langmuir se muestra
esquematicamente en la figura (6.3). El mismo consta de una bandeja hecha de un material

hidrofobico (en nuestro caso un material acrilico) que contiene la subfase acuosa sobre la que
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Figura 6.3: Esquema de montaje experimental para la generacion y caracterizacion de las mo-
nocapas db ANGMUIR
se depositara la monocapa. La bandeja tiene dimensiongs$de 9, 5cm?, y posee en el
fondo una ventana de cuarzo para la medicion de la sefial de GSA por transmision.

La barrera para la compresion de la monocapa es una barra de metal recubierta con
TEFLON® para darle un caracter hidrofobico e inerte. La barrera esta acoplada a un tornillo
micrométrico que permite el desplazamiento de la misma con el fin de realizar la compresién
manual de la monocapa.

La medicion de la presion superficial durante la compresion de la monocapa se reali-
z6 mediante una balanza WéILHELMY Optica [101] desarrollada especialmente para este
trabajo (ver apéndice A).

Para la subfase acuosa se utilizé agua purificada y desionizada mediante un sistema Milli-
pore Milli-Q. El pH resultante fue de 6,2. Para producir la monocapa de Langmuir se afiadio
sobre la bandeja de Langmuir un volumen de:6@e una disolucioni()~*A//1) de 5-HFLC
en cloroformo. Se esperé 15 minutos hasta que se evaporé completamente el solvente y se
procedio a realizar la compresion. Esta se hizo gradualmente a una rata aproximada de 5
mm/min. La presion superficial y la seiial de GSA se midieron en cada paso de la compre-
sion, siendo la direccion de compresion perpendicular al plano de incidencia de la radiacion

fundamental.
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Tabla 6.1: Condiciones experimentales usadas en la creacion de la monocapadsUIR.
Resumen de condiciones experimentales

pH Subfase acuosa 6,2
Volumen afadido 60 pl
Concentracion 0,1mM

Velocidad de compresiéon 5 mm/min

6.2.2. Medicién de la sefial de GSA en la monocapa

La medicion de la sefial de GSA se realiz6 simultaneamente con la medicion de la isoter-
mall — A de la monocapa. Se utilizo el mismo montaje experimental descrito anteriormente
y mostrado en la figura (3.1) con la diferencia de que en este caso se uso una lamina de
retardo de media onda en lugar de la lamina de retardo de cuarto de onda. Esto con la finali-
dad de controlar a voluntad el angulo de polarizacién lineal del haz incidente sin introducir
componentes con polarizacion circular.

Con el arreglo se midi6 la intensidad de SA2w), para las siguientes combinaciones de

la polarizacion de la radiacion incidente y la polarizacion de la radiacién de SA emergente:

Intensidad| Polarizacién incidente Polarizacién emergente
Lpp(2w) P P
Tps(2w) Y S
I,5(2w) 45° s
Is(2w) S S

6.3. Resultados y discusiones

6.3.1. Isotermall — A de la monocapa

La figura (6.4) muestra la isotermilh— A de 5-HFLC en la subfase acuosa a°€1 Los
rasgos de esta isoterma se pueden interpretar en términos de 4 fases de la monocapa: gas

(G), Liguido expandido (LE), liquido condensado (LC), y sélido (S). Para areas por molécula
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Figura 6.4: Isoterma Presion-Area de la monocapa de Langmuir de fluoresceina

grandes £ 100 AQ) la monocapa esta en el estado gaseoso. La energia libre de la subfase
acuosa y por lo tanto la tensiéon superficial permanece sin cambiar. A mayor compresion se
observa un aumento gradual de la presion superficial hasta que se llega a una region aproxi-
madamente horizontal. Esta es la transicion G-LE en la isoterma de 5-HFLC. En esta region
horizontal las colas hidrofébicas, que al principio yacian casi completamente sobre la super-
ficie del agua, empiezan a levantarse de la misma. Para areas por molécula de alrededor de
50A° la compresibilidad se aproxima a infinito, indicando una transicién de fase de primer
orden desde la fase de liquido expandido a las fase de liquido comprimido. A un area por
molécula justo por encima de 1688 A’ aparece un aumento abrupto de la presion superficial.
Esto se debe a un cambio de fase y representa una transicién a un arreglo ordenado de las
moléculas conocido como sélido condensado o fase soélida. Si esta porcion de la isoterma
es extrapolada hacia cero presién superficial, la intercepcion daria el area por molécula de

5-HFLC que se obtendria para un estado hipotético de una monocapa “uncompresed closed-
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packed” [81]. Tal como se puede observar en la figura la extrapolacion proporciona un area

por molécula det3 A”.

6.3.2. Medicién de GSA en la monocapa de 5-HFLC

En la figura (6.5) se muestran las sefiales de GSA medidas conjuntamente con la isoterma
IT — A. A primera vista se aprecia que tanto la intensidgdcomo la intensidad,, siguen
el comportamiento de la isoterma en la region gaseosa (area por moiédﬂl}aAQ). Lue-
go, alrededor de 1080 AQ, se nota un aumento brusco de la sefial cuando la monocapa es
comprimida y entra en la fase LE. La sefial continla aumentando a medida que se sigue com-
primiendo la monocapa, hasta que la monocapa sufre la transicion de la fase LE a la fase LC
alrededor de los0A”. La sefial llega a una regién géateauluego de la transicion LE-LC
cuando la monocapa pasa al estado de liquido comprimido. Notese que la regléteda
es mayor en la sefial de SA que en la isoterma. Luego en el punto en que ocurre el cambio
de pendiente de la isotermid— A, que sefiala la transicion al estado sélido alrededor de
38 AQ, la sefal continua su aumento a medida que la monocapa se comprime hasta el punto
de colapso.

Un resultado importante de notar es el hecho de que fantmmo/,, son indetectables
a lo largo de toda la compresion. Esto implica que la monocapa posee un eje de gitpetria
normal al plano de la misma. Fisicamente es razonable suponer que, por lo menos en la region
de fase G, la monocapa es isotrdpica, lo que corresponde a una simgtriasto significa,
como ya se discutié previamente, qu€& solo tiene 3 componentes independientes;,
Xyzy = Xazar Xzyy = Xeaa 1S CUAlES, para el caso en que es valida la simetfa. H.MAN
se reducen a dos componentes independientes, ya que emoyCcesy .y, .

Sin embargo, debido a la compresién y a la geometria restringida de un sistema bidimen-
sional, es posible que la monocapa condense en una estructura ordenada cuando sufre alguna

de las transiciones de fase que se evidencian en su isoterma, tal como ha sido reportado por
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Figura 6.5: Sefial de GSA de la monocapa vs. area por molécula

algunos investigadores [57, 67, 74, 102]. Por lo tanto no se puede descartar que la misma
tenga una simetri@’,, la cual, experimentalmente, es casi indistinguible de la simétria

dado que en ambos cashs = [,; = 0. Ademas esta simetria es congruente con la compre-
sion a largo de una direccion, ya que la misma puede imponer una anisotropia en la monocapa

a lo largo de dicha direccién. Esta posibilidad se discute mas abajo.

6.3.2.1. Analisis de las curvas

De la figura (6.5) se nota claramente que la séfiadigue un comportamiento muy pa-
recido al de la sefial,,, especialmente en la region de fase gaseosa. Sin embargo se nota
una ligera diferencia en el comportamiento de ambas sefales en la region de la transicion de

fase LE-LC. En esta zona la sefig sufre una pequefia caida mientras ggjeentra en un
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Figura 6.6: Comportamiento de la sefial de GSA en funcién de la densidad superficial de la

monocapa.
plateau También se nota una diferencia en las pendientes luego de entrar en la region de fase
sélida. Estas diferencias entre ambas sefiales da indicio de que en la monocapa puede estar
ocurriendo un cambio en la respuesta Optica debido a la compresion, mas alla de lo que se
esperaria del simple aumento de la densidad de moléculas [74, 67]. De hecho dado que la
monocapa esta sujeta a una accion externa, no se puede descartar que en este caso, a diferen-
cia del caso de la monocapa adsorbida en la interfaz entre dos liquidos, la orientacién de las
moléculas si sufra un cambio a medida que la monocapa se comprime.

Eso ultimo se puede apreciar mejor en la figura (6.6) donde se graﬂ@ry I, vs.

N, la densidad superficial de moléculas en la monocapa. Dado que

\/E X rp<0) ﬁz’z’z’ Ns (61)

donder,(¢) es una funcion del angulo medio de orientacion, vemos que esta relacion es

lineal sélo si tanta,(#) como ..., son independientes d€;. Sin embargo, observamos
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en la curva que, globalmente, el comportamiento es evidentemente no lineal, lo que implica
una dependencia mas compleja que la simple relacion lineal supuesta arriba. Una posibilidad
es que la orientacion de las moléculas puede estar cambiando a medida que se realiza la
compresion. No obstante, no podemos descartar que estén en juego otros fenbmenos que
afectan el comportamiento de dichas sefiales a medida que aumenta la densidad superficial
N, tales como efectos de campo local y agregacién molecular.

Se aprecia ademas en dicha figura (6.6) que las curvas exhiben un comportamiento mas
0 menos lineal dentro ciertos intervalos. Para bajas densidades, cuando la monocapa esta en
la fase G, el comportamiento q;@ es congruente con la expresion (6.1) ya que es lineal y
extrapola aproximadamente a cero. Esto significa que en esa regidn ka orientacion de
las moléculas cambia.

En la transicion de fase G-LE se observa claramente un cambio de pendiente pero el
comportamiento de la curva sigue siendo aproximadamente lineal despues de dicho cambio.
Una posible explicacion para este cambio brusco de pendiente seria un cambio de orienta-
cion de las moléculas de la monocapa. Sin embargo, como veremos luego, el cambio en la
orientacion de las moléculas es muy pequefio para dar cuenta de la magnitud del cambio de
pendiente, lo que deja como Unica explicacidon posible el cambibadeno consecuencia de
la compresion. Despues de la transicion de fase LE-LC la curva llega a una regi@tedel
y sigue un comportamiento mas complicado que la simple relacién lineal.

En la figura (6.7) se muestra el resultado de grafigdy, /I, vs. N;. Como se puede
apreciar la curva varia muy poco con la excepcion del escalon que ocurre alrededor de la
transicion de fase LE-LC, cuandd, ~ 2 x 10'* mol /cm? (&area por molécula 50 AQ/mol).

Este resultado es muy interesante e indica dos cosas. Por un lado confirma que la orientacién
de las moléculas en la monocapa esta cambiando muy poco a lo largo de toda la compresion.
Esto se evidencia claramente en el hecho de que la curva tiene una pendiente muy pequefa en

todo el intervalo de medicion y ademas, en el detalle de que al realizar el cogiéptél s
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Figura 6.7: Cociente entre la sefiales de SA medidas. Los puntos cuadrados corresponden a los

valores deV, para los cuales se calcul6 el angulo medio de orientacién molecular
se eliminé la dependencia explicita coip. Por lo tanto, la Gnica dependencia dgnseria la
dependencia implicita que podria tener el angulo de orientacién, pero dado que la pendiente
de la curva es muy pequeia podemos decir que esta dependencia es casi constante. Otro
aspecto notable de la curva es que en la misma no se nota la transicion de fase G-LE (la cual
ocurre a alrededor de 25 x 10 mol/cm?) y que corresponde al cambio de pendiente en la
curva mostrada en la figura (6.6). Esto refuerza la afirmacion de que el cambio en la sefial de
GSA se debe mas a un cambio@lgue a un cambio en la orientacion molecular.

Por otro lado, este resultado indica que la monocapa sufre un cambio de simetria cuando

ocurre la transicion de fase LE-LC debido a un reordenamiento forzado por la compresion.
Esto se puede ver mas claramente de la siguiente manera: de las ecuaciones 2.47 y 2.50

obtenemos:

I FxLxx 1 FZL2 xrzx FZLZZ ZZZ
FyLyy,  2F,LyyL..) Xyzy  2FyLyy Xyzy
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Si suponemos que en la regiones de fases “gaseosa” (G) y “liquido expandido” (LE) la
pelicula es isotropica entongs., = X..., €sto significa, de acuerdo a la ec (4.3), que la

dependencia d& con (#) esta contenida en el término:

Xezz  (cos’6)

Xyzy  (cosBsen?6)
y dado que la curva tiene una pendiente muy pequefa en ese intervalo, eso significa que dicho
término (y por lo tanto el angulo de orientacién) varia muy poco. Lo mismo puede decirse de
la curva después del escaldn, en la region de fase LC en donde varia menos aun. Por lo tanto
de acuerdo a este resultado podemos concluir que la orientacidon media de las moléculas en
la monocapa cambia muy poco a lo largo de todo el proceso de compresién, algo que ya ha
sido reportado para otras moléculas derivadas del xanteno [67].

El escaldn en la curva implica un cambio de simetria por lo siguiente: Antes del escalén

la simetria de la pelicula €., por lo quex,., = X..., Y €l primer término en la expresion
de R tendria como valor el factor entre paréntesis. Cuando las moléculas se rearreglan en una
simetriaCy, entonces(,., # X.:. Y dicho término cambia de valgrso facto Eso hace que
la curva tenga ese salto brusco en su valor en laregion de la transicion de fase. Este cambio de
simetria no afecta el angulo medio de orientacion ya que solo tiende a organizar las moléculas
de la monocapa en una direccion preferencial en el plano de la misma, pero no la inclinacion
de las mismas con respecto a la normal al plano. Especificamente, dado que la direccion
de compresién es normal al plano de incidencia y la curva aumenta despues del cambio de
simetria, esto implica que,., aumenta con respectoyg.,,, por lo cual podemos concluir
gue las moléculas tienden a alinearse en una direccion del elermal a la direccion de

compresion.

111



1 (20) (u.a)

(20) (u.a)

o

Figura 6.8: Espectros de polarizacion de S.A. para la monocapa de Langmuir a diferentes esta-
dos de compresion. (a) angulo de analizador “a(p6larizacion s). (b) angulo del analizador a

o
[

(@)

I
0,4 .
0,3 —
0,2 ]
0,1 —
0 \ \ \ \
0 30 60 90 120 150
b *— 26 A% mol
() =—= 30 A mol
L ! +— 35 A mol 4
1 —= 40 A mol
+—< 50 A% mol
0.8 — 60 A% mol
0,6 —— 75 A mol
' — 100 A mol
0,4 —— 120 &/ mol
0,2
0 .

150

Angulo de rotacion de la lamina €2

0° (polarizacion p)

6.3.2.2. Espectros de polarizacién y calculo dg®

En la figura (6.8) se muestran los espectros de polarizacion de las sefales d2.5A
I,(2w) para varios estados de compresion de la monocapa. Estas curvas se obtuvieron usando
el mismo procedimiento descrito en el capitulo anterior. Pero a diferencia del caso anterior
aqui se utilizé una lamina de media onda para variar la polarizaciéon del haz fundamental
incidente y se midieron las sefiales de SA con polarizaciones sy p. Se aprecia claramente en

las curvas la simetria cuadruple para la s€fj3l la simetria octuple para la seffaltipicas

de una pelicula con un eje de simefflg, (o Cs, como ya hemos mencionado).

En la Tabla (6.2) se muestran los valores para las componentes de la susceptibilidad no

lineal x» obtenido a partir del ajuste de dichas curvas (utilizando el mismo procedimiento

112



Tabla 6.2: Valores de las componentes &) obtenidos a partir del ajuste de la data experi-
mental.

Componentes dg® x 10~ e.s.u.

Area/mol x... Xy Xz
120 1,31 1,07 1,07
100 1,69 1,38 1,38
75 291 2,22 2,22
60 5,43 3,59 3,59
50 5,85 3,70 3,70
40 594 3,72 4,83
35 6,45 3,81 4,95
30 6,83 4,07 5,29
26 7,36 4,24 5,51

de calculo ya descrito en la seccion (5.2.1)). En este caso, sin embargo, hemos tomado en
cuenta el hecho de que la monocapa sufre un cambio de simetria despues de pasar a la fase
LC lo que la hace anisotrépica, y por lo tanto hemos supuesto indices de refraccion diferentes
para la direccionr y para la direcciony cuando se realizé el ajuste.

Estos valores de las componentesyd® nos permiten entonces estimar los valores del
angulo de orientacion molecular en las diferentes etapas de la compresion de la monocapa de

Langmuir.

6.3.2.3. Determinacioén de la orientacidon molecular

Para estimar la distribucion del angulo de orientacion molecular utilizamos el procedi-
miento de ajuste descrito en la seccion (5.2.3) del capitulo anterior. Mediante dicho procedi-
miento se obtuvieron los resultados mostrados en la tabla (6.3) y en la figura (6.9).

De estos resultados se ve claramente que la orientacion de las moléculas en la monocapa
cambia poco a lo largo de toda la compresién, eftfey 52° en la region de fase G , hasta

50° en toda la region de fase LE. Ademas encontramos que asi como el &ngulo disminuye
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Figura 6.9: Angulo medio de orientacion y funcion de distribucion angular

Tabla 6.3: Parametros de la funcién de distribucién de orientacidbn molecular para diferentes
estados de compresion de la monocapa.

Area/mol (&)  0,.4 FWHM

120 54+1 8°
100 53+1 8°
75 52+1 7
60 50+£1 6°
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ligeramente como producto de la compresion también lo hace el ancho de la distribucion
angular la cual disminuye desdeé @&n la fase G hasta®&n la fase LE. Debido al cambio

gue sufres por el proceso de compresion se hace dificil calcular el angulo de orientacion
méas alla de la transicién LE-LC. Sin embargo, de acuerdo a lo mostrado en la curva (6.7)
podemos suponer que el angulo de orientacion de las moléculas en las fases LC y S debe ser
muy proximo a valor de 50obtenido para un &rea por molécula de 50 A

El hecho de que no haya un cambio significativo del angulo de orientacién de las molé-
culas durante la compresion también ha sido reportado para otros tipos de moléculas tales
como colorantes derivados de la cianina [103, 104] y derivados de la nitroanilina [105]. Estos
resultados sugieren que las moléculas que poseen grandes sistemas dererdapemdos
y que son susceptibles a los procesos de transferencia de carga intramolecular, como las antes
mencionadas, adquieren su propia orientacion en la interfaz al momento de ser desplegada la
monocapa. Esta orientacion cambia muy poco durante la compresién porque la misma esta
determinada basicamente por las caracteristicas estructurales de la molécula y las propieda-
des polares de la interfaz [81, 106].

Por eso las moléculas de 5-HFLC se orientan por si solas en la interfaz cuando la mono-
capa es desplagada de acuerdo a su estructura molecular y su orientacién no cambia signifi-
cativamente durante la compresién. Si la molécula tiene un grupo funcional polar tal como
-COOH, -OH, =0, este tendra un rol fundamental en la orientacion que la molécula adquiera
en una superficie polar [81, 106, 71]. En particular, la formacién de enlaces de hidrégeno de
estos grupos con la superficie del agua determinan la orientacion de la molécula de 5-HFLC
de tal forma que los grupos polares apuntan hacia el agua mientras que la larga cadena ali-
fatica apunta hacia el aire. Entonces el anillo xanteno tiende a inclinarse con respecto a la
normal a la interfaz con el anguftal como se muestra en la figura (6.10).

De acuerdo a lo encontrado hasta ahora, ya que la orientacién de las moléculas en la

monocapa no cambia significativamente, hace falta una explicacion de por qué la dependencia
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Figura 6.10: Esquema de como se orientan las moléculas de fluoresceina en la monocapa de

Langmuir en la interfaz agua/aire.
de \/]_pp vs. N, tiene un comportamiento que se desvia del lineal tan marcadamente. La
explicacion mas plausible, tal como ya se discutié en los resultados obtenidos en la interfaz
agua/heptano, es la asociacion de las moléculas de fluoresceina al momento de formar la
monocapa debido a la tendencia de las mismas a formar agregados [66, 67, 57]. Al igual
gue en el caso de la interfaz agua/heptano, la agregacion de las moléculas de fluoresceina
puede afectar el valor d@ ya que a medida que se comprime la monocapa y se reduce el
espacio entre estas, aumenta la interaccion inter-cromaoforos. Estas interacciones conducen al
acoplamiento de las transiciones electrénicas y a la delocalizacién extendida de la excitacion
electrénica sobre las moléculas que componen el agregado. Esta delocalizacion resulta en el
alargamiento de la conjugacion de los enlacgesto se refleja directamente en el valofje
y en consecuencia, en la respuesta Optica no lineal de la pelicula. Lamentablemente, debido
a problemas con el funcionamiento del OPO, no fue posible realizar un espectro de GSA
satisfactorio tal como el que se presentd en los experimentos en la interfaz agua/heptano.

Por lo tanto queda la duda de saber qué tipo de asociaciones forman las moléculas en la

116



monocapa.

6.4. Conclusiones

= Se disefié un sistema para la creacidn y caracterizacion de monocdpas@euIR
en la interfaz aire/agua. En especial se construy6 una balan2algeELMY basada
en un sensor de fibra optica con el cual se pueden medir variaciones en la presion

superficial inferiores a 1mN/m.

= La isoterma presion-area obtenida con el sistema experimental fabricado refleja todas
las transiciones de fase que sufre la monocapa bajo compresion. Las sefiales de GSA
medidas simultaneamente con la isoterma siguen un comportamiento muy parecido al

de esta ultima.

= La dependencia d %” con N, indica claramente que la orientacién de las molécu-
las con respecto a la normal a la interfaz cambia muy poco durante todo el proceso
de compresion de la monocapa. Ademas, La curva presenta un salto en la transicion
LE-LC que evidencia un reordenamiento de las moléculas de la monocapa desde una
simetriaC,, a una simetria’y,. Por lo tanto la GSA se perfila como una técnica ade-
cuada para monitorear este tipo de procesos en monocapasideIUIR sometidas a

compresion.

= Hemos encontrado que si bien la dependencia/(m vs. N, es globalmente no
lineal, si lo es dentro de ciertos intervalos (figura 6.6). En la fase G el comportamiento
es lineal y extrapola a cero indicando una dependencia tipica de sistemas diluidos. La
transicion de fase G-LE es sefialada por un cambio en la pendiente de dicha curva.
La pendiente permanece mas o0 menos constante a lo largo de toda la fase LE, lo que

significa que después del cambio de pendiente la respuesta de la monocapa sélo cambia
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debido al aumento d&, producido por la compresion.

La dependencia no lineal W con respecto &, que hemos encontrado solo se
puede explicar por un cambio ya sea en la orientacion de las moléculas y/o a un cambio
en la respuesta oOptica no lineal de las mismas (cambif) demo consecuencia de la
compresion. Ya se ha establecido que la orientacion de las moléculas en la monocapa
cambia muy poco a lo largo de toda la compresion, esto significa que la dependencia

compleja que hemos hallado se debe atribuir a un camhbidrtucido por la presion.
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Capitulo 7

Caracterizacion de peliculas delgadas por

medio de la GSA

Resumen

La técnica de ensamblaje electrostatico de peliculas delgadas de polielectrolitos capa por
capa [ayer-by-layer depositigncomunmente conocida como LBL se ha perfilado en los
altimos tiempos como una técnica rica y verséatil para la produccion de peliculas delgadas de
multicapas con un amplio rango de propiedades eléctricas, magnéticas y opticas.

En esta parte del trabajo usamos la GSA como una técnica para la caracterizacion de las
propiedades oOpticas no lineales de segundo orden de este tipo de peliculas delgadas. Especifi-
camente, se caracterizan peliculas de un nuevo polimero de acido maléico que contiene en su
estructura el colorante Rojo Disperso 1 (DR1). Dichas peliculas fueron fabricadas mediante
la técnica LBL sobre un substrato de vidrio en el Laboratorio de Propiedades Opticas de Ma-
teriales (POMA) de la Universidad de Angers, Francia por el personal de dicho centro bajo

la direccion del Profesor Jean-Michel Nunzi.
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7.1. Introduccion sobre la técnica LBL

La técnica de LBL es un método de nano-arquitectura cuyas principales virtudes son el
posicionamiento controlado de monocapas Y la fabricacién de peliculas independientes del
tipo, tamafio y topologia del substrato. La técnica se basa en la atraccién electrostéatica entre
moléculas de cargas opuestas, en especial de polielectrolitos. El proceso de fabricacion LBL,
el cual es extremadamente simple, se describe en la figura (7.1) para el caso de un polianién-
policatién depositados sobre una superficie cargada positivamente.

Una atraccion electrostética fuerte ocurre entre la superficie cargada y una molécula de
carga opuesta en solucién. Desde hace mucho se sabe que este fendmeno es un factor im-
portante en la adsorcion de moléculas pequefias y polielectrolitos. En principio la adsorcion
de una molécula que posee mas de una carga permite la inversién de carga en la superficie,
lo cual tiene dos consecuencias importantes: (i) repulsién de moléculas de igual carga y por
lo tanto auto-regulacion de la adsorcidn y restriccion a una sola capa, y (ii) la habilidad de
adsorber una molécula de carga opuesta en un segundo paso para forma una nueva capa.
La repeticion ciclica de ambos pasos de adsorcion conduce a la formacidén de estructuras
multicapas.

Aunque la técnica LBL se aplicé inicialmente para la creaciéon de multicapas de polie-
lectrolitos que formaran una estructura alternada de polication/polianiéon [111, 112], actual-
mente su uso se ha extendido a una amplia variedad de materiales cargados, tales como po-
limeros funcionalizados (polimeros que contienen cromoforos, dendrimeros, nano cristales
poliméricos), colorantes, moléculas, agregadtsstero coloides, metales y semiconducto-
res [113, 114, 115, 116].

Tal vez una de las areas de mayor crecimiento en la la técnica de LBL es la incorporacion
de moléculas con propiedades electroactivas o electro-6pticas en la pelicula. Por esta razon

hay un interés cada vez mayor en el uso de este tipo de peliculas para aplicaciones en dispo-
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Figura 7.1: (A) Esquema del proceso LBL usando porta-objetos como substrato y beakers para
contener las soluciones. Los pasos 1y 3 representan la adsorcién de un polianion y un polication,
respectivamente, y los pasos 2 y 4 son los pasos de lavado. Los cuatro pasos son la secuencia
basica para la fabricacion del tipo mas simple de peliculas, de(ApB), . La construccion

de peliculas de arquitectura mas compleja sélo requiere la adicion de mas beakers con las solu-
ciones correspondiente8)(Imagen simplificada de las moléculas para los dos primeros paso

de adsorcion, usando un substrato cargado positivamente. Los contra-iones se omiten para ma-
yor claridad. C) Estructura quimica de dos poli-iones tipicos, la sal de sodio de sulfonato de
poliestireno y hidrocloruro de polialilamina (PAH).
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sitivos Opticos no lineales, y otras aplicaciones donde el ordenamiento del croméforo mismo
puede ser critico para la propiedad final.

El uso de copolimeros de anhidrido maléico es atractivo debido a la variabilidad en la
propiedades que se obtienen mediante la incorporacion de diferentes cromoforos. Ademas,
estos copolimeros contienen la unidad anhidrica, la cual, al ser muy reactiva, ofrece la po-
sibilidad de modificaciones posteriores del copolimero para afinar las propiedades eléctricas
y/u Opticas. Los copolimeros de anhidrido maléico se pueden modificar por compuestos de
bajo peso molecular que contengan un hidrégeno activo (agua, alcoholes o aminas) debido a
la reactividad de los grupos funcionales anhidricos. De acuerdo a la bibliografia s6lo se han
realizados unos pocos intentos de usar copolimeros de acido maléico en la técnica de LBL
[117, 118, 119, 120].

La generacion de segundos armoénicos por materiales poliméricos es una de las aplicacio-
nes que se han investigados durante afios. Los efectos Opticos no lineales de segundo orden
(ONL) se producen cuando los cromoforos se arreglan de una forma no centro-simétrica. Se
han realizados muchos intentos para disefiar peliculas con propiedades ONL, dentro de éstos
tenemos el método de Langmuir-Blodgetgctric field poling spin coating polimer casting
y técnicas de auto-ensamblaje [121, 122, 123]. El ensamblaje alternado es directamente apli-
cable a polianiones que contienen cromoéforos adecuados para la produccion de efectos ONL

[124, 125, 126].

7.2. Parte experimental

7.2.1. Sintesis del copolimero funcionalizado

El copolimero () de anhidrido maléico (MA) con metil metacrilato (MMA) se obtuvo por
polimerizacion radical en ciclohexano. La composicion quimica del copolimero fue dilucida-

da mediante titilacién con una solucién acuosa 0,1 N de NaOH en una mezcla 1:1 (vol.) de
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Figura 7.2: Estructura quimica del polimero padre y los copolimeros derivados.

agua/acetona. El peso molecular fue estimado mediante medidas de viscosimetria en acetona

El cromoforo DR1 fue ligado al copolimetomediante modificacién quimica de la si-
guiente manera: una solucion de 1,1 g (3,5 mmol) de DR1 en N-metilpirrolidona (10 mL) fue
afiadida lentamente, bajo agitacion continua, a una solucién de 1 g (3,5 mmol) del copoli-
mero | en N-metilpirrolidona (10 mL) a temperatura ambiente. La mezcla fue calentada con
agitacion continua a 80C por 48 horas. Despues de enfriar la mezcla de reaccién se vertio
en etil eter y el copolimerb resultante (MDR1) fue filtrado y secado al vacio. La estructura
guimica del polimero padre y los copolimeros derivados se muestra en la figura (7.2). La sal

de sodio del copolimerb fue preparada por hidrélisis con una solucién acuosa de NaOH

por 24 horas a 40C.
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7.2.2. Preparacion de la pelicula

Las laminas de vidrio que sirven de substrato se limpian sumergiendolas en una solucion
pirafia .0, /H,SO,4 concentrado 1:3 en volumen) luego fueron lavadas con agua desioniza-
da varias veces. Este tratamiento genera cargas negativas en la superficie del substrato debido
a una hidrolisis parcial.

El proceso de ensamblado LBL se llevé a cabo en cuatro pasos, igual a como se describe

en la figura (7.1):

1. Lalamina de vidrio hidrolizada se sumergio6 en la solucion de poli(alilamida hidroclo-
rato) (PAH) por 15 minutos a temperatura ambiente. Se espera que la fuerza atractiva
entre el polimero cargado positivamente PAH y la superficie cargada negativamente

recubra la misma con una monocapa de PAH.

2. La muestra recubierta se lavé con agua desionizada varias veces para remover todo

material no adsorbido, y se secé con un chorro de nitrogeno.
3. Elsubstrato se sumergio6 en la solucion del polianion 1l (DR1-M) por 15 minutos.
4. El substrato se cur6 con agua desionizada y se seco con nitrdgeno como en el paso 3.

Todos estos pasos producen una pelicula de dos capas (bilayer) de PAH/M-DR1. Este ciclo
se repitié varias veces para construir peliculas con multiples capas. El proceso de fabricacion
se monitore6 mediante espectroscopia de absorcion UV-Vis, utilizando un espectrofotometro

Pelkin-Elmer Lambda 19.

7.2.3. Medidas de GSA

Las medidas de GSA fueron realizadas sobre las peliculas fabricadas usando el montaje
experimental mostrado en la figura (7.3). La fuente de radiacion es un L&ser pulsado de

Nd:YAG de la marca THALES de las siguientes caracteristicas:
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Figura 7.3: montaje experimental para la medicién de GSA en las peliculas LBL

Longitud de onda Ancho del pulso Energia/Pulso Pulsos/s

1320 nm 25ns 1,6 mJ 10

La salida del laser es enfocada sobre la pelicula con una lente de 10 cm de distancia
focal para producir un punto de enfoque de alrededor derb0La lamina de cuarto de
onda permite variar la polarizacion de la radiacion incidente y mediante un polarizador Glan
se puede seleccionar la componente de polarizacién de la radiacién de SA generada que se
quiere detectar. En el experimento se detecto tanto la polarizacién s como la p. La radiaciéon
de SA es separada de la radiacion fundamental transmitida mediantes una serie de filtros
y detectada por un tubo fotomultiplicador (TFM). La salida del TFM va a un osciloscopio
digital (Tektronix TDS-3034) controlado por un computador.

La muestra se coloca sobre una base giratoria motorizada también controlada por el com-
putador con la que se puede variar el a&ngulo de incidencia. La sefial de SA se registro a varios
angulos de incidencia comprendidos entré @#60° (0° corresponde a incidencia normal)

La energia del haz incidente se monitorea usando un divisor de haces para tomar una

pequefia porcidon de este y dirigirla a un fotodiodo de InGaAs previamente calibrado para
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Figura 7.4: Espectros UV-Vis de las peliculas multicapas de (PAH/M-DR1). Las curvas de abajo
hasta arriba corresponden a los espectros de 1,2,3,4 y 5 bicapas. La subfigura muestra la depen-
dencia de la absorbancia con el nUmero de capas depositadas.

este montaje con respecto a un medidor piro-eléctrico de energia colocado en el mismo lugar

gue la muestra. Cada punto registrado corresponde a un promedio de 64 pulsos del laser.

7.3. Resultados y discusiones

El crecimiento de la pelicula se monitore6 mediante Espectroscopia de UV-Vis. La figura
(7.4) muestra los espectros de absorcion de las multicapas. El pico de absorcion de M-DR1 se
localiza en 488 nm y aumenta linealmente con la adicion de cada bicapa, tal como se muestra
en la subfigura. Estas curvas indican que se pueden fabricar peliculas de PAH/M-DRL1 con la
técnica LBL.

La eficiencia de la formacion de las capas alternadas de los copolimeros se monitore6
mediante la GSA. La figura (7.5) muestra la dependencia de las sefiales de SA con polari-
zacion s y p de 5 bicapas a un angulo de incidencia 8eEGesultado muestra que por lo

menos para las 5 bicapas la pelicula obtenida no posee simetria de inversion, esto significa
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gue las moléculas de DR1 atadas al polimero tiene un alineamiento preferencial a lo largo de
la normal a la pelicula. Este alineamiento es parecido al que se obtiene cuando se fabrican
peliculas de polimeros con el métoelectric field poling

La figura (7.6) muestra la dependencia de la sefial de SA con polarizacion p generada
por una pelicula de 7 bicapas con respecto al angulo de incidencia. Se aprecia claramente un
patron de franjas resultado de la interferencia entre las ondas de SA generadas en cada cara
del substrato de vidrio en las que se encuentran adsorbidas las bicapas [127, 128, 129]. Ajus-
tando esta curva con el modelo que se describe méas abajo se puede obtener la susceptibilidad
de la pelicula y el angulo medio de orientacién de los croméforos DR1 atados al polimero.
En la curva (7.9) se muestra el resultado del ajuste como la curva continua.

La figura (7.7) muestra la dependencia de la sefial de SA con el nUmero de bicapas. La
sefal sigue con comportamiento casi cuadratico desde 1 hasta 5 bicapas para luego comenzar
a decrecer. De este comportamiento se puede inferir que los croméforos de DR1 pierden la
alineacion y la pelicula se hace mas y mas centro-simétrica a medida que se agregan mas
capas. Esto se confirma con el resultado del ajuste, ya que de alli se obtiene un angulo medio

gue se acerca a 9@ medida que se aumenta el nimero de capas.

7.3.1. Ajuste de la data

Por medio de las medidas de absorcion se pudo estimar el espesor de unalb&apa
aproximadamente 5 nm. Dado qée< A aun para 10 capas, supondremos que la pelicula
tiene cero espesor y tomaremos en cuenta el aumento en el nimero de capas como un aumento
en la densidad superficial del cromo6foro DR1 en la pelicula. La misma se caracteriza entonces
mediante una susceptibilidad no lineg?).

Para hacer el ajuste de los patrones de interferencia obtenidos (fig. 7.6) consideramos la
geometria que aparece en la figura (7.8) dandg n, son los indices de refraccion del aire

y del substrato de vidrio respectivamente. EI campo incidente genera una hoja de polariza-
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Figura 7.6: Intensidad de SA como funcién del angulo de incidencia de la radiacion fundamental
sobre una ldmina con 7 bicapas. Se uso polarizacion p para el laser incidente y se analizo la
polarizacion p de la radiacién de SA generada.
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Figura 7.7: Dependencia de la sefial de SA con el nimero de bicapas depositadas sobre el
substrato.

cion sobre la pelicula tal como se describe en (2.2). Suponiendo un campo incidente con
polarizacién p de la forma:

1
Eﬁﬁ)c(x, 2, 1) = Egexp z(§px — (o2 — wt)

La polarizacion superficial tendra un comportamiento similar en la direacon nimero
de onda de modo que:

P*(x,y) = Pgexp(ipr)

Suponemos que la pelicula es “débil” y por lo tanto el campo incidente se puede evaluar en
la interfaz como si la pelicula estuviera ausente. Por lo tanto el campe-ei” viene dado
por:

1
EP) (2 =0,z) = E, exp(zapx)

mc
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Figura 7.8: Geometria usada en el modelo.

y el campo incidente en = —h es:
(p) (p)1(p) (1
Ej.(2 = —h,x) = Egtj5 t51 exp Z(§p$ — q2h)
en consecuencia las componentes de la polarizacién no linear inducida en cada interfaz sera:

P3(z=0) = Xe2Ef cos 0; sen 6;

PS(Z =0) = Eg (sz €08 0; + X1z, sen’ Hi)

PS(z=—h) = You(t2t2)2E2 cos 6; sen 0; exp(igoh)

PS(z=—h) = (t%’)t%))zEOQ (sz cos? 0; + X»» sen’ Qi) exp(igah)

Siguiendo el desarrollo hecho en (2.2) tenemos que la componente p del campo de SA
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generado por la pelicula adsorbida en la cara (a) del substrato es (ec.2.37):

E((lp)(l’, Z) = 4 [(Fxpf(2w) + E_QFZPS(QW)) (qiéx +p/éz)1 ei(p’x—qiz)

€m

y la intensidad correspondiente, sustituyendo las expresione®parad>:

2
IV = 8rnyck? Bl

€
Fox.0.cos6;senb; + —QFZ (sz c0s® 0; + Y., sen’ (91-)
€

m

igualmente las expresiones para el campo generado en la cara (b) y su intensidad son:

/
E®)(z,2) = 4ri {(q—}FIPIS(Qw) + E—lepj(zw)) (s + p'éz)] ¢i(P'=052)

Q2 €m

2
Ilgp) == 87rn20k2 (t12t21)4 Eg

€
Fo X2z cos;sen 6; + 2F, (sz cos? 0; + Xz. sen’ 91-)
€

m

Estos campos se superponen coherentemente para producir a la salida del substrato un
patron de interferencia descrito por la siguiente expresion:

1P (20) = S%ng |t oBa + B> = 1P + [P A /TP 1) cos Ag (7.1)

donde

A¢ = kh(n) cos O — nq cos b;)

es la diferencia de fase entre los campos generados en unay otra cara del substrato. Tal como
se describe en la figura (7.8) y n} son los indices de refraccion del substrato @ 2w
respectivamente, mientras gqiey 6, son los angulos de transmision en la primera cara de la

radiacion fundamental y segundo armaonico respectivamente.
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Figura 7.9: La curva continua muestra el resultado de ajuste del patron de interferencia de SA.

La hiperpolarizabilidad del croméforo DR1 tiene una componente dominante a los largo
de su eje de transferencia de carga;. Esto nos permite escribir las componentegtfe
como:

X2 = BeeeN (cos’0)

ZZZ

Xzzz = Xawzae — %BCCCN <COS€ — COS3 ¢9>

Entonces, sustituimos estas expresiones para las componeng€satela ec. (7.1) y hace-
MOoS un ajuste usando como parametfos (... Y cos 6. El resultado de una de las curvas
ajustadas se muestra en la figura (7.9)

Los valores obtenidos para x j... y para(cos #) mediante el ajuste de la data se mues-
tran en la figura (7.10). Se ve claramente que a medida que se agregan capas sucesivas la
alineacion preferencial de los cromoéforos de DR1 disminuye. Por otro lado el féctat....

crece mas o menos linealmente con el nimero de capas, como era de esperarse.
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Figura 7.10: Dependencia de la hiperpolarizabilida¥ §...) y de (cos §) del cromo6foro DR1
con el nimero de bicapas depositadas, obtenidos a partir de ajuste tedrico.

7.4. Conclusiones

= Se sintetizd un nuevo copolimero de acido maléico con propiedades ONL que contiene
el cromoforo Rojo disperso 1y se investigo su propiedades Opticas no lineales mediante

la técnica GSA.

= Se encontré que la pelicula fabricada usando la técnica LBL se puede ensamblar es-
pontaneamente en una estructura no centro-simétrica. La orientacion uniforme de cada
bicapa afiadida se evidencia en la dependencia casi cuadrética de la sefial de SA con el

namero de bicapas hasta 5 bicapas.

= Laforma de los espectros de polarizacion de SA muestran que la pelicula es isotropica
y que los grupos con actividad ONL se orientan preferentemente a lo largo de la normal

ala misma.

= La sefial decrece despues de la sexta bicapa, indicando una tendencia hacia la “centro-

simetrizacion” de la pelicula (pérdida de orientacion preferencial de los grupos con
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actividad ONL).

Para poder obtener propiedades ONL practicas con esta técnica es esencial impedir o
atenuar el deterioro de la sefial de SA en peliculas de gran espesor. Varias técnicas han
sido propuestas: por ejemplo, el uso de cromoforos de mayor tamafio [130], o el uso de

jaulas de ciclodextrina [131].

El desarrollo de métodos generales para inducir y estabilizar la orientaciéon de grupos
funcionales permanece todavia como un reto sin superar. Una pelicula de multicapas
con una orientacion tal puede tener un gran impacto, por ejemplo, en el mejoramiento
de la eficiencia de las células fotovoltaicas de polimeros [132], en la fabricacion de

dispositivos opto-electronicos integrados [133, 134], entre otras aplicaciones.
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Apéndice A
Balanza oOptica

El principio de la balanza oOptica desarrollada en este trabajo es bastante simple y se
describe en la figura (A.1). La deflexion de un flejgamtiléveres monitoreada con un sensor
de desplazamiento basado en fibra éptica [107, 109]. El sensor consta de una fibra 6ptica
bifurcada, la cual contiene un manojo de fibras individuales que se dividen en dos grupos. Un
grupo, las fibras transmisoras, se acopla a un diodo laser de longitud de onda 670 nm y de
1mW de potencia. El otro grupo, las fibras receptoras, se acopla a un foto-detector conectado
a un medidor de potencia. Estos dos grupos de fibras se unen en una sonda comun y se
mezclan aleatoriamente en el punto de deteccidn.

La luz generada por la fuente (el laser) viaja a través de la fibra hasta la punta de la fibra
bifurcada. La luz que emerge se refleja en un espejo fijado sobre el fleje y entra de nuevo a
la fibra. De alli es dirigida al otro extremo de la misma donde esta acoplado el detector del
medidor de potencia con el cual se mide la potencia de la luz reflejada. La intensidad de la
luz reflejada depende de la separacion entre la punta de la fibra y el espejo, con una funcién
de salida (intensidad vs. distancia de separacion) determinada principalmente por el diametro
y la apertura numérica de la fibra [108, 110]. Esta funcion de salida se puede dividir en 3

regiones: regién de pendiente positiva, region de transicion y regién de pendiente negativa.
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NS——
b
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¢

—

1
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Figura A.1: Esquema del sensor de fibra Optica y la estructuraaliléverpara la medicion

de la presion superficial de monocapas de Langmuir
La region de pendiente positiva tiene la mayor sensibilidad y linealidad, mientras que la
region de pendiente negativa tiene una rango dinamico mayor. Para el sensor desarrollado
utilizamos la regién de pendiente positiva.

El cantiléverconsiste de una ldmina de acero de dimensiobex 12 x 0, 7 mm, SOpor-

tada rigidamente en un extremo por un poste de acero para montajes opticos. En el extremo
libre delcantileveresta atado, aparte del espejo, un alambre de acero finalizado en un gan-
cho del cual cuelga el plato d&ILHELMY ( en nuestro caso una tira de papel de filtro de
15 x5 mm). La fuerza ejercida sobre el plato WALHELMY se traduce en un desplazamiento
delcantiléver lo cual hace que cambie la separacion entre el espejo atado a éste y la punta de
la fibra. Dado que la intensidad de la radiacion reflejada depende de esta separacion se puede
relacionar entonces el cambio en la intensidad medida por el fotodetector con el cambio de

la fuerza ejercida sobre el plato.
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Calibracioén de la balanza

El desplazamiento del plato d&ILHELMY cambia a medida que la fuerza ejercida so-
bre el mismo por la superficie de la interfaz agua/aire cambia cuando su tensién superficial

cambia dey, a~. La fuerzaF’ ejercida sobre el plato se puede expresar como:

F = pygLwt — prgtwh + 2y(t + w) cos 6

dondep,, L, wy t son la densidad, longitud, anchuray espesor del pd&sa aceleracion de
gravedadp;, es la densidad de la subfase liquid&s la profundidad del plato en la subfase,

~ es la tensién superficiad, es el angulo de contacto entre la subfase y el plato. Dado que
usamos un papel de filtro como plato\eLHELMY y agua como la subfase liquida podemos
consideranw >> ty, dado que el agua moja completamente al papel,0. Por lo tanto la

diferencia de fuerza detectada se puede atribuir a una variacion en la tensién superficial:

M=-dr="5,

En primera aproximacion la deflexion deintiléver al ser pequefia, es linear y obedece
la ley deHooK, de modo que:

AF x —K(xg — )

con K como la constante de restitucién:yel desplazamiento con respecto a la posicion de
equilibrio x.

Para calibrar la balanza, varias piezas de acero, pesadas previamente con una balanza
analitica, fueron colgadas del alambre de platino atadartilévery se registro el voltaje
producido por el medidor de potencia. En la figura (A.2) se grafica la lectura del medidor de
potencia ennl” contra las masas de piezas patromg ema tabla (A.1) muestra los resultados

del ajuste con un modelo lineal que describe la relacion éiire- V') y (my — m). La
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Figura A.2: Ajuste del modelo linear para describir la relacion efitig- V') (mV) vs. (mo—m)

(¢);

Tabla A.1: Analisis de regresion: modelo lineal.

Variable dependienté;, —

Variable independienten, — m

Parametro Estimado error estandar Estadi§ticavalor P
Intercepto 0,000 0,005 0,21 0,83
Pendiente 1,51 0,02 64,68 0,00
Coeficiente de correlacién = 0,999

ecuacion de modelo ajustado resulta entonces:
v
(V = V) = 1,512 (mg — m)
g

Simg es la masa del plato d&ILHELMY y m es la masa patron colgada dantiléver

entonces en el equilibrio se tiene que:
AF = —K(x — x0) = g(mo —m)
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de modo que podemos relacionar la presion superfic@n el voltaje arrojado por el medi-

dor de potencia de acuerdo a la siguiente expresion:

AF

B g (Vo—V)
©1,51(mV/g) 2w

utilizandog = 9, 80665 m s~2 obtenemos:

= (6,49 2Ny Mo = V)

mV 2w
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