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Resumen

La generación de segundos armónicos (GSA) se ha desarrollado en la dos últi-

mas década como técnicas poderosísimas para el estudio de interfaces. Esta técnica

espectroscópica proporciona información al nivel más fundamental. Dado que esta

técnica es de naturaleza óptica puede tener acceso a interfaces embebidas si uno de

los medios es transparente. Además esta técnica tiene la ventaja de ser no-invasiva

(no requiere contacto físico con la interfaz) y permite sondearin situ los procesos

que ocurren en la interfaz.

Una descripción microscópica de los procesos en la interfaz, tanto dinámicos

como de equilibrio, requiere el conocimiento de las moléculas en la interfaz, su es-

tructura orientacional, la energética que promueve los procesos físicos y químicos,

la escala de tiempo del movimiento molecular y los procesos de relajación. Las téc-

nica de GSA ha hecho posible sondear selectivamente la química, la física e incluso

la biología de las interfaces gas/líquido, líquido/líquido, gas/sólido y sólido/sólido

al nivel molecular.

En este trabajo nos hemos planteado como objetivo el desarrollo de la técnica de

GSA en el Laboratorio de Espectroscopía Láser del Centro de Físico-Química de la

Escuela de Química de la UCV, y su aplicación al estudio de las propiedades de mo-

léculas anfifílicas adsorbidas en la interfaces líquidas. En tal sentido hemos estudia-

do la estructura orientacional y las propiedades espectroscópicas de una molécula



anfifílica compuesta de una cadena alifática de 16 carbonos atada a un cromófo-

ro derivado de la fluoresceina (5-Hexadecanoilaminofluoresceina) adsorbida en la

interfaz agua/heptano y en la formación de películas deLANGMUIR en la interfaz

aire/agua. Además, hemos aplicado esta técnica para la caracterización de películas

autoensambladas de polielectrolitos realizadas con la técnica de ensamblajelayer

by layer.

Este manuscrito se estructura en 7 capítulos, en el primero presentamos una

introducción general sobre el tema de la GSA. En el capítulo 2 presentamos la des-

cripción teórica del fenómeno de la generación de segundos armónicos y su aplica-

ción a interfaces. El capítulo 3 describe el montaje experimental desarrollado y su

calibración y caracterización. El capítulo 4 presenta una descripción espectroscópi-

ca de la molécula modelo utilizada (5-Hexadecanoilaminofluoresceina) así como el

cálculo teórico de la hiperpolarizabilidad de la misma. En el capítulo 5 presentamos

los resultados de los experimentos de GSA en la interfaz agua/heptano. El capítulo

7 esta dedicado a la descripción de las películas deLANGMUIR, su caracterización

y la utilización de la GSA para el estudio de los cambios estructurales que sufre la

monocapa como consecuencia de la compresión. El capítulo 7 presenta la aplica-

ción de la GSA para la caracterización de películas delgadas autoensambladas de

polielectrolitos.
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Capítulo 1

Introducción General

La óptica no lineal es el estudio de los fenómenos que ocurren como consecuencia de

la modificación de las propiedades ópticas de un sistema material por la presencia de luz.

En general sólo la luz generada por un láser es lo suficientemente intensa para modificar las

propiedades ópticas de un material. Los fenómenos de la óptica 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 Generación

de Segundos Armónicos (GSA) ocurre como resultado de que parte de la respuesta de un

sistema atómico o molecular depende cuadráticamente de la intensidad del campo aplicado.

1.1. Reseña histórica

La óptica no lineal, como una nueva rama de la física, nació en 1961 cuandoFRENKEL

et al. [1] demostraron por primera vez la Generación de Segundos Harmónicos (GSA) en un

cristal de cuarzo. Desde entonces se han descubierto numerosos fenómenos ópticos no linea-

les. Con el progreso de la tecnología del láser la óptica no lineal ha adquirido más madurez

y se han escrito varios textos comprensivos sobre la materia [2, 3, 4, 5]. Dentro de la vasta

área de la óptica no lineal, la GSA, es decir la duplicación de la frecuencia de la luz, juega un
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papel esencial.

En 1962ARMSTRONGet al. [6] y BLOEMBERGERet al. [7], mediante la resolución de

las ecuaciones deMAXWELL , realizaron investigaciones teóricas 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 clásicas de la reflexión y refracción fueron generalizadas para

tratar la respuesta óptica no lineal.DUCUING et al. [8] verificaron las predicciones teóricas

sobre la ley de reflexión no lineal, yCHANG et al. [9] midieron tanto la parte real como la

parte imaginaria de la susceptibilidad no lineal definida en las teorías propuestas.

La GSA en un medio con simetría de inversión fue observada por primera vez porTER-

HUNE et al. en calcita [10]. Ellos introdujeron un término no lineal de origen cuadrupolar en

la forma de una polarización proporcional al producto del campo fundamental con su gra-

diente. La observación más acuciosa del efecto cuadrupolar en la propagación en un cristal

de calcita en la geometría “phase matched” fue realizada porBJORKHOLM y SIEGMAN [11].

En medios cúbicos y/o isotrópicos con simetría de inversión el término cuadrupolar no pro-

duce GSA ya que la fuente de polarización de origen cuadrupolar sólo tiene una componente

longitudinal.

Experimentos iniciales en materiales cúbicos centrosimétricos, en particular Si y Ge, fue-

ron realizados porBLOEMBERGER et al. [12]. Al principio se pensó que la señal de GSA

resultante se originaba solamente del término de fuente cuadrupolar e independiente de las

condiciones de la superficie. Más aun, se encontró que la señal era independiente de la orien-

tación del corte de la superficie con respecto a los ejes cristalográficos.WANG, infiriendo de

estudios de la interfaz aire/líquido, propuso por primera vez que la GSA en medios isotrópi-

cos se originaba en una capa dipolar superficial [13]. La existencia de una capa dipolar en la

interfaz responsable de la señal de GSA observada implicaba la especial especificidad de esta

técnica a la superficie. Esta especificidad a las superficies y/o interfaces fue demostrada por

BROWN y MATSOUKA en 1969 [14] y porCHEN et al. en 1975 [15] mediante la observación
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de cambios dramáticos en la señal de GSA al hacer modificaciones a la superficie.

El desarrollo de la óptica no lineal durante la década de los sesenta fue seguido por una

década de relativa inactividad. Desde 1980 el área ha experimentado un período continuo cre-

cimiento. Tal como lo describeBLOEMBERGERen una revisión histórica [16], en este tópico

se puede designar los años sesenta como el período de ‘‘la antigüedad clásica”, los setentas

como ‘‘la edad media”, con el renacimiento comenzando en 1980.DOWNER describe que

hoy en día la óptica 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 específica para el estudio de superficies no

fue explotado completamente sino hasta la década de los ochenta.SHEN [18, 19] y RICH-

MOND et al. [20] han revisado el progreso de la GSA en interfaces entre medios con simetría

de inversión durante los ochenta. La GSA como una sonda para el estudio de superficies ha

recibido mucha atención debido a su simplicidad, especificidad, y versatilidad. En 1983 el

potencial de la GSA como herramienta espectroscópica para superficies fue demostrado [21],

así como su habilidad para medir la orientación de adsorbatos en la superficie [22]. El des-

cubrimiento de la dependencia de la GSA en la orientación del cristal porGUIDOTTI [23],

ha mostrado sin embargo que la GSA tiene una contribución del medio y no solo de su su-

perficie. Se observó una señal de GSA anisotrópica en Si y Ge al medir la señal reflejada de

estas superficies mientras se rotaba el sustrato azimutalmente. La anisotropía de la GSA fue

atribuida al momento dipolar del medio a través de un mecanismo de ruptura de la simetría

de inversión producido por una alta densidad de portadores de carga foto-inducidos. La GSA

con asimetría rotacional de la superficie de Si fue demostrada también porTOM et al. [24],

pero la asimetría fue atribuida al momento cuadrupolar del medio. La explicación deL ITWIN

[25] concuerda más 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 contribución tanto de la interfaz como del medio (o los medios).
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GUYOT-SIONNEST et al. [26] han discutido varias condiciones bajo las cuales se espera que

la contribución superficial sea grande en relación con la contribución del medio.SIPE et

al. [27] desarrolló una teoría fenomenológica para cristales cúbicos centro-simétricos y ha

discutido la posibilidad de la discriminación de ambas contribuciones. Se ha mostrado que la

separación 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 mayoría de los casos

la separación estricta de ambas contribuciones no es necesario debido a que la contribución

de la superficie o interfaz domina grandemente la contribución del medio.

En los últimos años la GSA se ha convertido en una técnica versátil y poderosa para el

estudio de las propiedades electrónicas y estructurales de superficies e interfaces, tal como se

describe en varias revisiones excelentes [29, 30, 31]. Con la llegada de los láseres de Ti:zafiro

[32] y los osciladores ópticos paramétricos (OPO) sintonizables, se han podido llevar a cabo

estudios espectroscópicos en un amplio rango de longitudes de onda en una gran gama de sis-

temas moleculares y en semiconductores. La demostración del reforzamiento de la GSA por

resonancia en la interfazSi− SiO2 proporcionó información sobre la estructura electrónica

de la interfaz [33]. Se han propuesto algunas teorías para explicar y predecir los espectros de

GSA [34, 35].

1.2. La GSA en Interfaces

La generación de segundos armónicos, así como la generación de suma de frecuencias

(GSF) se han desarrollado en la dos últimas década como técnicas poderosísimas para el es-

tudio de interfaces. Estas técnicas espectroscópicas proporcionan información al nivel más

fundamental [18, 20, 29, 36, 37]. Dado que estas técnicas son de naturaleza óptica pueden

tener acceso a interfaces embebidas si uno de los medios es transparente. Además estas téc-

nicas tienen la ventaja de ser no-invasivas (no requieren contacto físico con la interfaz) y
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permiten sondearin situ los procesos que ocurren en la interfaz.

Una descripción microscópica de los procesos en la interfaz, tanto dinámicos como de

equilibrio, requiere el conocimiento de las moléculas en la interfaz, su estructura orienta-

cional, la energética que promueve los procesos físicos y químicos, la escala de tiempo del

movimiento molecular y los procesos de relajación. Las técnicas de GSA y GSF han hecho

posible sondear selectivamente la química, la física e incluso la biología de las interfaces

gas/líquido, líquido/líquido, gas/sólido y sólido/sólido al nivel molecular.

Las propiedades especiales de las interfaces, responsables de su importancia e interés

generalizado, se deben a la asimetría en fuerzas que experimentan las especies atómicas y

moleculares que allí se encuentran. Esta asimetría inherente a las interfaces junto con sus

dimensiones de escala molecular son los factores que determinan la composición química, 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 físicas y químicas únicas de las interfaces, existe un enorme

interés en ellas tanto en las ciencias básicas como en medicina (membranas celulares), in-

geniería (lubricación, fabricación de circuitos integrados) estudios ambientales, etc [36]. A

pesar de la reconocida importancia de las interfaces, tradicionalmente ha sido extremadamen-

te difícil aplicar los poderosos métodos de la espectroscopía a los sistemas interfaciales. La

dificultad principal siempre ha sido que los métodos tradicionales de la espectroscopía tales

como la absorción, emisión, y dispersiónRAMAN , en general no son capaces de distinguir

las señales ópticas provenientes de las especies en la interfaz de aquellas provenientes de los

medios que la limitan. Si las especies de interés están presente tanto en la interfaz como en

alguno de los medios, entonces la señal óptica debida a la absorción, fluorescencia o disper-

siónRAMAN casi siempre estará dominada por la contribución mucho mayor de las especies

en el medio y no en la interfaz.

La razón de que la GSA puede sondear selectivamente la interfaz sin ser abrumada por
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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 están prohibidos en medios isotrópicos. En

consecuencia tanto líquidos, gases y materiales amorfos, como cristales centrosimétricos, no

producen GSA. Por el contrario, en la interfaz entre este tipo de medios (por ejemplo interfaz

líquido/líquido) las especies atómicas y moleculares experimentan interacciones diferentes en

cada lado de la misma, por lo tanto la simetría de inversión, que está presente en los medios,

se rompe en la interfaz.

La generación de radiación de segundos armónicos, que hace posible sondear selecti-

vamente a las interfaces, puede ser descrita en términos de la polarización inducida en la

interfaz por la radiación fundamental incidente a frecuenciaω. La polarización inducida que

conduce a la generación de segundos armónicos es la polarización no lineal de segundo orden

P(2)[3, 5]. Es proporcional al cuadrado del campo incidente y por lo tanto oscila al doble de

la frecuencia. La radiación de segundo armónico surge de la polarización no lineal oscilante

a2ω

P
(2)
2ω = χ

(2)
2ω EωEω (1.1)

dondeEωes el campo eléctrico incidente yχ
(2)
2ω se conoce como la susceptibilidad eléctrica no

lineal de segundo orden, la cual contiene toda la información sobre las especies químicas que

comprenden la interfaz. Para analizar la señal de GSA se debe establecer las contribuciones

de las diferentes especies presentes en la interfaz a la susceptibilidadχ(2). En forma general

χ(2)se puede expresar como la suma de las susceptibilidadesχ
(2)
i de las diferentes especies

en la interfaz. En muchos casos las moléculas de interés, a menudo llamadas adsorbato, hacen

la contribución dominante aχ(2) debido a su mayor no linealidad intrínseca a la frecuencia

de la radiación fundamental y/o segundo armónico seleccionada en el experimento.

Para relacionar la cantidad macroscópicaχ(2) con las moléculas que forman la interfaz a
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menudo se hace una aproximación de interacciones débiles entre éstas de modo que[38]:

χ(2) = Ns 〈β〉av (1.2)

dondeNs es el número de moléculas adsorbidas en la interfaz por unidad de superficie yβ es

la polarizabilidad molecular de segundo orden, a menudo llamada primera hiperpolarizabili-

dad. Los corchetes〈〉av indican un promedio sobre todas las orientaciones de las moléculas

en la interfaz.

1.2.1. Espectroscopía de GSA

En el estudio espectroscópico de la interfaz la radiación de segundo armónico generada

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

La intensidad de la señal.Proporciona información sobre la población de moléculas

adsorbidas.

La dependencia en frecuencia de la señal óptica. Proporciona información sobre los

niveles de energía electrónicos y vibracionales de las moléculas en la interfaz.

La dirección de polarización del campo de la radiación generada. Proporciona in-

formación sobre la orientación molecular en la interfaz.

La fase del campo EM generado. Proporciona información sobre sobre la orientación

absoluta de las moléculas (alineamiento polar).

El cambio de todas estas magnitudes con el tiempo. Proporciona información sobre

los procesos dinámicos 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 descripción microscópica de las
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propiedades físicas, químicas y biológicas 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 orientación molecular van desde

fuerzas electrostáticas hasta repulsiones hidrofóbicas, pasando por enlaces de hidrógeno y

solvatación hidrofílica. La información orientacional de la interfaz esta contenida en la re-

lación entre los elementos deχ(2), los cuales son medidos en los experimentos de GSA, y

la hiperpolarizabilidad molecularβ[38]. A manera de ejemplo consideremos una señal de

GSA que esta dominada por la contribución de un solo elemento de la hiperpolarizabilidad,

βzzz dondez′ es un eje molecular. Dos de los tres únicos elementos permitidos deχ(2)en una

interfaz de este tipo son:

χ(2)
zzz = Nsβz′z′z′

〈
cos3 θ

〉
av

(1.3)

χ(2)
yzy =

1

2
Nsβz′z′z′

〈
cos θ sen2θ

〉
(1.4)

dondeθ es el ángulo entre el ejez′ molecular y la normal a la interfaz (ejez). Vemos así que

la medición de estos elementos o algún cociente de los mismos proporciona una expresión en

términos del ángulo de orientaciónθ.
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Capítulo 2

Teoría Fenomenológica de la Generación

de Segundos Armónicos en Interfaces

2.1. Polarización no lineal

Cualquier discusión sobre la propagación de ondas electromagnéticas en la materia debe

comenzar a partir de las ecuaciones deMAXWELL :

∇ ·D = 4πρ ∇× E = −1

c

∂B

∂t
(2.1)

∇ ·B = 0 ∇×H =
4π

c
J +

1

c

∂D

∂t
(2.2)

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

relaciones constitutivas de los campos:

H = B− 4πM (2.3)

D = E + 4πP (2.4)
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dondeM y P son la magnetización y la polarización del medio respectivamente.

El procedimiento más común para describir los fenómenos ópticos no lineales se basa

en expresar la polarización del medioP en términos del campo eléctrico aplicadoE. La

razón de por qué la polarización juega un papel primordial en dicha descripción es que una

polarización que varía en el tiempo puede actuar como una fuente de nuevas componentes

del campo electromagnético. Por ejemplo, la ecuación de ondas en un medio no lineal tiene

la forma [5]:

∇2E− n2

c2
∂2E

∂t2
=

4π

c2
∂2P

∂t2
(2.5)

Para describir más precisamente lo que se quiere denotar por ‘‘no linealidad óptica”,

consideremos como el momento dipolar por unidad de volumen o polarización del medio,

P(r, t), depende de la magnitud de un campo óptico en forma de onda plana:

Ẽ(r, t) = 2E cos(k · r− ωt) = E(ω)e−iωt + E∗(ω)eiωt (2.6)

dondeE(ω) = A(ω)eik·r

En el caso de la óptica convencional (lineal) la polarización inducida depende linealmente

deẼ(r, t) en una forma que se puede describir por la relación:

P̃(r, t) = χ(1)(ω) · Eωe
−iωt + c.c = P(ω)e−iωt + P(−ω)eiωt (2.7)

donde la constante de proporcionalidadχ(1) se conoce como la susceptibilidad lineal, y es

en general una magnitud tensorial de rango 2. AdemásP(ω) = χ(1)(ω) · Eω. En tal caso las

componentes cartesianas del vectorP(ω) se pueden escribir como:

Pi(ω) =
∑
j

χij(ω)Ej (2.8)

dondei, j = 1, 2, 3, siendo además1, 2, 3 = x, y, z respectivamente.
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En los fenómenos de óptica no lineal la respuesta óptica del medio depende de la mag-

nitud del campo aplicado y se describe a menudo generalizando la ec.(2.7) de la siguiente

forma:

P̃ = χ(Ẽ)Ẽ (2.9)

y al expresar la susceptibilidadχ(Ẽ) como una serie de potencia del campo se obtiene:

P̃ = χ(1)(ω) · Ẽ + χ(2)(ω) : ẼẼ + χ(3)(ω)
...ẼẼẼ + · · ·

≡ P̃(1) + P̃(2) + P̃(3) + · · ·
(2.10)

Las magnitudχ(2) es un tensor de rango 3 y se conoce como la susceptibilidad no lineal

de segundo orden. Esta magnitud determina completamente la respuesta óptica de segundo

orden del medio en cuestión, y con ella se describen los fenómenos ópticos no lineales tales

como la GSA, GSF, etc. La magnitudχ(3) es un tensor de rango 4 y se conoce como la

susceptibilidad no lineales de tercer orden. Al serχ(2) un tensor de rango 3 se necesitan

27 componentes para especificarlo completamente. Sin embargo para el caso de la GSA el

número de componentes independientes se reduce a 18 y este número se puede reducir aún

más dependiendo de la simetría del material. En el caso general de materiales con pérdidas y

dispersión la susceptibilidad no lineal se vuelve una magnitud compleja.

De la misma manera nos referimos aP̃(2) = χ(2)(ω) : ẼẼ como la polarización no

lineal de segundo orden y ãP(3) = χ(3)(ω)
...ẼẼẼ como la polarización no lineal de tercer

orden, etc. Los procesos físicos que ocurren como resultado de la polarización no lineal de

segundo ordeñP(2) son diferentes de aquellos que ocurren como resultado de la polarización

no lineal de tercer ordeñP(3). Dentro de estos últimos tenemos la mezcla de cuatro ondas, la

saturación óptica, el autoenfocamiento, etc. Mientras que dentro de los procesos de segundo

orden tenemos la rectificación óptica, la generación de suma de frecuencias y la generación

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

2.1.1. Generación de Segundos Armónicos

En la figura (2.1) se muestra esquemáticamente el proceso de GSA. Allí un haz de láser

monocromático cuyo campo se representa como:

Ẽ(r, t) = E(ω)e−iωt + c.c. (2.11)

dondeE(ω) = A(ω)eik·r, incide sobre un material cuya susceptibilidad de segundo orden

χ(2) es no nula. La polarización no lineal que se crea en el medio viene dada, de acuerdo a la

ec.(2.10) por:

P̃(2)(r, t) = χ(2)(2ω) : ẼẼ (2.12)

y para un campo monocromático como el incidente se tiene:

P̃(2)(r, t) = P(0) + P(2ω)e−i2ωt + P(−2ω)ei2ωt (2.13)

donde

P(2)(0) = 2χ(2)E(ω)E∗(ω) (2.14)

P(2ω) = χ(2)(2ω)E(ω)E(ω)e−i2ωt (2.15)

P(−2ω) = χ(2)(−2ω)E∗(ω)E∗(ω)ei2ωt
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Vemos que la polarización no lineal consiste de una contribución a frecuencia cero (el primer

término), que corresponde al fenómeno de rectificación óptica y contribuciones a la frecuen-

cia 2ω. Son estos términos los responsables de la generación en el material de una radiación

al doble de la frecuencia de la radiación incidente (el segundo armónico).

En términos de sus componentes cartesianas la polarización no lineal se escribe como:

P
(2)
i (2ω) =

∑

jk

χijk(2ω)Ej(ω)Ek(ω) (ijk = xyz) (2.16)

En la literatura se suele usar una notación en la que se indica explicitamente la depen-

dencia deχ(2) con la frecuencia del campo incidente. En tal caso la polarización no lineal se

representa como

P
(2)
i =

∑

jk

χijk(2ω = ω + ω)Ej(ω)Ek(ω) (2.17)

2.1.2. Propiedades de la susceptibilidad no linealχ(2)

Al ser un tensor de rango 3,χ(2) posee un total de33 = 27 componentes, sin embargo

no todas estas componentes son independientes ya que la susceptibilidad de segundo orden

posee ciertas propiedades de simetría que relacionan varias de sus componentes entre si. Entre

dichas propiedades de simetría, las más relevantes para el estudio de la GSA son:

Realidad de los campos

Tal como se ha indicado arriba, la polarización no lineal que describe la GSA se representa

como:

P̃i(r, t) = Pi(2ω)e−i2ωt + Pi(−2ω)ei2ωt

Dado queP̃i(r, t) es una cantidad físicamente 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:

Pi(−2ω) = P ∗i (2ω)

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

positiva y negativa deben obedecer relaciones similares:

Ej(−2ω) = E∗
j (2ω)

y dado que las componentes del campo y la polarización están 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:

χijk(−2ω) = χ∗ijk(2ω) (2.18)

Simetría de permutación intrínseca

De acuerdo a la definición de la susceptibilidad no lineal siempre se cumple la siguiente

relación :

χ
(2)
ijk(ωn + ωm, ωn, ωm) = χ

(2)
ikj(ωn + ωm, ωm, ωn) (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 sólo hay

un campo incidenteωn = ωm = ω y desde luegoωn+ωn = 2ω en consecuencia esta simetría

implica queχ(2)
ijk es simétrica con respecto al segundo y tercer índice, es decir:

χ
(2)
ijk = χ

(2)
ikj (2.20)
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Simetría para medios sin absorción

Dos simetrías 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 radiación incidente.

La primera de estas condiciones postula que para un medio sin pérdidas todas las compo-

nentes deχ(2) son reales. La prueba de este enunciado se obtiene verificando que la expresión

mecánico-cuántica paraχ(2) es solamente real en el límite en el que la frecuencia del campo

incidente es muy diferente de la frecuencia de resonancia del medio [5].

La segunda de estas simetrías es lasimetría de permutación completa. Esta condición

enuncia que todas los argumentos de frecuencia de la susceptibilidad no lineal se pueden

intercambiar libremente siempre y cuando se intercambien simultaneamente los índices 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

últimas. Esta simetría implica por ejemplo que:

χijk(ω3 = ω1 + ω2) = χjki(−ω1 = ω2 − ω3)

Sin embargo, de acuerdo a la ec. (2.18) el lado derecho de esta ecuación es igual a

χ∗jki(ω1 = −ω2 + ω3) lo cual, debido a queχ(2) es real para un medio sin pérdidas, resulta

entonces igual aχjki(ω1 = −ω2 + ω3). Por lo tanto se concluye que:

χijk(ω3 = ω1 + ω2) = χjki(ω1 = −ω2 + ω3) (2.21)

mediante un procedimiento análogo se puede mostrar que:

χijk(ω3 = ω1 + ω2) = χkij(ω2 = ω3 − ω1) (2.22)
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Simetría deK LEINMAN

Muy a menudo los procesos ópticos no lineales involucran ondas cuyas frecuencias son

mucho menores que la frecuencia de resonancia más baja del material. Bajo estas condiciones

χ(2) es esencialmente independiente de la frecuencia. Además, bajo la condición de excita-

ción a bajas frecuencias el medio responde esencialmente en forma instantánea al campo

aplicado, y en tales condiciones la polarización no lineal se puede describir en el dominio

temporal mediante la relación:

P (t) = χ(2)E(t)2

dondeχ(2) se considera constante.

Dado que el medio es necesariamente un medio sin pérdidas (sin absorción) cuando la

frecuencia del campo aplicadoω es mucho menor que la frecuencia de resonancia el mismo

ω0, la condición para lasimetría de permutación completase satisface. Tal como se discutió

arriba, esta simetría se expresa en las ecs. (2.21 y 2.22), sin embargo bajo la presente condi-

ción χ(2) no depende de la frecuencia por que se pueden permutar los índices sin permutar

las frecuencias, lo cual conduce a:

χijk(2ω = ω + ω) = χjki(2ω = ω + ω) = χkij(2ω = ω + ω)

= χikj(2ω = ω + ω) = χjik(2ω = ω + ω)

= χkji(2ω = ω + ω)

por lo tanto cuando un material posee simetría de Kleinman los índices deχ(2) se pueden

permutar libremente.
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Simetría de inversión

La simetría de inversión es más una propiedad del medio que de la susceptibilidad, pero

determina en que materiales se pueden producir los fenómenos ópticos no lineales de segundo

orden.

Sabiendo ya que la polarización no lineal viene dada por

P(2) = χ(2)EE (2.23)

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

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

−P(2) = χ(2)(−E)(−E)

lo cual demuestra que:

−P(2) = χ(2)EE

y vemos queP(2) debe ser igual a−P(2) lo cual sólo puede ocurrir siP(2) se anula idéntica-

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

χ(2) ≡ 0

Y así obtenemos el resultado de que en un material con simetría de inversión, cualquiera que

sea su composición, no se producen fenómenos ópticos no lineales de segundo orden. Aquí

se incluyen los medios isotrópicos tales como líquidos, gases, sólidos amorfos, así como la

clase de los cristales centro-simétricos.
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Notación Reducida

Ya que en la GSAχ(2) es simétrica en sus dos últimos índices, sólo 18 de los 27 elementos

deχ(2) son independiente. Por lo que se suele simplificar la notación al introducir la matriz

contraidadil de acuerdo a la prescripción:

jk: 11 22 33 23,32 31,13 12,21

l: 1 2 3 4 5 6

De esta forma el tensorχ(2) puede ser representado por una matriz3× 6

dil =




d11 d12 d13 d14 d15 d16

d21 d22 d23 d24 d25 d26

d31 d32 d33 d34 d35 d36




=




χ111 χ122 χ133 χ123 χ113 χ112

χ211 χ222 χ233 χ223 χ213 χ212

χ311 χ322 χ333 χ323 χ313 χ312




Ahora podemos describir la polarización no lineal que produce la GSA en términos dedil

por medio de la ecuación matricial




Px(2ω)

Py(2ω)

Pz(2ω)




=




d11 d12 d13 d14 d15 d16

d21 d22 d23 d24 d25 d26

d31 d32 d33 d34 d35 d36







E2
x(ω)

E2
y(ω)

E2
z (ω)

2Ey(ω)Ez(ω)

2Ex(ω)Ez(ω)

2Ex(ω)Ey(ω)




(2.24)

2.2. GSA en interfaces

La radiación de segundos armónicos,E′(2ω), generada por una película delgada adsorbi-

da en una interfaz entre dos medios homogéneos, se puede considerar como proveniente de

una lámina de polarización en la interfaz creada por la interacción no lineal de la radiación
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Figura 2.2: Geometría usada en la descripción teórica de la GSA en una interfaz

fundametal incidente,E(inc)(ω), con las moléculas que componen la película adsorbida en la

misma (ec. 2.15):

P(2)(r, 2ω) = χ
(2)
ef : E(inc)(ω)E(inc)(ω)

dondeχ(2)
ef es la susceptibilidad efectiva de la interfaz.

Si suponemos que la radiación incidente es una onda plana y el plano de incidencia es el

planoxz, tal como se indica en la fig. (2.2), el campo incidente es

E(inc)(ω) = E0(ω) exp i(px+ qz)e−iωt (2.25)

dondep y q son las componentes del vector de onda, es decirk = px̂ + qẑ.

Si además suponemos que la interfaz coincide con el planoz = ζ la polarización no lineal

inducida se representa por:

P(2)(r, 2ω) = PS(x, 2ω)δ(z − ζ) (2.26)

con la polarización superficial:

PS(x, 2ω) = Ps(2ω) exp(2ipx) (2.27)
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Para cubrir varias geometrías posibles, supondremos que la lámina de polarización esta

embebida en un medio de propiedades dieléctricas comprendidas en un índice de refracción

nm=
√
εmµm el cual a su vez está limitado enz < 0 por un medio con índice de refracción

n1 =
√
ε1µ1 y en z = d por un medio con índice de refracciónn2 =

√
ε2µ2, tal como

se ve en la fig. (2.2). Dado que no consideraremos materiales con propiedades magnéticas,

supondremos de aquí en adelante queµ1 = µ2 = µm = 1.

Para hallar la onda de segundo armónico generada por la hoja de polarización no lineal

debemos resolver la ecuación de ondas (ec. 2.5) con dicha polarización como fuente. Dado

que ésta tiene comportamiento de onda plana oscilando a la frecuencia2ω y vector de onda

k′ = (p′, 0, q′) es de esperar que las soluciones sean de la forma:

E ′
σ(x) = a−e−iq

′
1zeip

′x, z < 0 (2.28)

= (ã+e
iq′mz + ã−e−iq

′
mz)eip

′x, 0 < z < ζ

= (b̃+e
iq′mz + b̃−e−iq

′
mz)eip

′x, ζ < z < d

= b+e
iq′2zeip

′x, d < z

aquíσ = x para polarización p yσ = y para polarización s. La componentex del vector de

onda viene dada porp′ = 2p mientras que la componentez es:

q′j =
√
n2
jk
′2 − p′2 , k′ = 2k (2.29)

dondek = ω
c

es el vector de onda de la radiación fundamental en el vacío y el índicej indica

el medio correspondiente.

Para la polarización p se puede obtener la componentez del campo eléctrico de la ecua-

ción deMAXWELL ∇ · E′ = 0.

Es conveniente distinguir entre las ondasx,y y z correspondientes a las componentes de
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la polarizaciónP(2) que genera dichas ondas. La componentex tiene polarización p, y tiene

las amplitudes:

ax− = eiq
′
2d
T ′

t2m
(rm2e

iq′m(d−ζ) + e−iq
′
m(d−ζ))2πi

q′m
εm
P S
x (2.30)

bx+ =
T

t1m
(rm1e

iq′mζ + e−iq
′
mζ)2πi

q′m
εm
P S
x

dondeT y T ′son los coeficientes de trasmisión para ondas incidentes desde arriba y desde

abajo de la interfaz. Estas vienen dadas por:

T = e−i(q
′
2−q′m)d t1mtm2

1 + r1mrm2e2iq
′
md

T ′ =
t2mtm1

t1mtm2

T (2.31)

dondetij y rij son los coeficientes lineales deFRESNELpara las interfaces entre los medios

i y j.

La componentey de la onda tiene polarización s y sus amplitudes son:

ay− = eiq
′
2d
T ′

t2m
(rm2e

iq′m(d−ζ) + e−iq
′
m(d−ζ))2πik′2

1

q′m
P S
y

by+ =
T

t1m
(rm1e

iq′mζ + e−iq
′
mζ)2πik′2

1

q′m
P S
y (2.32)

La componentez tiene polarizaciónp y sus amplitudes son

az− = −eiq′2d T
′

t2m
(rm2e

iq′m(d−ζ) − e−iq
′
m(d−ζ))2πi

p′

εm
P S
z

bz+ =
T

t1m
(rm1e

iq′mζ − e−iq
′
mζ)2πi

p′

εm
P S
z (2.33)
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2.2.1. Película delgada

Para el caso de películas muy delgadas (ejem. moléculas adsorbidas en una interfaz) pode-

mos reemplazarζ y d por cero en las expresiones anteriores. Los coeficientes de transmisión

T y T ′se reducen entonces at12 y t21 respectivamente. Las amplitudesa− y b+ se pueden sim-

plificar aun más usando las propiedades de los coeficientes deFRESNEL. Para la componente

x tenemos

ax− = bx+ = 2πi
q′1
ε1
t
(p)
12 P

S
x (2.34)

para la componentey

ay− = by+ = 2πik2 1

q′1
t
(s)
12 P

S
x (2.35)

y para la componentez

az− = 2πi
p′

εm
t
(p)
21 P

S
z , bz+ = −2πi

p′

εm
t
(p)
12 P

S
z (2.36)

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

de la onda de segundo armónico generada por la hoja de polarización:

E′(x, z) = 4πi

[(
FxP

S
x (2ω) +

ε2
εm
FzP

S
z (2ω)

)
(q′1êx + p′êz)

+ FyP
S
y k

′êy
]
ei(p

′x−q′1z), z < 0 (2.37)

= 4πi

[(
q′1
q′2
FxP

S
x (2ω)− ε1

εm
FzP

S
z (2ω)

)
(q′2êx − p′êz)

+ FyP
S
y (2ω)k′êy

]
ei(p

′x+q′2z), z > 0
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donde

Fx =
t
(p)
12

2ε1
=

q′2
ε1q′2 + ε2q′1

Fy =
k

2q1
t
(s)
12 =

k′

q′2 + q′1
(2.38)

Fz =
p′

ε1q′2 + ε2q′1

Ahora podemos calcular el valor medio temporal del vector dePOYNTING en cada medio a

partir de la expresión

S =
c

8π
<{E′ ×H′∗} =

c

8π

√
ε |E′|2 êk′ (2.39)

La intensidad de la radiación de segundo armónico generada será entonces, para el medio 1

y polarización p:

I
(p)
1 = |Sp| = 2πck′2ε1

√
ε1

∣∣∣∣FxP S
x +

ε2
εm
FzP

S
z

∣∣∣∣
2

(2.40)

y para polarización s:

I
(s)
1 = |Ss| = 2πck′2

√
ε1

∣∣FyP S
y

∣∣2 (2.41)

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

I
(p)
2 = 2πck′2ε2

√
ε2

∣∣∣∣
q′1
q′2
FxP

S
x −

ε1
εm
FzP

S
z

∣∣∣∣
2

(2.42)

y para la polarización s:

I
(s)
1 = 2πck′2

√
ε2

∣∣FyP S
y

∣∣2 (2.43)

Es evidente de las ecuaciones (2.40) y (2.42) que para la polarización p la intensidad de-

pende de la constante dieléctrica de la hoja de polarización (εm). Además para una monocapa

de moléculas adsorbida en una interfaz podemos considerar 2 casos:

1. La monocapa está embebida en el medio 1. En este caso hablamos de una hoja de
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polarización en0−.

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

mos de una hoja de polarización en0+.

En el cálculo deχ(2) de interfaz se suele tomarεm como igual a la constante dieléctrica

del medio en el que esta embebida la película adsorbida [3, 26]. Sin embargo, una de las

aplicaciones más importante de la GSA en interfaces, como lo es la estimación del ángulo

medio de orientación de las moléculas adsorbidas en la interfaz, depende de manera muy

crítica del valor que se le asigne aεm [39]. Por lo tanto en ese caso se suele obtener el valor

deεm, simultaneamente con el valor deχ(2), del ajuste de la data experimental.

2.2.1.1. Polarización no lineal de la interfaz

Debido a las condiciones experimentales usadas en este trabajo (que se discutirán en los

próximos capítulos) nos conviene considerar la situación correspondiente al caso (1) mencio-

nado arriba: una monocapa embebida en el medio 1 con la radiación fundamental incidiendo

desde el medio 2.

Si suponemos que la monocapa en la interfaz es “débil” en términos de sus propiedades

ópticas lineales, entonces el campo eléctrico es continuo a través de la interfaz. En tal caso el

campo que siente la monocapa es:

Ẽ(x) = t
(p)
21 E(inc)

p + t
(s)
21 E(inc)

s

dondet(p)21 y t(s)21 son los factores de Fresnel para la interfaz yE
(inc)
p y E

(inc)
s son las compo-

nentes del campo incidente paralela y normal al plano de incidencia respectivamente. Debe

notarse que dichos factores deFRESNELestán evaluados a la frecuencia del campo incidente,

ω.
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Sin embargo, para el cálculo de la orientación 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:

Ẽi = LiiE
(inc)
i

donde losLii son los factores deFRESNELmodificados:

Lxx(ω) =
2n2 cos θt

n2 cos θt + n1 cos θi

Lyy(ω) =
2n2 cos θi

n2 cos θi + n1 cos θt

Lzz(ω) =

(
n2

nm

)2
2n1 cos θi

n2 cos θt + n1 cos θi

Entonces las componentes dePS(2ω) vienen dadas por:

P S
i (2ω) =

∑

jk

χ
(2)
ijkẼ0j(ω)Ẽ0k(ω)

=
∑

jk

χ
(2)
ijkLjj(ω)Lkk(ω)E

(inc)
j (ω)E

(inc)
k (ω) (2.44)

En términos de las polarizaciones p y s del campo incidenteP S
i es:

P S
i (2ω) =

(
χixxL

2
xx cos2(θi) + χizzL

2
zz sen2(θi) + 2χixzLxxLzz sen(θi) cos(θi)

)
E2

0p

+ 2 (χixyLxxLyy cos(θi) + χiyzLyyLzz sen(θi))E0sE0p

+ χiyyL
2
yyE

2
0s (2.45)

dondeθi es el ángulo de incidencia con respecto a la normal a la interfaz.

29



2.2.1.2. Análisis de la polarización

De acuerdo a la expresión (2.37) para la amplitud del campo de la radiación de segundo

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

Ep(2ω) = 8πik(FxP
S
x +

ε2
εm
FzP

S
z ) (onda reflejada)

Ep(2ω) = 8πik(
q′1
q′2
FxP

S
x −

ε1
εm
FzP

S
z (onda transmitida) (2.46)

Es(2ω) = 8πikFyP
S
y

Sustituyendo la ecuación (2.45) para expresar dichas componentes en función del campo

incidente obtenemos:

Ep(2ω) = apppE
2
0p + apssE

2
0s + appsE0pE0s

Es(2ω) = asppE
2
0p + asssE

2
0s + aspsE0pE0s (2.47)

donde los coeficientea’s vienen dados por:

appp = 8πik
{
Fx

[
χxxxL

2
xx cos2 θi + 2χxzxLzzLxx cos θi sen θi + χxzzL

2
zz sen2 θi

]

+ Fz
[
χzxxL

2
xx cos2 θi + 2χzxzLxxLzz sen θi cos θi + χzzzL

2
zz sen2 θi

]}

apss = 8πik (Fxχxyy + Fzχzyy)L
2
yy

apps = 16πik [Fx (χxxyLxx cos θi + χxzyLzz sen θi)Lyy

+ Fz (χzxyLxx cos θi + χzzyLzz sen θi)Lyy] (2.48)

aspp = 8πikFy
(
χyxxL

2
xx cos2 θi + 2χyxzLxxLzz sen θi cos θi + χyzzL

2
zz sen2 θi

)

asss = 8πikFyχyyyL
2
yy

asps = 16πikFy (χyxyLxx cos θi + χyzyLzz sen θi)Lyy (2.49)
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2.2.1.3. Simetría de la Interfaz

Aunque las expresiones anteriores puedan parecer muy complicadas, cuando se trata de

películas delgadas adsorbidas en una interfaz (sobre todo en interfaces líquido/líquido) la

geometría restringida del sistema 2-D impone propiedades de simetría que reduce considera-

blemente el número de componentes no nulas deχ(2).

Interfaz isotrópica (simetría C∞v)

El caso más simple y el que ocurre con mayor frecuencia es el de una interfaz isotrópica.

En ese caso las 27 componentes deχ(2) se reducen a 3 componentes independientes. Si

suponemos que el plano de la interfaz coincide con el planoxy, el tensor de susceptibilidad

se reduce a [40]:

χ =




0 0 0 0 χxzx 0

0 0 0 χyzy 0 0

χzxx χzyy χzzz 0 0 0




donde ademásχzxx = χzyy y χyzy = χxzx. Estas 3 componentes independientes se reducen a

2 cuando es válida la simetría deKLEINMAN ya que en tal casoχxzx = χzxx = χzyy = χyzy.

Por lo tanto de las ec. (2.49) se encuentra que para este tipo de simetríaapps = aspp =

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

appp = 8πik[2FxχxzxLzzLxx cos θi sen θi + Fz(χzxxL
2
xx cos2 θi + χzzzL

2
zz sen2 θi)

apss = 8πikFzχzyyL
2
yy

asps = 16πikFyχyzyLzzLyy sen θi (2.50)
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Interfaz con simetríaC2v

Otro tipo de simetría interesante para una película adsorbida en una interfaz entre dos

medios homogéneos, y que resulta relevante para este trabajo, es la simetríaC2v. Este tipo de

simetría ocurre cuando las moléculas que forman la película se alinean preferencialmente a

lo largo de una dirección en el plano de la misma. En este casoχ(2)se reduce a [5]:

χ =




0 0 0 0 χxzx 0

0 0 0 χyzy 0 0

χzxx χzyy χzzz 0 0 0




muy parecida al caso de la interfaz con simetríaC∞v salvo que en este casoχzxx 6= χzyy y

χxzx 6= χyzy. Por lo tanto se tienen 4 componentes independientes, que se reducen a 3 cuando

es válida la simetría deKLEINMAN .

Al igual que en caso anteriorapps = aspp = asss = 0, por lo tanto, desde el punto de vista

experimental, es difícil distinguir ambos casos a partir de las mediciones de GSA.
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Capítulo 3

Montaje experimental para la medición

de segundos armónicos 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 medición es una empresa muy difícil y delicada que exige una

alineación cuidadosa del montaje óptico, una planeación meticulosa de los experimentos y

una atención rigurosa a todos los detalles que puedan afectar la sensibilidad del sistema. En

ese sentido, luego de múltiples ensayos con diferentes montajes, la mayoría infructuosos, se

llegó al arreglo experimental mostrado en la figura (3.1).

La fuente de radiación fundamental es un láser 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 duración de 10 ns y con energías que van desde varias decenas deµJ hasta los600mJ .

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

La salida del láser es separada en dos haces por el divisor de haces (B), el haz de menor

energía (alrededor del 4 % de la energía incidente) atraviesa un filtro de densidad neutra y va

al fotodio de referencia con el cual se monitorea la intensidad del láser. El segundo haz, con

96 % de la energía, se hace incidir sobre la interfaz bajo estudio para generar la radiación de
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segundo armónico.

La lámina de retardo (deλ/2 o λ/4) se utiliza para ajustar tanto el ángulo como el tipo de

polarización de dicho haz. Si se usa la lámina deλ/2 se puede utilizar polarización lineal tanto

paralela como normal al plano de incidencia sobre la interfaz o cualquier ángulo intermedio,

mientras que si se usa la lámina deλ/4 se obtiene polarización elíptica del haz.

La lente de enfoque (I) de 15 cm de distancia focal se utiliza para concentrar la energía

del haz en una región del orden de(0, 5mm)2, así se logra aumentar la densidad de potencia

sobre la muestra sin tener que aumentar demasiado la energía del haz incidente.

La radiación fundamental es enfocada sobre la interfaz en la celda de la muestra donde

se produce el fenómeno 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-

queados, mientras que los haces transmitidos se hacen incidir sobre el espejo dicroico (L) del

cual se refleja la radiación de segundo armónico a 532 nm y una fracción muy pequeña de la

radiación fundamental (menos del 1 %). El filtro (M) termina por atenuar casi por completo

la radiación a 1064 nm, dejando pasar la señal 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 detección

El sistema de detección se muestra esquemáticamente en la figura (3.2). Como se puede

apreciar el mismo consta de un tubo fotomultiplicador (alimentado con una fuente de poder

de alta tensión) con el cual se detecta la radiación de segundos armónicos, y de un fotodiodo

para monitorear la radiación fundamental incidente sobre la muestra. Ambos detectores van

conectados a sendas entradas de un AmplificadorBoxcarcon el cual se integran y promedian

un cierto número de pulsos (técnicamente elBoxcarrealiza lo que se conoce como un pro-

medio móvil) para producir a su salida un voltaje D.C. proporcional a la energía de los pulsos
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fotomultiplicador

Fotodiodo
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Salida integrada

Salida integrada

Integrador BOXCAR

Figura 3.2: Esquema del sistema de detección

integrados.

La función del fotodiodo de referencia es doble. Por una lado sirve para compensar la

señal de GSA de la fluctuación debida a la gran variabilidad de los pulsos de salida del láser,

y la fluctuación de largo término que suele sufrir el mismo durante su uso prolongado. El

cociente de ambas señales bastaría 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 señal de GSA con el cuadrado de la

señal de referencia. De esta forma se obtiene un factor, que si bien no es adimensional, es

independiente de la radiación incidente y sólo depende de las propiedades de la muestra y

de los factores de calibración del montaje. La segunda función del fotodiodo de referencia es

la de permitir hacer medidadas absolutas de susceptibilidad, es decir sin la utilización de un

material de referencia con susceptibilidad conocida (un cristal de cuarzo, por ejemplo) para

ello se hizo una calibración en energía tanto de la señal proporcionada por el fotodiodo como

la señal proporcionada por el fotomultiplicador.
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Filtro J

Filtro D

Figura 3.3: Esquema del montaje para la calibración de los detectores

3.2. Calibración del sistema de medición

En la figura (3.3) se muestra un esquema del montaje utilizado para la calibración en

energía de los detectores. La única diferencia con respecto al montaje de la figura (3.1) es

que ahora en el sitio donde se coloca normalmente la celda de la muestra se colocó el me-

didor de energía y delante de éste se colocó un filtro de densidad neutra. El procedimiento

experimental para dicha calibración se describe a continuación.

3.2.1. Calibración del fotodiodo

Se colocó el medidor de energía en la posición de la celda de la muestra y se tomaron

medidas de la señal del fotodiodo (usando el integradorBoxcar) para diferentes energías del

haz fundamental incidente.

Si Ei es la energía incidente yVref es el voltaje producido a la salida delBoxcarpor el

fotodiodo, entonces la energía medida por eljulimetroes:

EJ = Ei × FJ = αJ × Vref

dondeFJ es el factor de atenuación del filtro J en frente del julimetro. Por lo tanto la relación
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Tabla 3.1: Resultados de la regresión de la recta de calibración del fotodiodo.

Parámetro de la recta Valor Error

Pendiente(αJ) 0,452 mJ/mV ±0, 001
Intercepto 1,5 mJ ±1, 0

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

Ei =
αJ
FJ

× Vref (3.1)

de modo que a partir de la curvaEi vs.Vref podemos hallar el factorαJ .

Las condiciones de medición de la curva de calibración fueron las siguientes:

Medidor de energía MOLECTRON con cabezal termoeléctrico con una sensibilidad de

2,35 J/V

Integrador BOXCAR:

• Sensibilidad: 20 mV/V

• Tiempo de integración: 100 ns

• Número de pulsos integrados: 100

Factor de atenuación del filtro (FJ ): 1 (no se uso filtro)

La figura (3.4) muestra la curva de calibración obtenida y la correspondiente regresión linear,

y la tabla (3.1) muestra los resultados para los parámetros de la recta.

El hecho de que el intercepto sea diferente de cero significa que el sistema tiene un pe-

queñooffset, es decir que se tiene un voltaje a la salida aun cuando no halla energía incidente.
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Y = A*X + B
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coeficiente de correlación = 0,9989

Figura 3.4: Curva de calibración del fotodiodo de referencia.

3.2.2. Calibración del fotomultiplicador

Para la calibración del tubo fotomultiplicador se utilizó un montaje como el que se mues-

tra esquemáticamente en la figura (3.5). La principal diferencia es que se usó radiación in-

cidente con una longitud de onda de 532 nm, ya que a esta longitud de onda es que se va

a medir la radiación de segundos armónicos generada (la radiación de salida del láser YAG

es a 1064 nm). SiEFM es la energía incidente sobre el fotomultiplicador yVFM el voltaje

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

EFM = αFM × VFM (3.2)

pero la energía que incide sobre el fotomultiplicador es:

EFM = FFM × Ei
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divisor de haz 50/50

Laser @ 532 nm

Medidor de energia

Fotomultiplicador

Monocromador
+

Filtro FM

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

dondeFFM es el factor de atenuación del filtro en frente del fotomultiplicador, yEi es la

energía incidente medida por el Julimetro, es decir que:

Ei × FFM = αFM × VFM

por lo tanto, del mismo modo que se hizo con la calibración del fotodiodo de referencia, a

partir de la curvaEFM vs.VFM podemos encontrarαFM .

Las condiciones de medición de la curva de calibración fueron las siguientes:

Integrador BOXCAR:

• Sensibilidad: 5 mV/V

• Tiempo de integración: 100 ns

• Número de pulsos integrados: 100

Voltaje del fotomultiplicador: 1000 V

Factor de atenuación del filtro (FFM ): 10−6

La figura (3.6) muestra la curva de calibraciónEFM vs.VFM obtenida así como la regresión

lineal realizada. El resultado del ajuste se muestra en la tabla (3.2).
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Regresión lineal:
Y = A*X + B
A = 2,70  +/-  0,05
B = 2,8  +/-  1,7
coeficiente de correlación = 0,9995

Figura 3.6: Curva de calibración del fotomultiplicador.

Tabla 3.2: Regresión lineal de la curva de calibración del fotomultiplicador.

Parámetro de la recta Valor Error

Pendiente(αFM) 2,7 pJ/mV ±0, 05
Intercepto 2,8 pJ ±1, 7

La calibración 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 calibración se hace para una configuración dada de los elemen-

tos ópticos, la mínima desviación o descolocación de alguno de ellos o la sustitución de uno

por otro, hace necesario la recalibración 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 energía de los pulsos de salida del láser usamos en nues-

tro sistema de detección un integradorBoxcarmediante el cual se logra suavizar dichas fluc-

tuaciones. Debido al tipo de procesamiento que realiza el integradorBoxcarel sistema no

responde instantáneamente a las variaciones de la señal de GSA sino que tiene un tiempo de

respuesta finito, y este tiempo depende del número de pulsos procesados por elBoxcar.

En la utilización de un integradorBoxcarsiempre se tiene un compromiso entre el me-

joramiento de la relación señal/ruido y el tiempo de respuesta del sistema. Así, si se quiere

aumentar la relación señal/ruido se deben procesar un mayor número de pulsos, lo que re-

dunda en un tiempo de respuesta más largo. En la figura (3.7) se muestran las señales de

salida del integradorBoxcarpara varios condiciones de procesamiento (tanto de la señal de

referencia como la señal de GSA) a partir del instante en que se hace incidir el láser sobre

el sistema. Con base a los resultados mostrados se decidió utilizar un número de 100 pulsos

para ser procesados por elBoxcar. Esto nos proporciona una buena estabilidad de la señal

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

3.4. Caracterización de la radiación detectada

La radiación producida por el láser YAG es de naturaleza pulsada. En el corto tiempo de

duración de un pulso se emite una cantidad de energía del orden de los mJ, esto implica que

cada pulso tiene una potencia que está en el orden de los megavatios.

El perfil temporal de los pulsos de salida del láser se puede considerar como aproxima-

damente gaussiano, es decir que la magnitud del vector de Poynting de la radiación incidente

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

S(ω) = S0(ω)f0(t)
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Figura 3.7: Tiempo de respuesta del sistema de medición para diferentes números de pulsos
promediados. (a) Referencia, (b) señal de GSA.

dondef0(t) es una función de tipo gaussiana:

f0(t) = exp(− t2

2σ2
0

)

y el parámetroσ0 caracteriza el ancho del pulso, y el máximo de la curva es:

S0(ω) =
n1(ω)c

8π
|Eo(ω)|2

siendoE0(ω) la amplitud pico del campo incidente yn1(ω) el índice de refracción del medio

1 desde el cual incide el campo sobre la interfaz. El flujo de energía incidente es:

F(ω) = S(ω)∆A
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donde∆A es la sección transversal del haz en el punto de incidencia.

De igual forma la magnitud del vector dePOYNTING del haz de SA emergente es:

S(2ω) = S0(2ω)f2(t)

conf2(t) también una función gaussiana:

f2(t) = exp(− t2

2σ2
2

)

σ2 el ancho efectivo del pulso, y:

S0(2ω) =
c

8π
n2(2ω) |E0(2ω)|2

dondeE0(2ω) es la amplitud pico del campo de SA yn2(2ω) es el índice de refracción del

medio 2 en el cual se propaga la radiación de SA emergente.

El flujo de energía de la radiación de SA emergente es:

F(2ω) = S(2ω)∆A′

donde∆A′ es la sección transversal del haz de SA.

El fotomultiplicador produce a su salida una señal que es proporcional al flujo de energía

de la radiación de segundos armónicos,F(2ω), y el Boxcar integra dicha señal durante un

tiempo 2Tb para producir un voltaje D.C.,VFM , proporcional a valor medio temporal de

F(2ω), es decir:

VFM = K × 1

2Tb

∫ Tb

−Tb

F(2ω) dt = K × EFM
2Tb
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y de acuerdo a la ec. (3.2), tenemos entonces que:

K =
2Tb
αFM

Finalmente, podemos relacionar el voltaje de salida delBoxcarcon la amplitud del campo

de la radiación de segundos armónicos, ya que:

∫ Tb

−Tb

F(2ω) dt = S0(2ω)∆A′ ×
∫ Tb

−Tb

f2(t) dt

= S0(2ω)∆A′ ×B′

=
c

8π
n2(2ω) |E0(2ω)|2 ∆A′ ×B′

dondeB′ =
∫ Tb

−Tb
f2(t) dt, por lo tanto:

VFM =
1

αFM
× c

8π
n2(2ω) |E0(2ω)|2 ∆A′ ×B′

De la misma manera encontramos la relación entre señal producida por el fotodiodo de

referencia y la amplitud del campo fundamental incidente:

Vref =
1

αJ
× c

8π
n1(ω) |E0(ω)|2 ∆A×B

donde, como antes,B =
∫ Tb

−Tb
f0(t) dt

Así vemos que el cociente de las señales detectadas es proporcional al cociente de las

intensidades de las radiaciones incidente y generada, es decir:

R̃ ≡ VFM
V 2
ref

=

(
8π

c

α2
J

αFM

n2(2ω)

n2
1(ω)

∆A′ ×B′

(∆A×B)2

) |E0(2ω)|2
|E0(ω)|4 (3.3)

por lo tanto, de acuerdo a la relación 2.47 y 2.49, encontramos que este factorR̃ contiene la
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Tabla 3.3: Parámetros experimentales conocidos.

Interfaz αJ αFM n1 n2 ∆A θi

heptano/agua 0,452 mJ/mV 2,7 pJ/mV 1,388 1,330, 5 mm2 59,4o

aire/agua 0,452 mJ/mV 2,7 pJ/mV 1 1,330, 5 mm2 45o

información 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 parámetros que aparecen en la expresión (3.3). En la tabla

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

La sección transversal del haz de SA emergente (∆A′) esta relacionada con la sección

transversal del haz incidente (∆A) de la siguiente manera:

∆A′

∆A
=

√√√√1− ( n1(ω)
n2(2ω)

) sen2(θi)

1− sen2(θi)

por lo tanto los valorea de∆A′para ambas interfaces son:

Tabla 3.4: Valores del parámetro∆A′.

Sección transversal heptano/agua aire/agua

∆A′ (mm2) 0, 47 0, 56

3.4.1.1. Perfil temporal del láser y la radiación de SA

Para hallar los factoresB yB′ que aparecen en la expresión (3.3) se debe conocer los per-

files temporal de los haces. El perfil de láser YAG utilizado es aproximadamente gaussiano y
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Figura 3.8: Ajuste gaussiano de los pulsos del láser incidente y la radiación de SA emergente.

de acuerdo al fabricante tiene un ancho de pulso a la mitad del máximo (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 realizó un

ajuste gaussiano. Una vez hecho el ajuste de cada pulso se realizó la integral correspondiente

para hallar tantoB comoB′.

En la figura (3.8) se muestran los pulsos del láser incidente y de la radiación de SA

emergente normalizados con respecto a sus máximos, así 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 relación señal/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 calculó a la mitad del máximo, el cual

se define como:

FWHM =
√

ln(256) σ
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Tabla 3.5: Ancho de los pulsos.

Ancho del pulso del láser Ancho del pulso de SA

20,96 ns 14,73 ns

La ventana de integración utilizada con elBoxcar 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 ∼=
∫ ∞

−∞
f0(t) dt =

√
2π σ0

igualmente paraB′ tenemos:

B′ ∼=
∫ ∞

−∞
f2(t) dt =

√
2π σ2

al realizar ambas integraciones con los parámetros 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 parámetros 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 =

(
8π

c

α2
J

αFM

n2(2ω)

n2
1(ω)

∆A′ ×B′

(∆A×B)2

)

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

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

Interfaz heptano/agua Interfaz aire/agua

Q ( erg
cm3mV

) 1, 729× 107 3, 967× 107

mínima a la entrada que se puede medir es de5µV. De acuerdo a la curva de calibración

del fotomultiplicador esto corresponde a una radiación con energía del orden10−15joules.

Si suponemos que esta energía de SA se produce para la máxima radiación fundamental

incidente, que de acuerdo a la curva de calibración del fotodiodo de referencia es de unos 160

mJ, entonces de acuerdo a las ecuaciones (3.4), (3.5) y (2.48) los valores deχ(2) más bajos

que se pueden medir con este montaje son del orden de10−14 e.s.u.

3.4.2. Análisis de la polarización

La radiación de segundos armónicos 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 radiación de SA con polarización a un ánguloψ con respecto al plano de incidencia

debemos considerar la amplitud:

Eψ(2ω) = Ep(2ω) cos(ψ) + Es(2ω)sen(ψ)

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

respectivamente. En este caso la magnitud del vector dePOYNTING es:

Sψ(2ω) =
c

8π
|Eψ(2ω)|2

con el correspondiente flujo de energía igual a:

Fψ(2ω) = Sψ(2ω)∆A
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y el cociente entre las intensidades incidente y detectada será entonces:

Rψ =
|Eψ(2ω)|2
|E0(ω)|4 = R̃/Q (3.4)

3.4.2.1. Lámina de retardo de media onda

Si la radiación incidente está linealmente polarizada con el ángulo de polarización de-

terminado por la rotación de la lámina de retardo de media onda entonces tenemos para la

polarización p (paralela al plano de incidencia):

E0p = E0(ω) cos(2ϕ)

y para la polarización s (normal al plano de incidencia):

E0s = E0(ω) sen(2ϕ)

dondeϕ es el ángulo de rotación de la lámina de retardo.

En tal caso, si se coloca el polarizador analizador (N) para detectar la radiación de SA

con polarización p (ψ = 0o) tenemos:

Rp(θi, ϕ) =
|Ep(2ω)|2
|E0(ω)|4

y usando la expresión paraEp(2ω) dada por la ec. (2.47) obtenemos:

Rp(θi, ϕ) =
∣∣appp cos2(2ϕ) + apss sen2(2ϕ) + apps sen(2ϕ) cos(2ϕ)

∣∣2

De igual modo, si se analiza la polarización s (ψ = 90o) obtenemos:

Rs(θi, ϕ) =
∣∣aspp cos2(2ϕ) + asss sen2(2ϕ) + asps sen(2ϕ) cos(2ϕ)

∣∣2
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Dado que sólo hay dos estados de polarización independientes cualquier ángulo de pola-

rizaciónψ arbitrario se puede analizar en términos de las polarizaciones s y p de acuerdo a la

relación:

Rψ(θi, ϕ) = Rp cos2(ψ) +Rs sen2(ψ) + 2
√
RpRs cos(δφ) sen(ψ) cos(ψ) (3.5)

dondeδφ es la diferencia de fase entreRp y Rs. Por lo tanto sólo es necesario medir la señal

con polarización p y la señal con polarización s.

3.4.2.2. Lámina de retardo de cuarto de onda

En general las componentes del tensorχ
(2)
ijk tienen valores complejos. Para determinar

tanto su parte real como su parte imaginaria, analizamos la dependencia de la polarización

de la radiación de SA emergente con respecto al campo incidente. La ventaja de una lámina

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 información adicional sobre la fase

relativa de sus componentes que depende del ángulo de rotaciónϕ. Esto se puede usar para

obtener las fases relativas de las componentes deχ
(2)
ijk [40, 41].

Si la radiación incidente tiene polarización en la dirección p, tendrá las siguientes com-

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

Eop =
1√
2
Eo(i+ cos 2ϕ), Eos =

1√
2
ηEo sen 2ϕ (3.6)

conη = 1 para rotación en el sentido del reloj, yη = −1 para rotación en sentido contrario

al reloj.

El campo incide sobre la interfaz y genera radiación de segundos armónicos. La radiación

de SA detectada dependerá del ángulo de rotación de la lámina de retardo y del ángulo de

rotación del polarizador (N) en frente del monocromador, por lo tanto:
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Rψ =
|Ep(2ω) cosψ + Es(2ω) senψ|2

|E0(ω)|2

al sustituir las expresiones paraEp(2ω) y Es(2ω) dadas por (2.47) y la expresión paraE0(ω)

dada por (3.6), y usando las identidades trigonométricas para simplificar las potencias de las

funcionessenϕ y cosϕ, se obtiene una expresión complicada paraRψ que se puede escribir

como:

Rψ(ϕ) =
4∑

k=0

[Sk sen(k2ϕ) + Ck cos(k2ϕ)] (3.7)

donde las constantesSk y Ck están relacionadas en general con las constatesappp, apps, apsp,

aspsy aspp de la siguiente forma:

Paraψ = 0 (polarización p):

C0 =
19

32
|appp|2 +

3

32
|apss|+ 3

32
Re{apppa∗pss}2

C1 =
1

4
Im{apppa∗pss}

C2 =
3

8
|appp|2 − 1

8
|apss|2 +

1

4
Re{apppa∗pss}

C3 = −C1

C4 =
1

32
|appp|2 +

1

32
|apss|2 − 1

16
Re{apppa∗pss}

Si = 0

Paraψ = 90o (polarización s):

C0 =
5

32
|asps|2

C1 = 0

C2 = − 4

32
|asps|2 (3.8)

C3 = 0

C4 = − 1

32
|asps|2

Si = 0

Por lo tanto un análisis deFOURIERde la intensidad de SA medida en función del ángulo

de rotación de la lámina de retardo (lo que se denominaespectro de polarización) permitirá la

evaluación de dichas constantes, a partir de las cuales se pueden obtener las componentes del

tensor de susceptibilidad no linear,χ(2)
ijk para la película adsorbida en la interfaz bajo estudio.
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Además un análisis deFOURIER permitirá dilucidar si la película bajo estudio posee o

no simetría de inversión, ya que de acuerdo a lo establecido en la sección (2.2.1.3) para

una película con simetría de inversión se tiene queaspp = apps = 0, por lo tanto en dicho

caso las componentesSi tanto paraψ = 0o como paraψ = 90o son idénticamente igual

a cero. En consecuencia si se encuentra que al realizar el análisis deFOURIER las Si son

significativamente diferentes de cero se estará en presencia de una película que no posee

simetría de inversión.

3.4.2.3. Analisis deFOURIER

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

rango comprendido entre(0o, 180o), con un intervalo de muestreo de 3o, es decir

Rψ(n) = Rψ(3o × n), n = 0, 1, 2, ....., 59

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

deFOURIER de dicha secuencia,A(k), nos proporcionará los coeficientesCky Sk.

A(k) = F{Rψ(n)} =
1

N

N−1∑
n=0

Rψ(n) e−2πink/N , k = −30, ..., 0, ..., 30

y la inversa

Rψ(n) =

N
2∑

k=−N
2

A(k) e2πikn/N

=

N
2∑

k=−N
2

A(k)[cos(
2πkn

N
) + i sen(

2πkn

N
)]

=

N
2∑

k=0

[A(k) + A(−k)] cos(
2πkn

N
) + i[A(k)− A(−k)] sen(

2πkn

N
)]
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pero dado queRψ(n) es real se tiene queA(−k) = A∗(k) por lo tanto

Rψ(n) =

N
2∑

k=0

[A(k) + A∗(k)] cos(
2πkn

N
) + i[A(k)− A∗(k)] sen(

2πkn

N
)]

=

N
2∑

k=0

2 Re{A(k)} cos(
2πkn

N
)− 2 Im{A(k)} sen(

2πkn

N
)]

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

Ck = 2 Re{A(k)}

Sk = −2 Im{A(k)}

por lo tanto a partir del análisis deFOURIER de los espectros de polarización de la señal de

SA podremos hallar las constantesaαβγ las cuales nos proporcionan a su vez las componentes

de la susceptibilidadχ(2).
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Capítulo 4

Propiedades de la molécula estudiada

En este trabajo nos hemos planteado como objetivo general el estudio de las propiedades

ópticas no lineales de moléculas orgánicas adsorbidas en la interfaz líquida. En particular

nos enfocaremos en moléculas de colorante (cromóforo) atadas a una larga cadena alifática

adsorbidas en la superficie del agua.

Como sistema modelo para este estudio utilizamos una molécula anfifílica derivada de la

fluoresceina (fig. 4.1), especificamente la 5-Hexadecanoilaminofluoresceina (C36H43NO6).

Esta molécula (de aquí en adelante 5-HFLC) tiene una cadena alifática de 16 carbonos atada

a una cabeza hidrofóbica formada por el cromóforo de fluoresceina. Debido a su naturaleza

anfifílica 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 región amarillo-verde

del espectro visible[42, 43]. Este tipo de moléculas se usan ampliamente como agentes colo-

rantes en polímeros[44, 45], concentradores solares[44, 45], microscopía de fluorescencia[46],

etc. Derivados lipofílicos de fluoresceina se han usado como sondas para experimentos de re-

cuperación de fluorescencia despues de sufrirphotobleaching[47, 48, 49, 50] y en mediciones

de transferencia de energía mediantes procesosFÖESTERSresonantes, para determinar la di-
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Figura 4.1: Molécula estudiada

fusión lateral y propiedades de transporte en membranas celulares[51, 52, 53, 54]. El enorme

coeficiente de absorción, gran eficiencia cuántica de fluorescencia, y sus interesantes propie-

dades dephotobleachingsumado a la remarcable sensibilidad de sus propiedades fotofísicas

al pH y polaridad de su microentorno hacen a la fluoresceina y sus derivados muy atractivos

para estudios espectroscópicos. Este tipo de moléculas incorporadas en sistemas caracteriza-

dos por geometrías restringidas, tal como la interfaz entre dos medios, proporciona informa-

ción invaluable sobre la interrelación entre su estructura y sus propiedades espectrocópicas.

4.1. Características físico-química de la 5-HFLC

Como punto previo a cualquier estudio sobre las propiedades de esta molécula en la in-

terfaz líquido/líquido (L/L) necesitamos conocer sus propiedades físico-químicas en general,

particularmente sus propiedades en solución y sus propiedades espectroscópicas.

4.1.1. Propiedades espectroscópicas

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

490 nm corresponde a la transiciónS0 → S1 [57], esta es la transición entre HOMO y LUMO
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Figura 4.2: Espectro de fluoresceina en etanol

y de acuerdo a los resultados obtenidos del cálculo semi-empírico el momento dipolar de

transición correspondiente esta orientado a lo largo del eje molecularz′.

La hiperpolarizabilidad de la 5-HFLC esta gobernada principalmente por la respuesta

óptica del sistema de electrones-π del cromóforo. Especialmente por la fuerte banda de ab-

sorción alrededor de 490 nm y una banda de absorción de dos fotones alrededor de 324 nm.

Estas bandas se originan de la amplia delocalización de los electrones-π en el cromóforo y

han sido asignadas a las transicionesS0 → S1 y S0 → S2 respectivamente [57]. La molécula

de fluoresceina en su estado base tiene una simetría aproximadaC2v con el eje principal de

simetría a través del átomo oxígeno en el esqueleto del xanteno y a través del enlace carbono-

carbono que une el anillo fenil sustituyente. El momento dipolar de la transiciónS0 → S1

yace en el plano del esqueleto de xanteno y aproximadamente perpendicular al eje de sime-

tría, dirigido a lo largo del ejez′ molecular [58]. Por el contrario el momento dipolar de la

transiciónS0 → S2 yace paralelo al eje de simetríaC2v y por lo tanto casi normal al momento
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Figura 4.3: Orientación de los ejes moleculares en la molécula de fluoresceina. La cadena hi-
drofóbica se omite por claridad.

dipolar de la transición principal [58].

4.2. Cálculo de la hiperpolarizabilidadβ

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 óptica de las mismas.

En particular su polarizabilidad de segundo orden o hiperpolarizabilidad,β, ya que dicho

conocimento es el que nos permitirá relacionar la respuesta óptica macroscópica de la película

adsorbida en la interfaz con la orientación que adquieren las moléculas que la componen.

Aunque la respuesta óptica no lineal de un sistema microscópico se puede tratar en forma

fenomenológica extendiendo el modelo deLORENTZ con un término anarmónico [38], y se

puede obtener cierta información general de dicho tratamiento, este tipo de procedimiento

es demasiado fenomenológico y omite muchos aspectos importantes relativos al sistema real

bajo estudio. Un sistema material real esta compuesto por átomos los cuales interactúan entre

si para formar moléculas y/o estructuras cristalinas. Para describir correctamente la respuesta
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óptica no lineal de un sistema real es necesario considerar cada aspecto estructural del mate-

rial tal como la posición de los átomos, estructura de las bandas de energía electrónica, tipos

de enlace, etc. Por lo tanto el cálculo de la respuesta óptica no lineal debe ser un cálculo

mecánico cuántico.

En los materiales inorgánicos de tipo cristalino los átomos interactúan entre si para for-

mar una red macroscópica. Para calcular la respuesta óptica no lineal de esta red de átomos

prácticamente infinita se utilizan modelos simplificados que aprovechan la simetría estructu-

ral del cristal. Por ejemplo, se aprovecha la estructura de bandas de energía y las excitaciones

elementales del cristal para reducir este sistema con un enorme número de grados de liber-

tad a un modelo que sea computacionalmente manejable. Los materiales orgánicos, por otro

lado, están normalmente compuestos de entidades microscópicas, es decir las moléculas, las

cuales interaccionan entre si para formar cristales moleculares. La energía de interacción in-

tramolecular (enlaces covalentes, etc) es en general mucho más grande que la interacción

intermolecular, la cual involucra normalmente interacciones de van der Waals y/o enlaces de

hidrógeno. Por lo tanto, a diferencia de los materiales inorgánicos, los materiales orgánicos

se pueden considerar como una colección de unidades moleculares débilmente interactuan-

tes. Cada una interactuando independientemente con el campo electromagnético externo. La

interacción intermolecular se puede tomar en cuenta adecuadamente considerando las correc-

ciones al campo local.

Entonces para materiales orgánicos la susceptibilidad no lineal macroscópicaχijk(2ω;ω, ω)

se puede relacionar con la hiperpolarizabilidad molecularβijk(2ω;ω, ω) mediante la simple

relación [38]:

χ(2)(2ω;ω, ω) = Nsl(ω, 2ω) 〈β(2ω;ω, ω)R(φ, θ, ψ)〉ave

dondeNs es la densidad superficial de moléculas,l(ω, 2ω) es un factor que describe la correc-
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ción de campo local sobre la molécula,β es la hiperpolarizabilidad de la molécula adsorbida

en la interfaz yR(φ, θ, ψ) es una matriz que describe la transformación desde el sistema de

coordenadas de la molécula(x′, y′, z′) (en el cual está expresadoβ) al sistema de coordenadas

del laboratorio(x, y, z), mediante los ángulos deEULER φ, θ, ψ. Los corchetes representan

un promedio, mediante una distribución adecuada, sobre todas las orientaciones moleculares

en la interfaz. Por lo tanto, la determinación de la susceptibilidad macroscópica se reduce a la

determinación de la hiperpolarizabilidad molecular y la distribución de orientaciones de las

moléculas en la interfaz.

4.2.1. Método de la suma sobre estados (SOS)

Dado que el número de átomos y electrones en una molécula es usualmete pequeño, el

cálculo 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 inorgánicos. En tal sentido se han desarrollado sofisticados procedimientos computacio-

nales [60] para el cálculo de la respuesta óptica de moléculas, la exactitud de los cuales ha

sido confirmada experimentalmente [61, 62, 63, 64, 65].

De los dos métodos principales para el cálculo de la respuesta óptica molecular, el método

de la suma sobre estados (SOS) [62, 60] ofrece varias ventajas. En primer lugar está la ha-

bilidad de identificar los procesos de excitación virtual específicos entre los autoestados del

sistema que hacen la mayor contribución aβ. Esto resulta de describir la hiperpolarizabilidad

molecular como una expansión perturbativa sobre todas las excitaciones virtuales posibles.

Adicionalmente, el método SOS permite calcular la dependencia en frecuencia o dispersión

deβ, dado que se fundamenta en la teoría de perturbaciones dependiente del tiempo. Una vir-

tud adicional del método SOS es la capacidad de incluir la naturaleza multielectrónica de la

función de onda molecular mediante la teoría de configuración de interacciones (CI) a través

de la inclusión de excitaciones múltiples en el desarrollo perturbativo.
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El método SOS deriva su nombre de la expresión que proporciona para la hiperpolari-

zabilidad molecular, la cual contempla la suma, sobre todos los autoestados de energía del

sistema, de los términos que involucran los momentos dipolares de transición y las energías

de los autoestados. El cálculo deβ requiere, por lo tanto, el conocimiento de los momentos

dipolares de transición y la energía de los estados excitados de la molécula. La expresión

paraβ que proporciona el método SOS se deriva usando la teoría de perturbaciones depen-

diente del tiempo. Sin entrar en detalles respecto a la derivación de dicha expresión [3, 5], la

presentamos simplemente a continuación:

βijk =
e2

8~2

∑
n

∑

n′

{(
rjgn′r

i
nn′r

k
gn + rkgn′r

i
nn′r

j
gn

)

×
(

1

(ωn′g − ω) (ωng + ω)
+

1

(ωn′g + ω) (ωng − ω)

)

+
(
rign′r

j
nn′r

k
gn + rign′r

k
nn′r

j
gn

)

×
(

1

(ωn′g + 2ω) (ωng + ω)
+

1

(ωn′g − 2ω) (ωng − ω)

)
(4.1)

+
(
rjgn′r

k
nn′r

i
gn + rkgn′r

j
nn′r

i
gn

)

×
(

1

(ωn′g − ω) (ωng − 2ω)
+

1

(ωn′g + ω) (ωng + 2ω)

)}

Aquí,ω es la frecuencia del campo aplicado,rin′n = 〈ψn′| ri |ψn〉 es el elemento de matriz ente

los estados electrónicosψn′ y ψn del operador de desplazamientori a lo largo deli− esimo

eje molecular, y~ωng es la separación de energía entre el estado base (denotado porg) y un

estado excitadon.

4.2.2. Procedimiento para el cálculo deβ

El cálculo deβ para la molécula de 5-HFLC se realizó mediante el programa de química

computacional Gaussian98. Para tal fin se siguieron los siguientes pasos [60, 141]:
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Se optimizó la geometría de la molécula mediante el método de mecánica molecular

UFF.

Se calcularon las energías de excitación y los momentos dipolares de transición me-

diante el método semiempírico ZINDO al nivel de excitaciones simples.

Con los valores de energía y momentos dipolares arrojados por ZINDO se calcularon

las componentes deβ mediante un programa realizado en MATLAB en el cual se

implementó la expresión deβ ec.(4.1).

4.2.3. Resultados del cálculo semi-empírico

Despues de seguir los pasos anteriores se obtuvieron los resultados mostrados en la tabla

(4.1) para los parámetros espectroscópicos del cromóforo de fluoresceina mostrados , así

como las componentes deβ mostradas a continuación. En este caso usamos como longitud

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

β = 10−30 ×




−1, 65 −0, 26 −4, 52 0, 34 −3, 46 0, 95

0, 87 2, 86 0, 46 −1, 38 0, 30 −0, 20

−3, 22 −1, 31 −95, 34 0, 47 −7, 16 0, 31




e.s.u (4.2)

se nota claramente que la componente dominante esβz′z′z′ ya que tiene un valor que es por

lo menos un orden de magnitud mayor que la componente que más se le acerca.
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Tabla 4.1: Momentos dipolares (µng) y energía de excitación (ν̃ng) de la dos transiciones princi-
pales del cromóforo de fluoresceina. Momento dipolar permanente (µnn) de los estados respec-
tivos.

Transición µng (u.a) ν̃ng (cm−1)

S0 → S1 (0, 0, 56.5) 20245
S0 → S2 (0, 34.2, 0) 31746

Estado µnn (u.a)
S0 1,22
S1 3,22
S2 4,32

4.3. Transformación al sistema del laboratorio

Como se mencionó arriba la susceptibilidad macroscópica de segundo ordenχ(2) se rela-

ciona con la hiperpolarizabilidad molecular, magnitud microscópica, mediante la expresión:

χ(2) = Nsl(ω, 2ω) 〈βR(φ, θ, ψ)〉ave

dondeR(φ, θ, ψ) es la matriz de transformación que lleva del sistema de coordenadas mole-

culares al sistema del laboratorio.

En la figura (4.4) se muestra la relación entre los ejes del sistema del laboratorio y el

sistema de coordenadas de la molécula. Nótese que el ejez del laboratorio coincide con la

normal a la interfaz y el ánguloθ es el ángulo que forma el ejez′ molecular con el ejez de

laboratorio.

La matriz de transformaciónR(φ, θ, ψ) corresponde a las 3 rotaciones con los ángulos de

EULER φ, θ, ψ:

R(φ, θ, γ) = R1(−φ)×R2(−θ)×R3(−ψ)

donde
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Figura 4.4: Ángulos de Euler y orientación de los ejes moleculares.

R1(−φ) =




cosφ − senφ 0

senφ cosφ 0

0 0 1




R2(−θ) =




1 0 0

0 cos θ − sen θ

0 sen θ cos θ




R3(−ψ) =




cosψ − senψ 0

senψ cosψ 0

0 0 1




por lo tanto la matriz de transformación es:

R =




cosψ cos θ cosφ− senψ senφ − cosψ cos θ senφ− senψ cosφ cosφ sen θ

senψ cos θ cosφ+ cosψ senφ − senψ cos θ senφ+ cosψ cosφ senφ sen θ

− sen θ cosψ sen θ senψ cos θ




Por lo tanto, en términos de sus componentes y de acuerdo a la ley de transformación de
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los tensores, la relación entreχ(2) y β se puede escribir de la siguiente forma:

χijk = Nslii(2ω)ljj(ω)lkk(ω)

〈∑
pqr

RipRjqRkrβpqr

〉

Para el caso que nos interesa, en el cual la hiperpolarizabilidad tiene una componente do-

minante orientada a los largo del eje molecularz′ (βz′z′z′), la susceptibilidadχ(2) se simplifica

considerablemente:

χijk = Nslβz′z′z′ 〈Riz′Rjz′Rkz′〉

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

sorbida se reducen a las siguientes expresiones:

χzzz = Nslzz(2ω)l2zz(ω)βz′z′z′ 〈Ryz′Rzz′Ryz′〉

χzyy = Nslzz(2ω)l2yy(ω)βz′z′z′ 〈Rzz′Ryz′Ryz′〉

χyzy = Nslyy(2ω)lzz(ω)lyy(ω)βz′z′z′ 〈Ryz′Rzz′Ryz′〉

es decir:

χzzz = Nslzz(2ω)l2zz(ω)βz′z′z′
〈
cos3 θ

〉

χzyy = Nslzz(2ω)l2yy(ω)βz′z′z′
〈
cos θ sen2 θ

〉 〈
sen2 φ

〉

χyzy = Nslyy(2ω)lzz(ω)lyy(ω)βz′z′z′
〈
cos θ sen2 θ

〉 〈
sen2 φ

〉

Por un lado se ve claramente que si la película no absorbe radiación aω ni a2ω entonces

lii(2ω) = lii(ω) y esto implica queχzyy = χyzy. Cuando esto ocurre se dice que ésta posee

simetría deKLEIMAN .

Además, para el caso de una película isotrópica, no hay una orientación específica con

respecto al ánguloφ. En tal caso se puede considerar las moléculas de la película distribuidas
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uniformamente con respecto a dicho ángulo, y en consecuencia el factor〈sen2 φ〉 se reduce

a:
〈
sen2 φ

〉
=

∫ 2π

0

sen2 φ dφ =
1

2

Por lo tanto las componentes deχ(2) se reducen a las siguientes expresiones:

χzzz = Nslzz(2ω)l2zz(ω)βz′z′z′
〈
cos3 θ

〉

χzyy =
1

2
Nslzz(2ω)l2yy(ω)βz′z′z′

〈
cos θ sen2 θ

〉
(4.3)

χyzy =
1

2
Nslyy(2ω)lzz(ω)lyy(ω)βz′z′z′

〈
cos θ sen2 θ

〉

4.4. Conclusiones

De acuerdo al espectro de absorción 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 armónico de la radiación fundamental usada, ya que esta cae fuera de la banda

de absorción. Si bien dicha longitud de onda no esta muy alejada de la banda de absor-

ción, para todos los fines prácticos se puede considerar que así lo es y que, por lo tanto,

la muestra bajo estudio posee simetría deKLEINMAN , lo cual reduce adicionalmente

el número de componentes independientes deχ(2).

De los cálculos realizados hemos encontrado que la hiperpolarizabilidad (β) del cro-

móforo de fluoresceina tiene una componente dominante a lo largo del eje z molecular,

que es además la dirección en la que se alinea el momento dipolar de la transición

S0 → S1. Debido a esto la obtención del ángulo de orientación de las moléculas en la

interfaz se simplifica considerablemente, ya que, de acuerdo a las ecs. (4.3), en ese caso

se encuentra una relación simple entre las componentes deχ(2), β y el ángulo medio

de orientación.
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El cálculo teórico deβ se hizo siguiendo el procedimiento que se describe en la li-

teratura especializada. Si se quiere, el cálculo carece de una validación rigurosa con

respecto a los valores deβ obtenidos, el único criterio utilizado para su verificación

fue la comparación con valores deβ hallados en la bibliografía para otros derivados

del xanteno (rodamina B) y el hecho de que los resultados proporcionado por ZINDO

reproducen bastante bien las bandas de absorción de las dos transiciones de interés.
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Capítulo 5

Medición de GSA en interfaces

líquido/líquido

En este capítulo estudiamos la GSA de moléculas de 5-HFLC adsorbidas en la interfaz

agua/heptano. La molécula bajo estudio en este caso es una molécula anfifílica derivada de la

fluoresceina (fig. 4.1), descrita anteriormente.

5.1. Parte experimental

5.1.1. Espectros de polarización

Para estudiar el comportamiento de la molécula de interés (5-HFLC) en la interfaz líqui-

do/líquido se prepararon disoluciones de la misma en agua con una pequeña alícuota de etanol

para mejorar la solubilidad. Cada disolución fue añadida a la celda de muestra y sobre la mis-

ma se agregó un cierto volumen de n-heptano con el cual se formó la interfaz líquido/líquido.

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

Muestra Concentración (M)

[m1] 10−7

[m2] 10−6

[m3] 10−5

[m4] 5× 10−5

[m5] 10−4

[m6] 5× 10−4

Debido a la naturaleza anfifílica de la molécula bajo estudio, parte de ésta siente cierta

afinidad por el n-heptano el cual es un líquido no polar, al mismo tiempo el cromóforo de

la molécula el cual es fuertemente polar siente afinidad por el agua. Esto hace que se pro-

duzca una migración de las moléculas de fluoresceina disueltas en el agua hacia la interfaz,

aumentando la población de moléculas en la misma.

Utilizando el montaje experimental descrito en el capítulo 3 se realizaron medidas de la

señal de segundos armónicos en función del ángulo de polarización del haz incidente sobre

las interfaces preparadas.

Los espectros se tomaron colocando la lámina de retardo deλ/4 en una base rotatoria

motorizada construida especialmente para este trabajo. Los puntos se tomaron cada 3◦ en el

intervalo entre 0◦ y 180◦ y cada punto de la curva corresponde a un promedio de 100 pulsos

realizado por elBoxcar. La salida delBoxcarse digitalizó mediante una tarjeta de adquisición

de datos LAB-PC de National Instruments. Todo el sistema de control de la base motorizada

y la adquisición de los datos se realizó automáticamente mediante un PC y un programa de

adquisición de datos desarrollado para este trabajo utilizando la plataforma de desarrollo de

softwareLABVIEW R©.

En la figura (5.1) se muestran los espectros de polarización de GSA de las moléculas de

5-HFLC adsorbidas en la interfaz agua/heptano para los ángulos del analizador de 45◦ y 90◦.

Las curvas mostradas ya han sido corregidas de acuerdo a lo discutido en el capítulo anterior.

69



0 30 60 90 120 150 180

Ángulo de rotación de la lámina de λ/4

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

I(
2ω

) (
u.

a)

ψ = 45

0 30 60 90 120 150 180

Ángulo de rotación de la lámina de λ/4

0

0,5

1

1,5

2

I(
2ω

) (
u.

a)

[m1] = 10
-7

 (M/l)

[m2] = 10
-6

 (M/l)

[m3] = 10
-5

 (M/l)

[m4] = 5 × 10
-5

 (M/l)

[m5] = 10
-4

 (M/l)

[m6] = 5 × 10
-4

 (M/l)

ψ = 90

Figura 5.1: Espectros de polarización para un ángulo del analizador de 45◦ y 90◦
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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 estimación de la orientación que toman las moléculas en

la interfaz.

De acuerdo a nuestro arreglo experimental la polarización del haz incidente viene deter-

minada por el ángulo de rotación de una lámina de cuarto de onda. Si se observa la curva

correspondiente a la polarización s (ψ = 90◦) se nota que paraϕ = 0◦ y 90◦ la señal de SA

se anula. Para estos valores deϕ vemos que de acuerdo a la ec. (3.6) el campo incidente tiene

solamente polarización p. En tal caso, de acuerdo a la ec. (2.47), el campo de SA emergente

es

Es(2ω) = asppEp(ω)

por lo tanto vemos queEs(2ω) se anula siaspp = 0, lo cual confirma que la interfaz es

isotrópica. Esto significa también que la susceptibilidad no lineal de la interfaz sólo tiene

3 componentes independientes, a saberχzzz, χzyy y χyzy. Esta hipótesis se ve confirmada

además por los resultados del análisis deFOURIER de los espectros que se realiza en la

siguiente sección.

5.2. Resultados y discusiones

5.2.1. Cálculo de la susceptibilidad

En general las componentes del tensorχijk son complejas. Para determinar las compo-

nentes real e imaginaria deχ(2) analizamos la dependencia de la polarización de la señal de

SA con respecto a la polarización del campo fundamental incidente, tal como fue explica-

do en la sección (3.4.2.2). Sin embargo este método sólo proporciona los valores relativos

de las componentes deχ(2) ya que los valores absolutos sólo se pueden obtener mediantes

experimentos de interferencia de segundos armónicos con respecto a una muestra de referen-
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cia de susceptibilidad conocida[41]. En nuestro experimento elegimos arbitrariamente aasps

como real y positiva. Esto significa que los valores del resto de las constantes así como las

componentes deχ(2) estarán determinadas en relación aasps.

Análisis deFOURIER

En la figura (5.2) se muestran los resultados del análisis deFOURIER de los espectros de

polarización. En primer lugar se aprecia claramente que los coeficientesSn paraψ = 90◦ a

parte de ser muy pequeños (en relación con los coeficientesCn) varían en forma aleatoria, lo

que indica que sólo son producto del ruido y no de una dependencia específica de la señal

con respecto a estas componentes.

Ajuste de los coeficientes

Para determinar los valores exactos de los coeficientesaαβγ realizamos un ajuste por

mínimos cuadrados usando las expresiones (3.8) con los coeficientes deFOURIER medidos.

Basados en dichas consideraciones, minimizamos una función de errorE definida como la

suma de las desviaciones cuadráticas de los coeficientes deFOURIERmedidos con respecto a

las predicciones teóricas de las expresiones (3.8). Este procedimiento conduce a un conjunto

bien definido de valores de lasaαβγ. La función de error viene dada por:

E(appp, apss, asps) =
4∑

k=0

[
(Cexp

k,ψ=45 − Cteo
k,ψ=45)

2 + (Cexp
k,ψ=90 − Cteo

k,ψ=90)
2

+ (Sexpk,ψ=45 − Steok,ψ=45)
2 + (Sexpk,ψ=90 − Steok,ψ=90)

2
]

A partir de estos valores de lasaαβγ, obtenidos de la minimización deE , podemos calcular

las componentes deχ(2) 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 deχ(2) encontrados, aunque pequeño en términos absolutos, son
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Tabla 5.2: Componentes deχ(2) obtenidas (esu× 10−13)

Concentración χzzz χzyy χyzy

[m1] 1, 99 e−i79◦ 1, 25 e−i88 1, 47 e−i90◦

[m2] 5, 10 e−i79◦ 3, 45 e−i88◦ 3, 68 e−i90◦

[m3] 8, 83 e−i80◦ 5, 96 e−i87◦ 6, 20 e−i90◦

[m4] 9, 21 e−i80◦ 6, 42 e−i87◦ 6, 75 e−i90◦

[m5] 9, 56 e−i79◦ 6, 81 e−i87◦ 6, 97 e−i90◦

[m6] 11, 19 e−i80◦ 7, 73 e−i88◦ 7, 76 e−i90

comparables a los valores encontrados en la bibliografía para monocapas de otras moléculas

[128, 41].

En la figura (5.3) se graficó la data experimental simultaneamente con la curva teórica

obtenida a partir del ajuste por mínimos cuadrados. Como se puede ver el ajuste es muy

bueno.

5.2.2. Estudio de la adsorción

En la figura (5.4) se puede ver la gráfica del valor absoluto de las componentes deχ(2) en

función de la concentración de la disolución de fluoresceina en agua. Podemos ver queχyzy ≈
χzyy, aunque no son exactamente iguales. Esta semejanza se puede entender si tomamos en

cuenta que la longitud de onda de la radiación fundamental utilizada es 1064 nm, por lo que

la radiación de SA tendrá una longitud de onda de 532 nm. Este valor cae en la cola de la

banda de absorción de la molécula de 5-HFLC, lo cual indica que la monocapa adsorbida

en la interfaz absorbe muy poca radiación a esa longitud de onda. Por lo tanto el proceso

de generación de segundos armónicos es, en nuestro caso, un proceso no resonante. Esto

significa, por lo menos en primera aproximación, que la misma posee simetría deKLEIMAN ,

de allí la casi igualdad de ambas componentes.

Como se aprecia en la misma figura,χ(2) crece rápidamente para concentraciones com-
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Figura 5.3: Ajuste de los espectros de polarización a 90o y 45◦. Los puntos corresponden a la
data experimental mientras que las curvas continuas son los ajustes respectivos
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Figura 5.4: Valores de susceptibilidad calculados para cada concentración.

prendidas entre10−7 y 5 × 10−5 (M) para luego presentar un crecimiento lento tendiendo a

un valor de saturación. La forma de esta curva refleja en cierto modo el comportamiento de

la isoterma de adsorción de las moléculas de 5-HFLC en la interfaz, ya que de hechoχ(2)

depende directamente de la densidad superficial de moléculas adsorbidas (Ns).

Para determinar correctamente la orientación molecular media necesitamos conocer la

densidad superficialNs. Como ya hemos vistoNs se relaciona con las componentes deχ(2)

de acuerdo a las siguientes expresiones:

χzzz = Nsβz′z′z′
〈
cos3 θ

〉

χyzy =
1

2
Nsβz′z′z′

(〈cos θ〉 − 〈
cos3 θ

〉)
(5.1)

Sin embargo vemos que tenemos dos ecuaciones y tres incógnitas:Ns, 〈cos θ〉 y 〈cos3 θ〉.
Por lo tanto necesitamos una ecuación adicional para poder calcularNs (y las otras dos in-

cógnitas) directamente. Dado que no poseemos dicha relación adicional, no nos queda otra

opción sino intentar estimarNs en forma indirecta y de allí calcular〈cos θ〉 y 〈cos3 θ〉. El
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interés en calcular tanto〈cos θ〉 como〈cos3 θ〉 es que estos valores nos permitirán estimar la

orientación media de las moléculas en la interfaz, tal como se describe más abajo.

Para hacer la estimación deNs nos basamos en dos suposiciones.

Primera suposición: Por una parte suponemos que la adsorción de las moléculas de 5-

HFLC en la interfaz obedece el modelo de isoterma deLANGMUIR, el cual proporciona el

número de moléculas adsorbidas de acuerdo a la siguiente expresión:

Ns = Nmax
α[C]

1 + α[C]
(5.2)

donde[C] es la concentración de moléculas en solución,α es la constante deLANGMUIR

(α es sólo constante con respecto a[C] ya que depende de la temperatura y de la energía

libre de adsorción) yNmax es el valor de saturación de moléculas adsorbidas, es decir el

número de moléculas que formarían una monocapa completa.El modelo deLANGMUIR es

ampliamente usado para describir la adsorción de monocapas en sólidos y líquidos por lo que

esta suposición 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:

χ̃zzz ≡ χzzz
βz′z′z′

=
α[C]

1 + α[C]
Nmax

〈
cos3 θ

〉
(5.3)

χ̃yzy ≡ χyzy
βz′z′z′

=
1

2

α[C]

1 + α[C]
Nmax

(〈cos θ〉 − 〈
cos3 θ

〉)
(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 isoterma deLANGMUIR

para concentraciones bajas. Sin embargo para la mayor concentración usada (100µM/l) se

nota una marcada discrepancia con el valor predicho por el modelo. Por lo tanto, excluyendo

dicho punto (ver más abajo), podemos estar confiados que la adsorción sigue el modelo de
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Figura 5.5: Ajuste de las componentes deχ(2) con el modelo de isoterma deLANGMUIR.

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 deLANGMUIR). Valores de los factores angulares para el valor dado
deNmax.

Parámetro ecuación (5.4) ecuación (5.3)

α (l/mol) 1, 37× 10−6 1, 39× 10−6

Nmax 〈cos3 θ〉 (mol/cm2) – 5, 92× 1013

Nmax 〈cos θ〉 (mol/cm2) 14, 28× 1013 –

ParaNmax = 2, 27× 1014

〈cos θ〉 0,646
〈cos3 θ〉 0,264
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LANGMUIR. Lo anterior implica además que la orientación media de las moléculas adsorbi-

das no cambia apreciablemente con la concentración de las mismas en la solución, ya que de

lo contrario la dependencia deNs con la concentración sería más complicada y muy diferente

a la isoterma deLANGMUIR.

Segunda suposición: Vamos a tomar como valor deNmax el valor que se obtiene conside-

rando el área mínima que puede ocupa la molécula en la interfaz. Esta área mínima se puede

estimar a partir del comportamiento de dichas moléculas en una monocapa deLANGMUIR

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

Tal como se explica en la sección (6.3.1) del capítulo siguiente, cuando se realiza la com-

presión de una monocapa, ésta sufre varias transiciones de fases hacia estados cada vez más

condensados. En una de dichas transiciones, la transición de líquido condensado a sólido con-

densado, la compresibilidad de la monocapa se hace infinita, lo que permite inferir un estado

hipotético en el cual todas la moléculas están compactadas un una monocapa a presión cero

y ocupando un área mínima [78, 81]. En nuestro caso, de acuerdo a los resultados experi-

mentales obtenidos en el siguiente capítulo, se encuentra que el área mínima por molécula de

5-HFLC en una monocapa es de alrededor de43 Å
2
, lo cual implica una densidad superficial

de2, 27×1014 moleculas/cm2. Con ese valor paraNmax podemos despejar el valor de〈cos θ〉
y de〈cos3 θ〉 a partir de los resultados del ajuste deχ̃ijk con el modelo deLANGMUIR. En la

tabla (5.3) también se muestran los valores obtenidos para estos factores.

A partir de estos valores podemos hacer la estimación no sólo de la orientación media de

las moléculas adsorbidas en la interfaz sino también de la función de distribución de dichas

orientaciones
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5.2.2.1. Indicio de agregación molecular

La discrepancia entre los valor dẽχzzz y χ̃yzy predichos por el modelo deLANGMUIR y

los valores obtenidos a partir de la data experimental, aunque pequeño, da indicio de que a

concentraciones grandes puede estar ocurriendo un fenómeno adicional al proceso de adsor-

ción que tiene como consecuencia el aumento del valor deχ(2) lo que hace que, en apariencia,

Ns se desvíe del valor predicho por el modelo.

Dado queχ(2) depende, no sólo deNs, sino también deβz′z′z′ y del ángulo medio de

orientación en la interfaz, se tienen dos posibilidades para explicar este aumento deχ(2).

Por un lado se podría considerar que este aumento de la susceptibilidad no lineal se debe

a un cambio en la orientación de las moléculas adsorbidas a concentraciones grandes. Sin

embargo, de acuerdo al ajuste hecho arriba, se ha encontrado que la orientación de las mo-

léculas no cambia apreciablemente en el rango de concentraciones medidas (con la posible

excepción de la mayor concentración) lo cual concuerda con resultados hallados por otros

investigadores con moléculas semejantes [77]. Pero además, de acuerdo a la dependencia que

tienen las componentes deχ(2) con el ángulo medio de orientación (ec. 5.1), un aumento del

mismo se traduce en un aumento deχzzz y una disminución deχyzy, mientras que vemos

que ambas componentes aumentan sobre el valor predicho por el ajuste. Esto nos da indicios

para suponer que la orientación de las moléculas adsorbidas no esta cambiando a medida que

aumentamos la concentración de la solución, lo cual nos deja con la otra posibilidad para

explicar el aumento deχ(2): De alguna forma el valor deβz′z′z′ para las moléculas adsorbi-

das debe estar aumentando. El principal sospechoso para producir este aumento propuesto

de β es la agregación de la moléculas de 5-HFLC debido a su fuerte interacción dipolar

[66, 67, 57].

Este efecto se puede apreciar mejor si suponemos queβ tiene, como ya hemos sugerido,
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una dependencia conNs de la siguiente forma:

βz′z′z′ = β
(m)
z′z′z′(1 + δ(Ns))

dondeβ(m)
z′z′z′ es el valor de beta para una molécula aislada yδ(Ns) es un factor pequeño que

depende deNs. En tal caso los valores deNs calculados que aparecen en la figura (5.5) son

en realidad

χ̃zzz =
χzzz

β
(m)
z′z′z′

= Ns(1 + δ(Ns))
〈
cos3 θmol

〉

es decir que se ha hecho una sobreestimación del valor deNs. Si graficamos̃χzzzvs. Ns

suponiendo que la adsorción de las moléculas en la interfaz sigue el comportamiento predi-

cho por el modelo deLANGMUIR tendríamos una gráfica que se desvía 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 solución. Por otro lado

existen varios reportes en la literatura [69, 73] sobre el cambio en las propiedades ópticas no

lineales de moléculas debido precisamente a la agregación de las misma. Sin embargo, no

se ha encontrado una correlación general entre la agregación y el aumento deβ. De hecho,

algunos autores han reportado una disminución deβ atribuida precisamente a la agregación

para cierto tipo de moléculas [75, 76], mientras que otros han reportado un aumento deβ

debido al mismo fenómeno [66, 70, 71, 72, 73]. Evidentemente el aumento o la disminución

deβ como consecuencia de la agregación dependerá de las moléculas en cuestión y del tipo

de asociación que forman.

Para agregados lineales [69, 67, 70], el aumento deβ se explica normalmente recurriendo

al efecto del acoplamiento de los momentos dipolares de transición. Este tipo de interacción

intermolecular puede causar la deslocalización extendida de las excitaciones electrónicas so-

bre las moléculas que componen el agregado. Esto favorece el alargamiento del camino de

la transferencia electrónica desde el grupo donador sustituyente hasta el grupo aceptador a

través del cromóforo lo que puede afectar significativamente el valor deβ.

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 ángulo medio de orientación.

5.2.3. Ángulo medio de orientación molecular

Entre la diversas propiedades de las interfaces, la orientación molecular es de especial in-

terés por su relevancia para una amplia gama de fenómenos tales como adhesión, lubricación,

catálisis y funcionamiento de biomembranas [97].

Sin embargo, las moléculas adsorbidas en la interfaz no forman una monocapa completa-

mente ordenada, por lo tanto, la orientación molecular se puede caracterizar por una función

de distribución de los ángulos de orientación,f(θ) [82, 83]. De la expresión (5.1) se ve que las
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componentes deχ(2) medidas son combinaciones de〈cos θ〉 y 〈cos3 θ〉 la cuales se expresan

en términos de la función de distribución como:

〈cos θ〉 =

∫ π

0

cos θf(θ) sen θ dθ

〈
cos3 θ

〉
=

∫ π

0

cos3 θf(θ) sen θ dθ

por simplicidad se puede usarcos θ en lugar deθ como variable independiente de la distribu-

ción. Entonces el promedio se puede calcular como

〈cosn θ〉 =

∫ 1

−1

cosn θf(cos θ) d(cos θ)

lo cual da el n-esimo momento de la distribuciónf(cos θ).

En consecuencia, desde un punto de vista matemático, el problema de determinar la orien-

tación molecular es equivalente a la reconstrucción de la función de distribución a partir de

su primer y tercer momento y la condición de normalización. De hecho es un problema bas-

tante común en física determinar una función de distribución sobre la que sólo se conocen

unos pocos momentos. Por ejemplo el cálculo de estructuras electrónicas y magnéticas [84],

determinación de funciones termodinámicas [85], y estudios de imágenes tomográficas [86].

Este proceso se conoce comúnmente como “el problema de los momentos”.

Es evidente que se pueden reconstruir una variedad infinita de funciones de distribución

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 función

de distribución de modo que se pueda encontrar una solución única y razonable.

Una suposición que se hace con frecuencia es la de tomar una función de distribución de

forma Gaussiana:

f(θ) = C exp

[
−(θ − θ0)

2

2σ2

]
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dondeC es una constante de normalización yσ es el ancho de la distribución.

Aunque la distribución Gaussiana se ha usado varias veces para describir la orientación

molecular sobre superficies [87, 88, 89], y se puede asignar un significado directo a los pa-

rámetrosθ0 y σ, no hay, sin embargo, una razón física específica detrás de tal elección. De

hecho cualquier función que reproduzca correctamente el primer y tercer momento sería una

elección tan buena como la función Gaussiana.

En el tratamiento de este problema se han desarrollado varios métodos para la recons-

trucción aproximada de la función de distribución los cuales convergen a la distribución real

cuando el número de momentos conocidos se hace muy grande [84]. Una de ellos es el mé-

todo de la máxima entropía, el cual proporciona un procedimiento directo para reconstruir

la distribución. Este método se fundamenta en la teoría de información y trata de hallar la

forma menos sesgada de la distribución usando la información disponible de los resultados

experimentales [90]. En este formalismo la función de distribución más probable cuando se

tienen disponiblesN momentos (u otros parámetros relacionados con la distribución) tiene

la forma [90]:

f(θ) = exp

[
N∑
n=0

an cosn θ

]

Dado que en el presente caso sólo tenemos dos cantidades medidas,〈cos θ〉 y 〈cos3 θ〉,
debemos truncar dicha expresión hasta el segundo orden:

f(θ) = exp
(
a0 + a1 cos θ + a2 cos2 θ

)

Los coeficientes indeterminados de la distribucióna0, a1 y a2 se hallan numéricamente a
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Tabla 5.4: Resultado del ajuste y parámetros de la función de distribución.

Parámetros ajustados

a0 a1 a2

-59 192 -150

Parámetros de la función de distribución

Ángulo medio FWHM
50,2◦ 10,2◦

partir del siguiente conjunto de ecuaciones:

1 =

∫ 1

−1

exp
(
a0 + a1x+ a2x

2
)

dx

〈cos θ〉 =

∫ 1

−1

x exp
(
a0 + a1x+ a2x

2
)

dx

〈
cos3 θ

〉
=

∫ 1

−1

x3 exp
(
a0 + a1x+ a2x

2
)

dx

donde hemos usado la sustituciónx = cos θ para simplificar la expresión.

Utilizando el método de cuadratura deGAUSS-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 parámetros se obtiene la función de distribución de las orientaciones

mostrada en la figura (5.7), la cual tiene las características mostradas también en la tabla

(5.4)

El hecho de que el ángulo medio de orientación no cambie a medida que aumenta la

densidad de moléculas adsorbidas, se puede entender si se toma en cuenta que la orientación

de las moléculas en la interfaz la determina mayoritariamente la interacción del cromóforo

de fluoresceina con las moléculas de agua a través de la formación de enlaces de hidrógeno

y la interacción de la cola hidrofóbica con las moléculas de heptano [68, 74]. La interacción
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Figura 5.7: Función de distribución angular obtenida mediante el método de la máxima entropía

dispersiva entre los cromóforos de moléculas adyacentes para formar agregados es más débil

y por lo tanto influye menos en la determinación de la orientación de la molécula.

La distribución de las orientaciones en la interfaz es estrecha debido a la fuerte interacción

con la interfaz y los impedimentos estéricos que limitan las posibles configuraciones que

pueden adquirir las moléculas. El hecho de que se obtenga una señal de GSA perfectamente

medible aún para concentraciones muy pequeñas (10−7M/l) soporta esta suposición.

Evidentemente este ángulo de orientación es realmente el ángulo que forma el momento

dipolar de la transición dominante de la molécula con la normal a la interfaz, es decir la

transiciónS0 → S1. De acuerdo a los cálculos realizados en el capítulo anterior, sabemos

que dicha transición 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 molecularz′).

Por lo tanto, de acuerdo a los resultados obtenidos suponemos que la orientación 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 orientación molecular en la interfaz. La cola hidrofóbica esta inmersa
en la subfase heptano.

5.2.4. Espectro de GSA y agregación

En la sección (5.2.2.1) encontramos, para la mayor concentración de la solución de 5-

HFLC usada (la muestra [m6]), un comportamiento de la susceptibilidad de las moléculas

adsorbidas en la interfaz que hemos atribuido a la asociación de las mismas para formar

agregados moleculares. La mejor herramienta para dilucidar más claramente el tipo de aso-

ciaciones que forman las moléculas adsorbidas en la monocapa es el análisis espectroscópico.

En especial la espectroscopía de fluorescencia y de absorción, ya que estos espectros refle-

jan marcadamente el efecto de la agregación 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 absorción de la monocapa, además de que, como ya hemos mencionado, este

tipo de espectroscopía no es lo suficientemente específica para diferenciar la contribución al

espectro tanto de la interfaz como de las moléculas disuelta en la fase acuosa.

Por lo tanto, como estrategia alterna, se realizó el espectro de GSA (midió la señal de

SA generada en la interfaz como función de la longitud de onda de la radiación incidente)

ya que siendo éste un espectro de emisión, guarda muchas de las propiedades del espectro

de fluorescencia. Sin embargo, la fuente de radiación láser sintonizable de que se dispone

funciona en el rango de 600 nm a 710 nm. Esto nos impide sondear la interfaz en la región de

mayor absorción, alrededor de los 500 nm, donde se encuentra la principal banda de absorción

de las moléculas de 5-HFLC, la correspondiente a la transiciónS0 → S1. En consecuencia

nos vemos limitados a realizar el espectro de GSA en la región resonante correspondiente a

la transiciónS0 → S2, entre los 300 nm y los 350 nm.

Montaje experimental

Para realizar el espectro de GSA se modificó el montaje experimental de tal modo de

incorporar la fuente de radiación sintonizable, que en nuestro caso es un oscilador óptico

paramétrico (OPO). Dicho montaje se muestra en la figura (5.9).

La radiación de tercer armónico del láser Nb:YAG (355 nm) es utilizada para “bombear”

el OPO el cual, mediante el proceso de amplificación óptica paramétrica [5], genera radiación

coherente y monocromática sintonizable en el intervalo comprendido entre 600 nm y 710 nm.

Dicha radiación es dirigida sobre la interfaz mediante un conjunto de prismas aprovechando

la reflexión total en la cara interna de los mismos. Esto asegura un coeficiente de reflexión

aproximadamente constante en el rango de longitudes de onda usado. La radiación es enfo-

cada sobre la muestra mediante la lente acromática L1 y la radiación de segundo armónico

generada es recogida por el espejo metálico y enfocada por la lente L2 sobre la rendija de

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

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

atraviesa la muestra sin ser convertida al segundo armónico.

Espectro de GSA

Las propiedades ópticas de dímero y/o agregados de mayor orden unidos físicamente

mediante la débil interacción dipolo-dipolo se explica comúnmente mediante la teoría del

excitón molecular [137, 138], que describimos a continuación en forma simplificada.

La características espectroscópicas del agregado se puede expresar en términos de la fun-

ción de onda monomérica la cual es perturbada ligeramente a través de la interacción mutua.

En el caso de dímeros, la función de onda total para el estado base se puede escribir como el

producto de las dos funciones de onda monomérica:

Ψ12 = Ψ1Ψ2
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y el hamiltoniano total del sistema viene dado por:

H = H1 +H2 + V12

dondeHi son los hamiltonianos de las moléculas individuales aisladas y

V12 =
µ1 · µ2 − 3(µ1 · r̂12)(µ2 · r̂12)

r3
12

es el potencial de interacción dipolar. Aquíµi son los momentos de transición de los monó-

meros yr12 es el vector a lo largo de la línea que une las moléculas.

Si la función de onda del estado excitado de las moléculas individuales no perturbadas

las denotamos porΨ∗
1 y Ψ∗

2 entonces, en ausencia de interacción, los dos estados excitados

definidos porΨ∗
1Ψ2 y Ψ1Ψ

∗
2 son degenerados. ParaV12 6= 0, se levanta esta degeneración y

se forman los dos estados excitados del dímero:

ΨE± =
1√
2
(Ψ∗

1Ψ2 ±Ψ1Ψ
∗
2)

La figura (5.10) ilustra la separación de estados excitónicos para varias geometrías.

El desplazamiento espectral que se produce debido a la formación de dímeros o agregados

mayores puede ser hacia el rojo o hacia el azul dependiendo de la geometría del agregado y

por lo tanto de la orientación de los momentos dipolares de transición de los monómeros. Las

transiciones dipolares del dímero están gobernadas por el valor de momento dipolar “resul-

tante”M± = 1√
2
(M1±M2) también mostrado en la figura (5.10). Para agregados lineales en

los cuales las moléculas se disponen en forma paralelas, los momentos dipolares de transición

son paralelos o antiparalelos con el resultado de que para una de las configuraciones,M+ó

M− = 0 y sólo uno de los estados excitados será permitido (para transiciones dipolares).

Para dímeros paralelos tiposandwichdonde el ángulo de inclinación de los momentos dipo-
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Paralelos Cabeza−cola Oblicuos

dimero monomero dimero monomero dimeromonomero
Eo

E

E’

E’’

Desplazado al azul Desplazado al rojo Enzanchado de la banda

Figura 5.10: Separación de estados excitónicos en dímeros de varias geometrías. Las orienta-
ciones de lo momentos dipolares de transición están indicadas por las flechas cortas. Las líneas
punteadas representan las transiciones prohibidas.

lares de transición respecto de la línea que une los monómeros (ver figura) cae entre 54,7o

y 90o, el estado de más baja energía está dipolarmente prohibido lo que resulta en dímeros

con un corrimiento al azul en su espectro de absorción y una carencia de fluorescencia. Este

tipo de agregados se denominanagregados-H.Dímeros paralelos en los cuales este ángulo de

inclinación yace entre 0o y 54,7o están caracterizados por un corrimiento al rojo de la absor-

ción y una fluorescencia que también esta corrida hacia el rojo. Dímeros con esta geometría

se denominanagregados-J. Para dímeros no paralelos, ambos estados tienen momentos de

transición no nulos y por lo tanto ambos estados son permitidos en transiciones ópticas. El

resultado será un ensanchamiento y/o separación de la banda de absorción 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 solución de 5-HFLC en agua. La curva continua (en negro) corresponde

al espectro de absorción de 5-HFLC en agua+etanol (10−5M ) el cual tiene su máximo a 313

nm. Dicho pico corresponde, como ya hemos mencionado, a la transiciónS0 → S2.

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

del pico ocurre a 327 nm y está desplazado hacia el rojo con respecto al pico de absorción en

14 nm. Para esta concentración, al igual que las concentraciones inferiores, la adsorción de las

moléculas de 5-HFLC sigue el modelo deLANGMUIR y de acuerdo al análisis hecho arriba

encontramos que para dichas concentraciones no hay indicios de agregación 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

que el momento dipolar del estado base de 5-HFLC es mayor que el momento dipolar en el

estadoS2 y que, de acuerdo aEISENTHAL 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 solvatocrómico.

La curva (■) corresponde al espectro de GSA para la muestra [m6]. El máximo de dicha

curva está desplazado 10 nm hacia el azul con respecto al espectro de la muestra [m4]. Dado

que ambos espectros corresponden a moléculas adsorbidas en la interfaz agua/heptano, la
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Heptano

Agua

Figura 5.12: Ilustración de como se agregan las moléculas de 5-HFLC adsorbidas en la interfaz
agua/heptano. La cola hidrofóbica se omite por claridad. El agregado puede contener más de dos
moléculas, aquí sólo se muestra un dímero.

polaridad del microentorno es el mismo en ambos casos, por lo que no se puede atribuir el

corrimiento a un cambio de polaridad. Para esta concentración hemos encontrado indicios de

agregación molecular y este corrimiento al azul es consistente con dicho resultado ya que, de

acuerdo a los discutido arriba, implica la asociación de las moléculas de 5-HFLC adsorbidas

en la interfaz mediante la interacción dipolo-dipolo.

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

sus momentos dipolares de transición (por lo menos para la transiciónS0 → S2) se arreglan

en forma paralela para formar agregados-H. De acuerdo aHERMANN et al. [58] el momento

dipolar de dicha transición se alinea a lo largo del ejex molecular (figura 4.3), perpendicular

al momento dipolar de la transiciónS0 → S1, 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 componentes deχ(2) de la película de 5-HFLC

adsorbida en la interfaz agua/heptano se pueden considerar pequeños. Los factores que
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influyen directamente en el valor deχ(2) son la hiperpolarizabilidad (β) de la molé-

cula, el ángulo medio de orientación en la interfaz (θmed) y la densidad superficial de

moléculas adsorbidas. De estos factores los más determinantes sonβ y θmed.

Examinando los valores encontrados para las componentesχyxy y χzyy notamos que,

dentro del margen de error, estas componentes se pueden considerar iguales, por lo que

se ve confirmada la hipótesis de que la película posee simetría deKLEINMANN .

Hemos visto queχ(2) tiene un comportamiento que refleja el proceso de adsorción 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

adsorción en sus primeras etapas.

Un resultado interesante es el hecho de que el ángulo medio de orientación molecular

no cambia en el rango de concentraciones usado. Esto significa que dicha orientación

está determinada principalmente en el proceso de adsorción por la interacción 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 interacción 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 sólo obtener el ángulo

medio de orientación sino que también podemos hacer una estimación de la función de

distribución angular,f(θ). Sin embargo, para hacer la estimación def(θ) se requiere

conocer el valor de la densidad superficial de moléculas adsorbidas (Ns), algo que para

moléculas adsorbidas en una interfaz líquida desde una solución (como es nuestro caso)

resulta difícil de conocer. Por lo tanto se debe tener en cuenta que la estimación def(θ)

será tan buena como la estimación que se haga deNs. Por otro lado, el ángulo medio de

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

D =
2χyzy
χzzz

=

〈
sin2 θ

〉

〈cos2 θ〉

y suponiendo una distribución delta, proporciona un ángulo medio de 51◦ muy parecido

al valor que hemos obtenido.

Hemos encontrado que, para valores grandes de la concentración,χ(2) tiene un creci-

miento superior al que se esperaría con un dependencia lineal con la densidad super-

ficial de moléculas adsorbidas. La explicación más factible para este comportamiento

es el reforzamiento deβ debido a la agregación 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 formación de agregados-H en los cuales los momentos dipolares de

transición de las moléculas se alinean en forma paralela formando estructuras lineales

de dos o más moléculas.
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Capítulo 6

Medición de GSA en monocapas de

Langmuir en la interfaz aire/agua

Recientemente han ganado mucho interés en varias áreas de la tecnología las monocapas

de LANGMUIR y las películas ultrafinas de moléculas anfifílicas insolubles y que poseen

propiedades ópticas no lineales de segundo orden. Por ejemplo, como interruptores ópticos en

telecominicaciones y computación óptica, en sensores, etc [139, 140]. Entre estos materiales

las películas ordenadas de derivados de fluoresceina has sido objeto de estudio desde hace

cierto tiempo por sus interesantes propiedades físicas y químicas [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

orgánicos. En este método el alineamiento de los cromóforos en la monocapa inicial en la

interfaz aire/agua juega un rol importante en el resultado final. Por lo tanto, el arreglo de los

cromóforos en dicha interfaz ha sido investigado repetidamente al nivel microscópico con

el objeto de estimar, predecir, y controlar las propiedades de las películas fabricadas por este

método. En ese sentido la GSA es una herramienta conveniente para analizar el ordenamiento

estructural de las moléculas constituyentes de la película así como el cambio del mismo por
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efecto de la compresión.

6.1. Monocapas de Langmuir

Existe cierto tipo de moléculas llamadas anfifílicas o surfactantes [99] que tienen la pro-

piedad de disminuir la tensión superficial del agua. Muchas de estas moléculas anfifílicas son

insolubles en agua, y con la ayuda de un solvente volátil e inmiscible en agua, se pueden

desplegar fácilmente sobre la superficie del agua para formar una monocapa insoluble en

la interfaz aire/agua. Estas monocapas, también llamadas películas o monocapas deLANG-

MUIR, representan el caso extremo de la adsorción 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 “cabeza”hidrofílica (soluble en agua)

y una “cola” hidrofóbica (insoluble en agua). Este carácteranfifílico es responsable de la

tendencia de este tipo de moléculas a formar asociaciones en solución (micelas, bicapas,

vesículas, etc) y su acumulación en interfaces (aire/agua, aceite/agua, etc). La cola hidrofó-

bica consiste usualmente de una cadena de hidrocarburos, mientras que la cabeza hidrofílica

consiste de grupos polares tales como−OH, −COOH,−NH+
3 , −PO4(CH2)2NH+

3 , etc. La

naturaleza anfifílica de dichas moléculas determina la orientación 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 práctica

es que debe haber más de 12 carbonos en la cadena ((CH2)n, n > 12). Si la cadena es más

corta, aunque aun insoluble en agua, las moléculas tienden a formar micelas las cuales sí son

solubles en agua, lo que impide la formación de la monocapa. Por el contrario si la cadena es
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Figura 6.1: Ilustración esquemática 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 difícil determinar la longitud óptima de la cadena de hidrocarburos ya que

la habilidad de formar monocapas depende también del tipo de grupo polar que posea la

molécula. Además la molécula debe ser soluble en algún solvente orgánico que sea altamente

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

6.1.1. Tensión superficial

Para entender cuáles y cómo son las mediciones de la propiedades de las películas de

LANGMUIR es conveniente introducir algunos conceptos de la físico-química de superficies

[97, 98].

Las moléculas en un líquido sienten cierto grado de atracción entre si. La magnitud de esta

atracción, también llamada cohesión, depende de las propiedades del líquido en cuestión. La

interacción de una molécula inmersa en el liquido está balanceada por fuerzas atractivas en

todas direcciones. Por el contrario las moléculas en la superficie de un líquido experimentan

un desbalance de fuerzas, como consecuencia de ello, dichas moléculas sienten una fuerza

neta de atracción hacia el líquido que tiende de manera espontánea a minimizar la superficie

del mismo.

El efecto neto de esta situación es la presencia de una energía libre en la superficie. Este
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exceso de energía se denomina energía libre superficial y se puede cuantificar mediante una

medición de energía/área. También es posible describir esta situación diciendo que se tiene

una tensión superficial la cual se cuantifica como una medida de fuerza/longitud. La unidades

usadas comúnmente para medir la tensión superficial son dinas/m o mN/m. Los líquidos

polares, tales como el agua, tienen fuertes interacciones intermoleculares y por lo tanto tienen

una alta tensión superficial.

6.1.2. Presión superficial

Como ya se mencionó arriba la interfaz aire/agua posee un exceso de energía libre o ten-

sión superficial que se origina de la diferencia de entorno entre las moléculas de la superficie

y aquellas en el interior del líquido. La tensión superficial del agua es de 73 mN/m a 20◦C, el

cual es un valor excepcionalmente alto cuando se compara con otros líquidos y por lo tanto

hace al agua un líquido idóneo (subfase) para el estudio de monocapas deLANGMUIR.

Cuando una solución de una molécula anfifílica en un solvente insoluble en agua se coloca

en la superficie del agua con una microjeringa, la solución se despliega rápidamente para cu-

brir el área disponible. A medida que el solvente se evapora se forma una monocapa. Cuando

el área disponible es grande la distancia entre moléculas adyacentes es grande y su interac-

ción es débil. La monocapa se puede considerar entonces como un gas bidimensional. Bajo

estas condiciones la monocapa tiene poco efecto sobre la tensión 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 análogo bidimensional

a la presión de un gas se denomina presión superficial y viene dado por la siguiente relación

Π = γ0 − γ

dondeγ0 es la tensión superficial en ausencia de la monocapa yγ es la tensión superficial en
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Gas Líquido Sólido

S

G

(mN/m)
A) π

0,250,20 0,50 10,0

25−50

B)

LE −− G

LE

LC

LC −− LE

Figura 6.2: a) Esquema de una isotermaΠ − A típica. b) Orientación de las moléculas en las
diferentes fases

presencia de la monocapa [94, 81].

6.1.3. Isoterma área - presión superficial [94, 81, 100]

El indicador más importante de las propiedades de monocapas de un material anfifílico

se obtienen midiendo la presión superficial como función del área 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 presión superficial - área o simplemente isotermaΠ − A.

Normalmete una isoterma se registra comprimiendo la película (reduciendo el área con una

barrera) a una rata constante mientras se monitorea continuamente la presión superficial.

En la figura (6.2) se muestra esquemáticamente una isotermaΠ− A. 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 físicas y químicas de la molécula anfifílica y la temperatu-

ra y composición de la subfase líquida. Por ejemplo, existen varios estados de las monocapas

dependiendo de la longitud de la cadena alifática y la magnitud de otras fuerzas cohesivas

y/o repulsivas existentes entre los grupos polares. Un aumento de la longitud de la cadena

alifática aumenta la atracción entre las moléculas, condensando la isoterma. Por otro lado si

se usa un anfifilo ionizable, la ionización de los grupos polares induce fuerzas repulsivas que

tienden a impedir las transiciones de fase.

Existe una terminología simple para clasificar las diferentes fases de la monocapa que se

ha utilizado desde los años 50. En general las monocapas existen en en un estadogaseoso(G),

que mediante la compresión pueden sufrir una transición de fase al estadolíquidoexpandido

(LE). Si se continua la compresión la monocapa sufre otra transición de fase ahora al estado

líquidocomprimido (LC), y a compresiones aún mayores la densidad de la monocapa aumen-

ta de tal modo que llega a un estadosólido (S). Si la monocapa se sigue comprimiendo más

allá del estado S ésta colapsará hacia estructuras tridimensionales. El colapso se manifiesta

generalmente como una caída rápida de la presión superficial.

6.1.4. Monocapas deL ANGMUIR y GSA

Las películasLANGMUIR en la interfaz aire/agua han atraído considerable atención por

muchos años por razones tanto prácticas como científicas. Un arreglo bidimensional de mo-

léculas orgánicas (con grupos funcionales cromóforicos) en una película ultrafina es más

atractivo para producir propiedades físico-química únicas que la distribución aleatoria de las

mismas disueltas en un líquido. Esto es importante para aplicaciones potenciales, por ejemplo

en el campo de la óptica integrada. Por otro lado, las monocapas deLANGMUIR en la inter-

faz aire/agua proporcionan un modelo ideal para el estudio y compresión de mecanismos

fundamentales en los procesos vivos. El desarrollo de estas áreas de la química de superficies
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depende del avance en el conocimiento de la alineación u ordenamiento de las moléculas que

forman la monocapa y su cambio bajo la acción de campos externos.

La compresión es el método más usado para inducir cambios en la estructura de las mo-

nocapas y para mejorar sus propiedades físicas y químicas. En la monocapa bajo compresión,

la presión induce varias transiciones a fases más 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 dramática. En particular

moléculas de colorantes de cadena larga que poseen un estado excitado de baja energía con

transferencia de carga tienden a formar agregados lineales de cromóforos acoplados como

consecuencia de la compresión. Los colorantes agregados pueden mantener un orden de lar-

go alcance de los momentos de transición electrónicos abarcando un sistema de electrones-π

conjugados de extensión espacial cada vez mayor. Este alargamiento de la conjugación de los

cromóforos afecta fuertemente la transferencia de carga intermolecular y, en consecuencia, la

no linealidad de segundo orden de la película.

En este sentido, la GSA resulta una herramienta conveniente para sondear las interac-

ciones de transferencia de carga que surgen entre los cromóforos a lo largo del proceso de

compresión de las películas de Langmuir adsorbidas en la interfaz aire/agua. Esta técnica

puede además proporcionar información directa sobre el ordenamiento de las moléculas de

colorante en la interfaz.

6.2. Parte experimental

6.2.1. Preparación de la monocapa de 5-HFLC

El montaje experimental usado para la creación de las monocapa de Langmuir se muestra

esquemáticamente en la figura (6.3). El mismo consta de una bandeja hecha de un material

hidrofóbico (en nuestro caso un material acrílico) que contiene la subfase acuosa sobre la que
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Figura 6.3: Esquema de montaje experimental para la generación y caracterización de las mo-
nocapas deLANGMUIR

se depositará la monocapa. La bandeja tiene dimensiones de4, 5 × 9, 5 cm2, y posee en el

fondo una ventana de cuarzo para la medición de la señal de GSA por transmisión.

La barrera para la compresión de la monocapa es una barra de metal recubierta con

TEFLON R© para darle un carácter hidrofóbico e inerte. La barrera está acoplada a un tornillo

micrométrico que permite el desplazamiento de la misma con el fin de realizar la compresión

manual de la monocapa.

La medición de la presión superficial durante la compresión de la monocapa se reali-

zó mediante una balanza deWILHELMY óptica [101] desarrollada especialmente para este

trabajo (ver apéndice A).

Para la subfase acuosa se utilizó 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 añadió

sobre la bandeja de Langmuir un volumen de 60µl de una disolución (10−4M/l) de 5-HFLC

en cloroformo. Se esperó 15 minutos hasta que se evaporó completamente el solvente y se

procedió a realizar la compresión. Ésta se hizo gradualmente a una rata aproximada de 5

mm/min. La presión superficial y la señal de GSA se midieron en cada paso de la compre-

sión, siendo la dirección de compresión perpendicular al plano de incidencia de la radiación

fundamental.
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Tabla 6.1: Condiciones experimentales usadas en la creación de la monocapa deLANGMUIR.

Resumen de condiciones experimentales

pH Subfase acuosa 6,2
Volumen añadido 60µl
Concentración 0, 1mM
Velocidad de compresión 5 mm/min

6.2.2. Medición de la señal de GSA en la monocapa

La medición de la señal de GSA se realizó simultaneamente con la medición de la isoter-

maΠ−A de la monocapa. Se utilizó el mismo montaje experimental descrito anteriormente

y mostrado en la figura (3.1) con la diferencia de que en este caso se uso una lámina de

retardo de media onda en lugar de la lámina de retardo de cuarto de onda. Esto con la finali-

dad de controlar a voluntad el ángulo de polarización lineal del haz incidente sin introducir

componentes con polarización circular.

Con el arreglo se midió la intensidad de SA,I(2ω), para las siguientes combinaciones de

la polarización de la radiación incidente y la polarización de la radiación de SA emergente:

Intensidad Polarización incidente Polarización emergente

Ipp(2ω) p p

Ips(2ω) p s

Iqs(2ω) 45o s

Iss(2ω) s s

6.3. Resultados y discusiones

6.3.1. IsotermaΠ− A de la monocapa

La figura (6.4) muestra la isotermaΠ− A de 5-HFLC en la subfase acuosa a 21oC. Los

rasgos de esta isoterma se pueden interpretar en términos de 4 fases de la monocapa: gas

(G), Líquido expandido (LE), líquido condensado (LC), y sólido (S). Para áreas por molécula
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Figura 6.4: Isoterma Presión-Área de la monocapa de Langmuir de fluoresceina

grandes (> 100 Å
2
) la monocapa está en el estado gaseoso. La energía libre de la subfase

acuosa y por lo tanto la tensión superficial permanece sin cambiar. A mayor compresión se

observa un aumento gradual de la presión superficial hasta que se llega a una región aproxi-

madamente horizontal. Esta es la transición G-LE en la isoterma de 5-HFLC. En esta región

horizontal las colas hidrofóbicas, que al principio yacían casi completamente sobre la super-

ficie del agua, empiezan a levantarse de la misma. Para áreas por molécula de alrededor de

50 Å
2

la compresibilidad se aproxima a infinito, indicando una transición de fase de primer

orden desde la fase de líquido expandido a las fase de líquido comprimido. A un área por

molécula justo por encima de los38 Å
2

aparece un aumento abrupto de la presión superficial.

Esto se debe a un cambio de fase y representa una transición a un arreglo ordenado de las

moléculas conocido como sólido condensado o fase sólida. Si esta porción de la isoterma

es extrapolada hacia cero presión superficial, la intercepción daría el área por molécula de

5-HFLC que se obtendría para un estado hipotético de una monocapa ‘‘uncompresed closed-
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packed” [81]. Tal como se puede observar en la figura la extrapolación proporciona un área

por molécula de43 Å
2
.

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

En la figura (6.5) se muestran las señales de GSA medidas conjuntamente con la isoterma

Π − A. A primera vista se aprecia que tanto la intensidadIpp como la intensidadIqs siguen

el comportamiento de la isoterma en la región gaseosa (área por molécula> 100 Å
2
). Lue-

go, alrededor de los80 Å
2
, se nota un aumento brusco de la señal cuando la monocapa es

comprimida y entra en la fase LE. La señal continúa aumentando a medida que se sigue com-

primiendo la monocapa, hasta que la monocapa sufre la transición de la fase LE a la fase LC

alrededor de los50 Å
2
. La señal llega a una región deplateauluego de la transición LE-LC

cuando la monocapa pasa al estado de líquido comprimido. Nótese que la región deplateau

es mayor en la señal de SA que en la isoterma. Luego en el punto en que ocurre el cambio

de pendiente de la isotermaΠ − A, que señala la transición al estado sólido alrededor de

38 Å
2
, la señal 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 tantoIss comoIps son indetectables

a lo largo de toda la compresión. Esto implica que la monocapa posee un eje de simetríaCn

normal al plano de la misma. Físicamente es razonable suponer que, por lo menos en la región

de fase G, la monocapa es isotrópica, lo que corresponde a una simetríaC∞v. Esto significa,

como ya se discutió previamente, queχ(2) sólo tiene 3 componentes independientes:χzzz,

χyzy = χxzx, χzyy = χzxx, las cuales, para el caso en que es válida la simetría deKLEINMAN ,

se reducen a dos componentes independientes, ya que entoncesχyzy = χzyy.

Sin embargo, debido a la compresión y a la geometría 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: Señal de GSA de la monocapa vs. área por molécula

algunos investigadores [57, 67, 74, 102]. Por lo tanto no se puede descartar que la misma

tenga una simetríaC2v la cual, experimentalmente, es casi indistinguible de la simetríaC∞v,

dado que en ambos casosIss = Ips = 0. Además esta simetría es congruente con la compre-

sión a largo de una dirección, ya que la misma puede imponer una anisotropía en la monocapa

a lo largo de dicha dirección. Esta posibilidad se discute más abajo.

6.3.2.1. Analisis de las curvas

De la figura (6.5) se nota claramente que la señalIqs sigue un comportamiento muy pa-

recido al de la señalIpp, especialmente en la región de fase gaseosa. Sin embargo se nota

una ligera diferencia en el comportamiento de ambas señales en la región de la transición de

fase LE-LC. En esta zona la señalIqs sufre una pequeña caída mientras queIpp entra en un
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Figura 6.6: Comportamiento de la señal de GSA en función de la densidad superficial de la
monocapa.

plateau. También se nota una diferencia en las pendientes luego de entrar en la región de fase

sólida. Estas diferencias entre ambas señales da indicio de que en la monocapa puede estar

ocurriendo un cambio en la respuesta óptica debido a la compresión, más allá de lo que se

esperaría del simple aumento de la densidad de moléculas [74, 67]. De hecho dado que la

monocapa esta sujeta a una acción externa, no se puede descartar que en este caso, a diferen-

cia del caso de la monocapa adsorbida en la interfaz entre dos líquidos, la orientación de las

moléculas sí sufra un cambio a medida que la monocapa se comprime.

Eso último se puede apreciar mejor en la figura (6.6) donde se grafican
√
Iqs y

√
Ipp vs.

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

√
Ipp ∝ rp(θ) βz′z′z′ Ns (6.1)

donderp(θ) es una función del ángulo medio de orientación, vemos que esta relación es

lineal sólo si tantorp(θ) comoβz′z′z′ son independientes deNs. Sin embargo, observamos
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en la curva que, globalmente, el comportamiento es evidentemente no lineal, lo que implica

una dependencia más compleja que la simple relación lineal supuesta arriba. Una posibilidad

es que la orientación de las moléculas puede estar cambiando a medida que se realiza la

compresión. No obstante, no podemos descartar que estén en juego otros fenómenos que

afectan el comportamiento de dichas señales a medida que aumenta la densidad superficial

Ns, tales como efectos de campo local y agregación molecular.

Se aprecia además en dicha figura (6.6) que las curvas exhiben un comportamiento más

o menos lineal dentro ciertos intervalos. Para bajas densidades, cuando la monocapa esta en

la fase G, el comportamiento de
√
Ipp es congruente con la expresión (6.1) ya que es lineal y

extrapola aproximadamente a cero. Esto significa que en esa región niβ ni la orientación de

las moléculas cambia.

En la transición 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 explicación para este cambio brusco de pendiente sería un cambio de orienta-

ción de las moléculas de la monocapa. Sin embargo, como veremos luego, el cambio en la

orientación de las moléculas es muy pequeño para dar cuenta de la magnitud del cambio de

pendiente, lo que deja como única explicación posible el cambio deβ como consecuencia de

la compresión. Despues de la transición de fase LE-LC la curva llega a una región deplateau

y sigue un comportamiento más complicado que la simple relación lineal.

En la figura (6.7) se muestra el resultado de graficar
√
Ipp/Iqs vs.Ns. Como se puede

apreciar la curva varía muy poco con la excepción del escalón que ocurre alrededor de la

transición de fase LE-LC, cuandoNs ∼ 2×1014 mol/cm2 (área por molécula∼ 50 Å
2
/mol).

Este resultado es muy interesante e indica dos cosas. Por un lado confirma que la orientación

de las moléculas en la monocapa esta cambiando muy poco a lo largo de toda la compresión.

Esto se evidencia claramente en el hecho de que la curva tiene una pendiente muy pequeña en

todo el intervalo de medición y además, en el detalle de que al realizar el cociente
√
Ipp/Iqs
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se eliminó la dependencia explicita conNs. Por lo tanto, la única dependencia conNs sería la

dependencia implícita que podría tener el ángulo de orientación, pero dado que la pendiente

de la curva es muy pequeña podemos decir que esta dependencia es casi constante. Otro

aspecto notable de la curva es que en la misma no se nota la transición de fase G-LE (la cual

ocurre a alrededor de1, 25× 1014 mol/cm2) y que corresponde al cambio de pendiente en la

curva mostrada en la figura (6.6). Esto refuerza la afirmación de que el cambio en la señal de

GSA se debe más a un cambio deβ que a un cambio en la orientación molecular.

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

ocurre la transición de fase LE-LC debido a un reordenamiento forzado por la compresión.

Esto se puede ver más claramente de la siguiente manera: de las ecuaciones 2.47 y 2.50

obtenemos:

R =

√
Ipp
Iqs

=

∣∣∣∣
(
FxLxx
FyLyy

+
1

2

FzL
2
xx

FyLyyLzz

)
χxzx
χyzy

+
FzLzz
2FyLyy

χzzz
χyzy

∣∣∣∣
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Si suponemos que en la regiones de fases “gaseosa” (G) y “líquido expandido” (LE) la

película es isotrópica entonesχyzy = χxzx, esto significa, de acuerdo a la ec (4.3), que la

dependencia deR con〈θ〉 esta contenida en el término:

χzzz
χyzy

∝ 〈cos3 θ〉
〈cos θ sen2 θ〉

y dado que la curva tiene una pendiente muy pequeña en ese intervalo, eso significa que dicho

término (y por lo tanto el ángulo de orientación) varía muy poco. Lo mismo puede decirse de

la curva después del escalón, en la región de fase LC en donde varía menos aún. Por lo tanto

de acuerdo a este resultado podemos concluir que la orientación media de las moléculas en

la monocapa cambia muy poco a lo largo de todo el proceso de compresión, algo que ya ha

sido reportado para otras moléculas derivadas del xanteno [67].

El escalón en la curva implica un cambio de simetría por lo siguiente: Antes del escalón

la simetría de la película esC∞v por lo queχyzy = χxzx, y el primer término en la expresión

deR tendría como valor el factor entre paréntesis. Cuando las moléculas se rearreglan en una

simetríaC2v entoncesχyzy 6= χxzx, y dicho término cambia de valoripso facto. Eso hace que

la curva tenga ese salto brusco en su valor en la región de la transición de fase. Este cambio de

simetría no afecta el ángulo medio de orientación ya que sólo tiende a organizar las moléculas

de la monocapa en una dirección preferencial en el plano de la misma, pero no la inclinación

de las mismas con respecto a la normal al plano. Especificamente, dado que la dirección

de compresión es normal al plano de incidencia y la curva aumenta despues del cambio de

simetría, esto implica queχxzx aumenta con respecto aχyzy, por lo cual podemos concluir

que las moléculas tienden a alinearse en una dirección del ejex, normal a la dirección de

compresión.
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Figura 6.8: Espectros de polarización de S.A. para la monocapa de Langmuir a diferentes esta-
dos de compresión. (a) ángulo de analizador a 90◦ (polarización s). (b) ángulo del analizador a
0◦ (polarización p)

6.3.2.2. Espectros de polarización y calculo deχ(2)

En la figura (6.8) se muestran los espectros de polarización de las señales de SAIs(2ω) y

Ip(2ω) para varios estados de compresión de la monocapa. Estas curvas se obtuvieron usando

el mismo procedimiento descrito en el capítulo anterior. Pero a diferencia del caso anterior

aquí se utilizó una lámina de media onda para variar la polarización del haz fundamental

incidente y se midieron las señales de SA con polarizaciones s y p. Se aprecia claramente en

las curvas la simetría cuádruple para la señalIp y la simetría óctuple para la señalIs típicas

de una película con un eje de simetríaC∞v (oC2v como ya hemos mencionado).

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

lineal χ(2) obtenido a partir del ajuste de dichas curvas (utilizando el mismo procedimiento
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Tabla 6.2: Valores de las componentes deχ(2) obtenidos a partir del ajuste de la data experi-
mental.

Componentes deχ(2) × 10−13 e.s.u.
Área/mol χzzz χyzy χxzx

120 1,31 1,07 1,07
100 1,69 1,38 1,38
75 2,91 2,22 2,22
60 5,43 3,59 3,59
50 5,85 3,70 3,70
40 5,94 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 cálculo ya descrito en la sección (5.2.1)). En este caso, sin embargo, hemos tomado en

cuenta el hecho de que la monocapa sufre un cambio de simetría despues de pasar a la fase

LC lo que la hace anisotrópica, y por lo tanto hemos supuesto índices de refracción diferentes

para la direcciónx y para la direccióny cuando se realizó el ajuste.

Estos valores de las componentes deχ(2) nos permiten entonces estimar los valores del

ángulo de orientación molecular en las diferentes etapas de la compresión de la monocapa de

Langmuir.

6.3.2.3. Determinación de la orientación molecular

Para estimar la distribución del ángulo de orientación molecular utilizamos el procedi-

miento de ajuste descrito en la sección (5.2.3) del capítulo 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 orientación de las moléculas en la monocapa

cambia poco a lo largo de toda la compresión, entre54o y 52o en la región de fase G , hasta

50o en toda la región de fase LE. Además encontramos que así como el ángulo disminuye
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Figura 6.9: Ángulo medio de orientación y función de distribución angular

Tabla 6.3: Parámetros de la función de distribución de orientación molecular para diferentes
estados de compresión de la monocapa.

Área/mol (Å
2
) θmed 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 compresión también lo hace el ancho de la distribución

angular la cual disminuye desde 8o en la fase G hasta 6o en la fase LE. Debido al cambio

que sufreβ por el proceso de compresión se hace difícil calcular el ángulo de orientación

más allá de la transición LE-LC. Sin embargo, de acuerdo a lo mostrado en la curva (6.7)

podemos suponer que el ángulo de orientación de las moléculas en las fases LC y S debe ser

muy próximo a valor de 50◦ obtenido para un área por molécula de 50 Å
2
.

El hecho de que no haya un cambio significativo del ángulo de orientación de las molé-

culas durante la compresión 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 de enlacesπ conjugados

y que son susceptibles a los procesos de transferencia de carga intramolecular, como las antes

mencionadas, adquieren su propia orientación en la interfaz al momento de ser desplegada la

monocapa. Esta orientación cambia muy poco durante la compresión porque la misma está

determinada básicamente por las características 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 orientación no cambia signifi-

cativamente durante la compresión. Si la molécula tiene un grupo funcional polar tal como

-COOH, -OH, =O, este tendrá un rol fundamental en la orientación que la molécula adquiera

en una superficie polar [81, 106, 71]. En particular, la formación de enlaces de hidrógeno de

estos grupos con la superficie del agua determinan la orientación de la molécula de 5-HFLC

de tal forma que los grupos polares apuntan hacia el agua mientras que la larga cadena ali-

fática apunta hacia el aire. Entonces el anillo xanteno tiende a inclinarse con respecto a la

normal a la interfaz con el ánguloθ tal como se muestra en la figura (6.10).

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

monocapa no cambia significativamente, hace falta una explicación 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
√
Ipp vs. Ns tiene un comportamiento que se desvía del lineal tan marcadamente. La

explicación más plausible, tal como ya se discutió en los resultados obtenidos en la interfaz

agua/heptano, es la asociación 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

que en el caso de la interfaz agua/heptano, la agregación de las moléculas de fluoresceina

puede afectar el valor deβ ya que a medida que se comprime la monocapa y se reduce el

espacio entre estás, aumenta la interacción inter-cromóforos. Estas interacciones conducen al

acoplamiento de las transiciones electrónicas y a la delocalización extendida de la excitación

electrónica sobre las moléculas que componen el agregado. Esta delocalización resulta en el

alargamiento de la conjugación de los enlaces-π y esto se refleja directamente en el valor deβ,

y en consecuencia, en la respuesta óptica no lineal de la película. Lamentablemente, debido

a problemas con el funcionamiento del OPO, no fue posible realizar un espectro de GSA

satisfactorio tal como el que se presentó 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
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monocapa.

6.4. Conclusiones

Se diseñó un sistema para la creación y caracterización de monocapas deLANGMUIR

en la interfaz aire/agua. En especial se construyó una balanza deWILHELMY basada

en un sensor de fibra óptica con el cual se pueden medir variaciones en la presión

superficial inferiores a 1mN/m.

La isoterma presión-área obtenida con el sistema experimental fabricado refleja todas

las transiciones de fase que sufre la monocapa bajo compresión. Las señales de GSA

medidas simultaneamente con la isoterma siguen un comportamiento muy parecido al

de esta última.

La dependencia de
√

Ipp

Iqs
conNs indica claramente que la orientación de las molécu-

las con respecto a la normal a la interfaz cambia muy poco durante todo el proceso

de compresión de la monocapa. Además, La curva presenta un salto en la transición

LE-LC que evidencia un reordenamiento de las moléculas de la monocapa desde una

simetríaC∞v a una simetríaC2v. Por lo tanto la GSA se perfila como una técnica ade-

cuada para monitorear este tipo de procesos en monocapas deLANGMUIR sometidas a

compresión.

Hemos encontrado que si bien la dependencia de
√
I(2ω) vs.Ns es globalmente no

lineal, sí lo es dentro de ciertos intervalos (figura 6.6). En la fase G el comportamiento

es lineal y extrapola a cero indicando una dependencia típica de sistemas diluidos. La

transición de fase G-LE es señalada por un cambio en la pendiente de dicha curva.

La pendiente permanece mas o menos constante a lo largo de toda la fase LE, lo que

significa que después del cambio de pendiente la respuesta de la monocapa sólo cambia
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debido al aumento deNs producido por la compresión.

La dependencia no lineal de
√
I(2ω) con respecto aNs que hemos encontrado sólo se

puede explicar por un cambio ya sea en la orientación de las moléculas y/o a un cambio

en la respuesta óptica no lineal de las mismas (cambio deβ) como consecuencia de la

compresión. Ya se ha establecido que la orientación de las moléculas en la monocapa

cambia muy poco a lo largo de toda la compresión, esto significa que la dependencia

compleja que hemos hallado se debe atribuir a un cambio enβ inducido por la presión.
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Capítulo 7

Caracterización de películas delgadas por

medio de la GSA

Resumen

La técnica de ensamblaje electrostático de películas delgadas de polielectrolitos capa por

capa (Layer-by-layer deposition) comúnmente conocida como LBL se ha perfilado en los

últimos tiempos como una técnica rica y versátil para la producción de películas delgadas de

multicapas con un amplio rango de propiedades eléctricas, magnéticas y ópticas.

En esta parte del trabajo usamos la GSA como una técnica para la caracterización de las

propiedades ópticas no lineales de segundo orden de este tipo de películas delgadas. Especifi-

camente, se caracterizan películas de un nuevo polímero de ácido maléico que contiene en su

estructura el colorante Rojo Disperso 1 (DR1). Dichas películas fueron fabricadas mediante

la técnica LBL sobre un substrato de vidrio en el Laboratorio de Propiedades Ópticas de Ma-

teriales (POMA) de la Universidad de Angers, Francia por el personal de dicho centro bajo

la dirección del Profesor Jean-Michel Nunzi.
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7.1. Introducción 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 fabricación de películas independientes del

tipo, tamaño y topología del substrato. La técnica se basa en la atracción electrostática entre

moléculas de cargas opuestas, en especial de polielectrolitos. El proceso de fabricación LBL,

el cual es extremadamente simple, se describe en la figura (7.1) para el caso de un polianión-

policatión depositados sobre una superficie cargada positivamente.

Una atracción electrostática fuerte ocurre entre la superficie cargada y una molécula de

carga opuesta en solución. Desde hace mucho se sabe que este fenómeno es un factor im-

portante en la adsorción de moléculas pequeñas y polielectrolitos. En principio la adsorción

de una molécula que posee más de una carga permite la inversión de carga en la superficie,

lo cual tiene dos consecuencias importantes: (i) repulsión de moléculas de igual carga y por

lo tanto auto-regulación de la adsorción y restricción 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 repetición cíclica de ambos pasos de adsorción conduce a la formación de estructuras

multicapas.

Aunque la técnica LBL se aplicó inicialmente para la creación de multicapas de polie-

lectrolitos que formaran una estructura alternada de policatión/polianión [111, 112], actual-

mente su uso se ha extendido a una amplia variedad de materiales cargados, tales como po-

límeros funcionalizados (polímeros que contienen cromoforos, dendrímeros, nano cristales

poliméricos), colorantes, moléculas, agregados,clustero coloides, metales y semiconducto-

res [113, 114, 115, 116].

Tal vez una de las áreas de mayor crecimiento en la la técnica de LBL es la incorporación

de moléculas con propiedades electroactivas o electro-ópticas en la película. Por esta razón

hay un interés cada vez mayor en el uso de este tipo de películas 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 1 y 3 representan la adsorción de un polianión y un policatión,
respectivamente, y los pasos 2 y 4 son los pasos de lavado. Los cuatro pasos son la secuencia
básica para la fabricación del tipo más simple de películas, del tipo(A/B)n. La construcción
de películas de arquitectura más compleja sólo requiere la adición de más beakers con las solu-
ciones correspondientes. (B) Imagen simplificada de las moléculas para los dos primeros paso
de adsorción, usando un substrato cargado positivamente. Los contra-iones se omiten para ma-
yor claridad. (C) Estructura química de dos poli-iones típicos, la sal de sodio de sulfonato de
poliestireno y hidrocloruro de polialilamina (PAH).
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sitivos ópticos no lineales, y otras aplicaciones donde el ordenamiento del cromóforo mismo

puede ser crítico para la propiedad final.

El uso de copolímeros de anhídrido maléico es atractivo debido a la variabilidad en la

propiedades que se obtienen mediante la incorporación de diferentes cromóforos. Además,

estos copolímeros contienen la unidad anhídrica, la cual, al ser muy reactiva, ofrece la po-

sibilidad de modificaciones posteriores del copolímero para afinar las propiedades eléctricas

y/u ópticas. Los copolímeros de anhídrido maléico se pueden modificar por compuestos de

bajo peso molecular que contengan un hidrógeno activo (agua, alcoholes o aminas) debido a

la reactividad de los grupos funcionales anhídricos. De acuerdo a la bibliografía sólo se han

realizados unos pocos intentos de usar copolímeros de ácido maléico en la técnica de LBL

[117, 118, 119, 120].

La generación de segundos armónicos por materiales poliméricos es una de las aplicacio-

nes que se han investigados durante años. Los efectos ópticos no lineales de segundo orden

(ONL) se producen cuando los cromóforos se arreglan de una forma no centro-simétrica. Se

han realizados muchos intentos para diseñar películas con propiedades ONL, dentro de éstos

tenemos el método de Langmuir-Blodgett,electric 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 cromóforos adecuados para la producción de efectos ONL

[124, 125, 126].

7.2. Parte experimental

7.2.1. Sintesis del copolímero funcionalizado

El copolímero (I ) de anhídrido maléico (MA) con metil metacrilato (MMA) se obtuvo por

polimerización radical en ciclohexano. La composición química del copolímero fue dilucida-

da mediante titilación con una solución acuosa 0,1 N de NaOH en una mezcla 1:1 (vol.) de
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Figura 7.2: Estructura química del polímero padre y los copolímeros derivados.

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

a 30◦C.

El cromóforo DR1 fue ligado al copolímeroI mediante modificación química de la si-

guiente manera: una solución de 1,1 g (3,5 mmol) de DR1 en N-metilpirrolidona (10 mL) fue

añadida lentamente, bajo agitación continua, a una solución de 1 g (3,5 mmol) del copolí-

mero I en N-metilpirrolidona (10 mL) a temperatura ambiente. La mezcla fue calentada con

agitación continua a 80◦C por 48 horas. Despues de enfriar la mezcla de reacción se vertió

en etil eter y el copolímeroII resultante (MDR1) fue filtrado y secado al vacío. La estructura

química del polímero padre y los copolímeros derivados se muestra en la figura (7.2). La sal

de sodio del copolímeroII fue preparada por hidrólisis con una solución acuosa de NaOH

por 24 horas a 40◦C.

123



7.2.2. Preparación de la película

Las láminas de vidrio que sirven de substrato se limpian sumergiendolas en una solución

piraña (H2O2/H2SO4 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 hidrólisis parcial.

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

en la figura (7.1):

1. La lámina de vidrio hidrolizada se sumergió en la solución de poli(alilamida hidroclo-

rato) (PAH) por 15 minutos a temperatura ambiente. Se espera que la fuerza atractiva

entre el polímero cargado positivamente PAH y la superficie cargada negativamente

recubra la misma con una monocapa de PAH.

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

material no adsorbido, y se secó con un chorro de nitrógeno.

3. El substrato se sumergió en la solución del polianión II (DR1-M) por 15 minutos.

4. El substrato se curó con agua desionizada y se secó con nitrógeno como en el paso 3.

Todos estos pasos producen una película de dos capas (bilayer) de PAH/M-DR1. Este ciclo

se repitió varias veces para construir películas con múltiples capas. El proceso de fabricación

se monitoreó mediante espectroscopía de absorción UV-Vis, utilizando un espectrofotómetro

Pelkin-Elmer Lambda 19.

7.2.3. Medidas de GSA

Las medidas de GSA fueron realizadas sobre las películas fabricadas usando el montaje

experimental mostrado en la figura (7.3). La fuente de radiación es un Láser pulsado de

Nd:YAG de la marca THALES de las siguientes características:
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Figura 7.3: montaje experimental para la medición de GSA en las películas LBL

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

1320 nm 25 ns 1,6 mJ 10

La salida del láser es enfocada sobre la película con una lente de 10 cm de distancia

focal para producir un punto de enfoque de alrededor de 50µm. La lámina de cuarto de

onda permite variar la polarización de la radiación incidente y mediante un polarizador Glan

se puede seleccionar la componente de polarización de la radiación de SA generada que se

quiere detectar. En el experimento se detectó tanto la polarización s como la p. La radiación

de SA es separada de la radiación 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 ángulo de incidencia. La señal de SA se registró a varios

ángulos de incidencia comprendidos entre -60o y +60o (0o corresponde a incidencia normal)

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

pequeña porción de este y dirigirla a un fotodiodo de InGaAs previamente calibrado para
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Figura 7.4: Espectros UV-Vis de las películas 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 número de capas depositadas.

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

que la muestra. Cada punto registrado corresponde a un promedio de 64 pulsos del láser.

7.3. Resultados y discusiones

El crecimiento de la película se monitoreó mediante Espectroscopía de UV-Vis. La figura

(7.4) muestra los espectros de absorción de las multicapas. El pico de absorción de M-DR1 se

localiza en 488 nm y aumenta linealmente con la adición de cada bicapa, tal como se muestra

en la subfigura. Estas curvas indican que se pueden fabricar películas de PAH/M-DR1 con la

técnica LBL.

La eficiencia de la formación de las capas alternadas de los copolímeros se monitoreó

mediante la GSA. La figura (7.5) muestra la dependencia de las señales de SA con polari-

zación s y p de 5 bicapas a un ángulo de incidencia de 60o. El resultado muestra que por lo

menos para las 5 bicapas la película obtenida no posee simetría de inversión, esto significa
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que las moléculas de DR1 atadas al polímero tiene un alineamiento preferencial a lo largo de

la normal a la película. Este alineamiento es parecido al que se obtiene cuando se fabrican

películas de polímeros con el métodoelectric field poling.

La figura (7.6) muestra la dependencia de la señal de SA con polarización p generada

por una película de 7 bicapas con respecto al ángulo de incidencia. Se aprecia claramente un

patrón 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 más abajo se puede obtener la susceptibilidad

de la película y el ángulo medio de orientación de los cromóforos DR1 atados al polímero.

En la curva (7.9) se muestra el resultado del ajuste como la curva continua.

La figura (7.7) muestra la dependencia de la señal de SA con el número de bicapas. La

señal sigue con comportamiento casi cuadrático desde 1 hasta 5 bicapas para luego comenzar

a decrecer. De este comportamiento se puede inferir que los cromóforos de DR1 pierden la

alineación y la película se hace más y más centro-simétrica a medida que se agregan más

capas. Esto se confirma con el resultado del ajuste, ya que de allí se obtiene un ángulo medio

que se acerca a 90o a medida que se aumenta el número de capas.

7.3.1. Ajuste de la data

Por medio de las medidas de absorción se pudo estimar el espesor de una bicapadl en

aproximadamente 5 nm. Dado quedl ¿ λ aun para 10 capas, supondremos que la película

tiene cero espesor y tomaremos en cuenta el aumento en el número de capas como un aumento

en la densidad superficial del cromóforo DR1 en la película. La misma se caracteriza entonces

mediante una susceptibilidad no linearχ(2).

Para hacer el ajuste de los patrones de interferencia obtenidos (fig. 7.6) consideramos la

geometría que aparece en la figura (7.8) donden2 y n1 son los índices de refracción del aire

y del substrato de vidrio respectivamente. El campo incidente genera una hoja de polariza-
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Figura 7.5: Señal de SA como función del ángulo de polarización de la radiación fundamental
incidente.
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Figura 7.6: Intensidad de SA como función del ángulo de incidencia de la radiación fundamental
sobre una lámina con 7 bicapas. Se usó polarización p para el láser incidente y se analizó la
polarización p de la radiación de SA generada.
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Figura 7.7: Dependencia de la señal de SA con el número de bicapas depositadas sobre el
substrato.

ción sobre la película tal como se describe en (2.2). Suponiendo un campo incidente con

polarización p de la forma:

E
(p)
inc(x, z, t) = E0 exp

[
i(

1

2
px− q2z − ωt)

]

La polarización superficial tendrá un comportamiento similar en la direcciónx con número

de ondap de modo que:

Ps(x, y) = Ps
0 exp(ipx)

Suponemos que la película es ‘‘débil” y por lo tanto el campo incidente se puede evaluar en

la interfaz como si la película estuviera ausente. Por lo tanto el campo enx = 0+ viene dado

por:

E
(p)
inc(z = 0, x) = E0 exp(i

1

2
px)
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Figura 7.8: Geometría usada en el modelo.

y el campo incidente enx = −h es:

E
(p)
inc(z = −h, x) = E0t

(p)
12 t

(p)
21 exp

[
i(

1

2
px− q2h)

]

en consecuencia las componentes de la polarización no linear inducida en cada interfaz será:

P S
x (z = 0) = χzxzE

2
0 cos θi sen θi

P S
z (z = 0) = E2

0

(
χzxx cos2 θi + χzzz sen2 θi

)

y

P S
x (z = −h) = χzxz(t

(p)
21 t

(p)
12 )2E2

0 cos θi sen θi exp(iq2h)

P S
z (z = −h) = (t

(p)
21 t

(p)
12 )2E2

0

(
χzxx cos2 θi + χzzz sen2 θi

)
exp(iq2h)

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

E(p)
a (x, z) = 4πi

[(
FxP

S
x (2ω) +

ε2
εm
FzP

S
z (2ω)

)
(q′1êx + p′êz)

]
ei(p

′x−q′1z)

y la intensidad correspondiente, sustituyendo las expresiones paraP S
x y P S

z :

I(p)
a = 8πn2ck

2E4
0

∣∣∣∣Fxχzxz cos θi sen θi +
ε2
εm
Fz

(
χzxx cos2 θi + χzzz sen2 θi

)∣∣∣∣
2

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

E(p)
a (x, z) = 4πi

[(
q′1
q′2
FxP

S
x (2ω) +

ε1
εm
FzP

S
z (2ω)

)
(q′2êx + p′êz)

]
ei(p

′x−q′2z)

y

I
(p)
b = 8πn2ck

2 (t12t21)
4E4

0

∣∣∣∣Fxχzxz cos θi sen θi +
ε2
εm
Fz

(
χzxx cos2 θi + χzzz sen2 θi

)∣∣∣∣
2

Estos campos se superponen coherentemente para producir a la salida del substrato un

patrón de interferencia descrito por la siguiente expresión:

I(p)(2ω) =
c

8π
n2 |t′12Ea + Eb|2 = I(p)

a + I
(p)
b +

√
I

(p)
a I

(p)
b cos ∆φ (7.1)

donde

∆φ = kh(n′1 cos θT − n1 cos θt)

es la diferencia de fase entre los campos generados en una y otra cara del substrato. Tal como

se describe en la figura (7.8)n1 y n′1 son los índices de refracción del substrato aω y 2ω

respectivamente, mientras queθt y θT son los ángulos de transmisión en la primera cara de la

radiación fundamental y segundo armónico respectivamente.

131



-60 -40 -20 0 20 40 60
Ángulo de incidencia θ

i
(°)

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

I(
2ω

) 
(u

.a
)

Figura 7.9: La curva continua muestra el resultado de ajuste del patrón de interferencia de SA.

La hiperpolarizabilidad del cromóforo DR1 tiene una componente dominante a los largo

de su eje de transferencia de carga:βccc. Esto nos permite escribir las componentes deχ(2)

como:

χ(2)
zzz = βcccN

〈
cos3 θ

〉

χzxx = χxzx =
1

2
βcccN

〈
cos θ − cos3 θ

〉

Entonces, sustituimos estas expresiones para las componentes deχ(2)en la ec. (7.1) y hace-

mos un ajuste usando como parámetrosN × βccc y cos θ. El resultado de una de las curvas

ajustadas se muestra en la figura (7.9)

Los valores obtenidos paraN × βccc y para〈cos θ〉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

alineación preferencial de los cromóforos de DR1 disminuye. Por otro lado el factorN×βccc
crece más o menos linealmente con el número de capas, como era de esperarse.
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Figura 7.10: Dependencia de la hiperpolarizabilidad (Nβccc) y de 〈cos θ〉 del cromóforo DR1
con el número de bicapas depositadas, obtenidos a partir de ajuste teórico.

7.4. Conclusiones

Se sintetizó un nuevo copolímero de ácido maléico con propiedades ONL que contiene

el cromóforo Rojo disperso 1 y se investigó su propiedades ópticas no lineales mediante

la técnica GSA.

Se encontró que la película fabricada usando la técnica LBL se puede ensamblar es-

pontáneamente en una estructura no centro-simétrica. La orientación uniforme de cada

bicapa añadida se evidencia en la dependencia casi cuadrática de la señal de SA con el

número de bicapas hasta 5 bicapas.

La forma de los espectros de polarización de SA muestran que la película es isotrópica

y que los grupos con actividad ONL se orientan preferentemente a lo largo de la normal

a la misma.

La señal decrece despues de la sexta bicapa, indicando una tendencia hacia la ‘‘centro-

simetrización” de la película (pérdida de orientación preferencial de los grupos con
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actividad ONL).

Para poder obtener propiedades ONL prácticas con esta técnica es esencial impedir o

atenuar el deterioro de la señal de SA en películas de gran espesor. Varias técnicas han

sido propuestas: por ejemplo, el uso de cromóforos de mayor tamaño [130], o el uso de

jaulas de ciclodextrina [131].

El desarrollo de métodos generales para inducir y estabilizar la orientación de grupos

funcionales permanece todavía como un reto sin superar. Una película de multicapas

con una orientación tal puede tener un gran impacto, por ejemplo, en el mejoramiento

de la eficiencia de las células fotovoltaicas de polímeros [132], en la fabricación de

dispositivos opto-electrónicos integrados [133, 134], entre otras aplicaciones.
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Apéndice A

Balanza óptica

El principio de la balanza óptica desarrollada en este trabajo es bastante simple y se

describe en la figura (A.1). La deflexión de un fleje ocantiléveres monitoreada con un sensor

de desplazamiento basado en fibra óptica [107, 109]. El sensor consta de una fibra óptica

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 láser 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 común y se

mezclan aleatoriamente en el punto de detección.

La luz generada por la fuente (el láser) 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 allí 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 separación entre la punta de la fibra y el espejo, con una función

de salida (intensidad vs. distancia de separación) determinada principalmente por el diámetro

y la apertura numérica de la fibra [108, 110]. Esta función de salida se puede dividir en 3

regiones: región de pendiente positiva, región de transición y región de pendiente negativa.
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Figura A.1: Esquema del sensor de fibra óptica y la estructura delcantiléverpara la medición
de la presión superficial de monocapas de Langmuir

La región de pendiente positiva tiene la mayor sensibilidad y linealidad, mientras que la

región de pendiente negativa tiene una rango dinámico mayor. Para el sensor desarrollado

utilizamos la región de pendiente positiva.

El cantiléverconsiste de una lámina de acero de dimensiones155× 12× 0, 7 mm, sopor-

tada rígidamente en un extremo por un poste de acero para montajes ópticos. En el extremo

libre delcantileveresta atado, aparte del espejo, un alambre de acero finalizado en un gan-

cho del cual cuelga el plato deWILHELMY ( en nuestro caso una tira de papel de filtro de

15×5 mm). La fuerza ejercida sobre el plato deWILHELMY se traduce en un desplazamiento

delcantiléver, lo cual hace que cambie la separación entre el espejo atado a éste y la punta de

la fibra. Dado que la intensidad de la radiación reflejada depende de esta separación 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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Calibración de la balanza

El desplazamiento del plato deWILHELMY cambia a medida que la fuerza ejercida so-

bre el mismo por la superficie de la interfaz agua/aire cambia cuando su tensión superficial

cambia deγ0 aγ. La fuerzaF ejercida sobre el plato se puede expresar como:

F = ρpgLwt− ρLgtwh+ 2γ(t+ w) cos θ

dondeρp,L,w y t son la densidad, longitud, anchura y espesor del plato,g es la aceleración de

gravedad,ρL es la densidad de la subfase líquida,h es la profundidad del plato en la subfase,

γ es la tensión superficial,θ es el ángulo de contacto entre la subfase y el plato. Dado que

usamos un papel de filtro como plato deWILHELMY y agua como la subfase líquida podemos

considerarw >> t y, dado que el agua moja completamente al papel,θ = 0. Por lo tanto la

diferencia de fuerza detectada se puede atribuir a una variación en la tensión superficial:

Π = −∆γ = −∆F

2w

En primera aproximación la deflexión delcantiléver, al ser pequeña, es linear y obedece

la ley deHOOK, de modo que:

∆F ∝ −K(x0 − x)

conK como la constante de restitución yx el desplazamiento con respecto a la posición de

equilibriox0.

Para calibrar la balanza, varias piezas de acero, pesadas previamente con una balanza

analítica, fueron colgadas del alambre de platino atado alcantilévery se registró el voltaje

producido por el medidor de potencia. En la figura (A.2) se grafica la lectura del medidor de

potencia enmV contra las masas de piezas patrón eng. La tabla (A.1) muestra los resultados

del ajuste con un modelo lineal que describe la relación entre(V0 − V ) y (m0 − m). La
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Figura A.2: Ajuste del modelo linear para describir la relación entre(V0−V ) (mV) vs.(m0−m)
(g)

Tabla A.1: Análisis de regresión: modelo lineal.

Variable dependiente:V0 − V
Variable independiente:m0 −m
Parametro Estimado error estándar EstadísticaT Valor P

Intercepto 0,000 0,005 0,21 0,83
Pendiente 1,51 0,02 64,68 0,00
Coeficiente de correlación = 0,999

ecuación de modelo ajustado resulta entonces:

(V − V0) = 1, 51
mV

g
(m0 −m)

Si m0 es la masa del plato deWILHELMY y m es la masa patrón colgada delcantiléver

entonces en el equilibrio se tiene que:

∆F = −K(x− x0) = g(m0 −m)
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de modo que podemos relacionar la presión superficialΠ con el voltaje arrojado por el medi-

dor de potencia de acuerdo a la siguiente expresión:

Π = −∆F

2w
= g(m0 −m) =

g

1, 51(mV/g)

(V0 − V )

2w

utilizandog = 9, 80665 m s−2 obtenemos:

Π = (6, 49
mN

mV
)
(V0 − V )

2w
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