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1. RESUMEN

Los materiales 6pticos no lineales (NLO) de segundo orden son de gran
atractivo por sus multiples aplicaciones en tecnologias optoelectronicas. Los
materiales semiorganicos tienen el potencial para combinar la alta no linealidad
Optica que no poseen los materiales inorganicos y flexibilidad quimica de
organicos. Asi, la investigacidon extensa en esta direccion ha causado el
descubrimiento de una serie de nuevos cristales semiorganicos NLO. En la
literatura se muestra que varios aminoacidos ofrecen una gama de opciones
para sintetizar nuevos materiales semiorganicos que exponen propiedades
NLO mejoradas. La L-Prolina es un aminoacido abundante en colageno y
excepcional entre los aminoacidos porque este es el unico en el cual el grupo
de amina es la parte de un anillo de pirrolidino, haciéndolo rigido y direccional
en sistemas bioldgicos. La L-Prolina ha sido explotada para la formacién de
sales con diferentes acidos organicos e inorganicos. En este trabajo se
presentan los resultados obtenidos de la sintesis y el crecimiento de un nuevo
cristal semiorganico L-Prolina-KCl; empleando la técnica de saturacién por
evaporacion lenta se obtuvo un cristal transparente e incoloro de 16 x 6 x 5
mm?>. El estudio de difraccién de rayos X del cristal revelan una nueva
estructura cristalina. Mediante UV-Vis-NIR se encontré que el cristal es
transparente en el rango de longitud de onda de 300-800 nm. El estudio TGA-
DTA muestra que la L-Prolina-KCI es estable térmicamente debajo de los
200°C. Se llevé a cabo experimentos de generacion de segundo armdnico para
demostrar el doblamiento de frecuencia y estudios sobre la eficiencia. Los
resultados experimentales muestran que el cristal de L-Prolina-KCI es un buen
candidato para aplicaciones 6pticas no lineales por sus propiedades épticas y

térmicas.



2. INTRODUCCION

Con la invencion del Iaser en la década de los 60’s se fortalecio la idea
de controlar la luz para su aplicacion en diversos campos, originando la
investigacién de métodos mas rapidos y eficientes de generacion, transmision,
manipulacion y deteccién de luz en diversos intervalos de longitudes de onda.
Una de las areas mas beneficiada con el desarrollo del laser ha sido la dptica
no-lineal, que estudia los fendmenos que ocurren cuando un material interactua
con radiacion electromagnética intensa. Los procesos no-lineales permiten
alterar las propiedades de luz intensa que se propaga en un medio,
presentando la posibilidad de mezclar y convertir frecuencias de ondas de luz a
través de un medio no-lineal. Estos procesos permiten simplificar sistemas
Opticos-electrénicos y desarrollar fuentes de luz que emitan en determinadas
longitudes de onda, lo cual tiene aplicaciones en areas como
telecomunicaciones, medicina, espectroscopia, monitoreo atmosférico,
generacion de pulsos ultracortos entre otras. Puesto que el laser es la unica
fuente capaz de crear luz lo suficientemente intensa para observar fenébmenos
no-lineales, el primer experimento en dptica no-lineal se realizé en 1961, un
ano después de la invencioén del laser. La “Generacion del Segundo Arménico”
(SHG por sus siglas en inglés) consistio en doblar la frecuencia de emision de
un laser de rubi usando un cristal de cuarzo, convirtiendo su longitud de onda
de 694nm a 347 nm "/

Algunos de los principales laseres comerciales utilizados para la
generacion de procesos no-lineales son los laseres de diodo que producen
radiacién continua, los de Nd:YAG con Q-switch que producen pulsos de
nanosegundos (de orden de 107 segundos) o con modos amarrados para
pulsos de picosegundos (de orden de 1072 segundos) y los laseres de Ti:zaf

que producen pulsos de femtosegundos (de orden de 107° segundos).

Los procesos opticos no-lineales se clasifican de acuerdo al orden de la
susceptibilidad eléctrica que se presenta en un medio no-lineal (x%, x2, x3...x™),

las cuales son constantes de proporcionalidad entre el campo eléctrico o
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potencias de éste y la polarizacién inducida en el material. En el caso de ondas

monocromaticas incidentes:

Una y! origina fendmenos O&pticos de 1er orden o lineales, como la
absorcion, reflexion y dispersion. Una x? origina procesos no-lineales de 2°
orden, como el efecto Pockels, la mezcla de 3 ondas y la generacion del
segundo armonico. Una y3 origina procesos no-lineales de 3er orden, como el
efecto Kerr, el efecto Raman, la mezcla de 4 ondas, la generacién del tercer
armonico, el autoenfocamiento y la conjugacion de fase. Entre mayor sea el
orden de un proceso no-lineal a generar, mayor intensidad se requiere en el
haz incidente lo cual representa una limitacién para producir sefales con

niveles altos de energia.

El proceso O6ptico no-lineal que nos interesa en esta tesis es la
generacion del segundo armonico, que es un proceso no-lineal de 2° orden
mediante el cual se duplica la frecuencia de una onda monocromatica
incidente. Sin embargo, es importante considerar que los procesos no-lineales
de 2° orden son dificiles de obtener debido a la dispersién del indice de
refraccion, que provoca que las ondas que se generan a lo largo del medio no-
lineal a una frecuencia diferente de la sefal incidente se desfasen entre si e
interfieran destructivamente, haciendo deficiente el proceso de conversion de

frecuencias.

Para el caso especifico de la generacién del segundo armoénico, la
intensidad I, de la sefial generada en funcion de la longitud L del medio esta

dada por la siguiente expresion:
wL
I, (L) x —

Donde w es la frecuencia angular de la onda incidente, )(Sf es la susceptibilidad

efectiva de 2° orden del material que depende de la polarizacién de las ondas
involucradas en el proceso, n,,es el indice de refraccion del medio a la

frecuencia 2w, c¢ es la velocidad de la luz, I, es la intensidad de la onda
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incidente y Ak = k,, — 2k,, donde k, y k,, son las magnitudes de los
vectores de onda del haz incidente y el haz del segundo armédnico generado,
respectivamente. Las magnitudes de los vectores de onda estan dadas por

_n

Nn,w w ’ . . r .
k, ="y k,, =-2, donde n, es el indice de refraccion a la frecuencia w.
w c 2w c w

, . AKL .
El término senZT es el resultado del desfasamiento entre las ondas del

segundo arménico que se generan a través del medio no-lineal de longitud L, y

que se propagan en forma colineal con la onda incidente.

Por otro lado, recientemente se reportd la sintesis de cristales
semiorganicos a base del aminoacido L-Prolina (CsHgNO;) y Cloruro de Litio
(LiCl); el cual presenta el doble de eficiencia de la sefial de segundo armonico
en comparacion con fosfato de Potasio dihidrogenado (KDP)Z.. En la sintesis
de L-Prolina con Cloruro de Litio, desarrollada mediante el método de
evaporacion lenta, se utilizé L-Prolina y Cloruro de Litio en una concentracién
equimolar (1:1) y agua didestilada, dicha solucién se sometié al proceso de

evaporacion lenta a temperatura ambiente.

Se propuso desarrollar el presente trabajo en el cual se realizé la
sintesis de L-Prolina (CsHgNO,) y Cloruro de Potasio (KCI), para ver la
eficiencia de la senal de segundo armoénico y hacer una comparacion con
respecto a los resultados ya obtenidos de los materiales; fosfato de Potasio
dihidrégenado (KDP), glicina nitrato de sodio (GSN), Niobatio de Litio (LINbO3).
Posteriormente, se llevd a cabo la caracterizacion de los materiales
sintetizados por diferentes técnicas entre las que se incluyen microscopia
Optica, para observar la morfologia y tamafno de los cristales, difraccion de
rayos X para determinar las diferentes fases y estructuras que estan presentes
en los compuestos. También se realizé la caracterizacion de las propiedades
opticas de los materiales, especificamente la absorcién optica en la region UV-
Vis-NIR y posteriormente se realizd el analisis térmico, con las pruebas de
analisis termogravimétrico (TGA) y analisis térmico diferencial (DTA). Se
realizd generacion de segundo armoénico, para conocer la eficiencia del

material.



3. MARCO TEORICO

3.1 AMINOACIDOS

Los aminoacidos son sustancias cristalinas, casi siempre de sabor dulce;
tienen caracter acido como propiedad basica y actividad optica; quimicamente
son acidos carbonicos con, por [o menos, un grupo amino por molécula. Son 20
aminoacidos diferentes los componentes de las proteinas. Las plantas pueden

sintetizar todos los aminoacidos, nuestro cuerpo solo sintetiza 16.

Los aminoacidos constan de un C central; llamado carbono-a, unido a
un grupo amino o nitrogenado (-NH>) y a un grupo Carboxilico o acido (-COOH)
en el otro extremo, y a R llamado resto, residuo o cadena lateral. En la figura 1

se muestra la estructura basica de un aminoacido.

R

Figura 1. Estructura basica de un aminoacido.

3.1.1 Clasificacion de los aminoacidos

Cada uno de los 20 a-aminoacidos (grupo amino que esta unido al
carbono adyacente al carboxilico) encontrados en las proteinas se puede
distinguir por la substitucion de los grupos-R (estructura variable, que
determina la identidad y las propiedades de los diferentes aminoacidos) en el
atomo del carbono-a. Existen dos clases amplias de aminoacidos de acuerdo a

el grupo -R, es hidrofébicos o hidrofilicos.



Los aminoacidos hidrofébicos tienden a rechazar el ambiente acuoso v,
por lo tanto, residen predominantes dentro de las proteinas. Esta clase de
aminoacidos no se ionizan ni participan en la formacién de enlaces de H. Los
aminoacidos hidrofilicos tienden a interactuar con el ambiente acuoso, estan
implicados a menudo en la formacién de enlaces de H y se encuentran
predominantemente en las superficies externas de las proteinas o en los sitios

reactivos de las enzimas.

Los aminoacidos estan clasificados en ESENCIALES y NO
ESENCIALES y esto depende del procedimiento mediante el cual nuestro
cuerpo los obtiene. Los aminoacidos esenciales son nueve, y el hombre los
debe obtener de la dieta ya que no los puede producir su propio organismo,
estos son: histidina, isoleucina, leucina, lisina, metionina, fenilalanina, treonina,

triptofano y valina.

Los aminoacidos no esenciales son aquellos que pueden ser elaborados
por el organismo a partir de otros aminoacidos y otros nutrientes que se
obtienen de la dieta diaria, entre ellos se encuentran la alanina, arginina,
asparagina, acido aspartico, cisteina, cistina, acido glutamico, glutamina,
glicina, ornitina, prolina, serina, taurina, y tirosina. En la tabla | se muestran los

diferentes aminoacidos conocidos.



TABLA |. Aminoacidos Esenciales y No Esenciales.
Alanina Ala |A
Arginina Arg R
Asparagina |Asn |N
Aspartico Asp D
Cisteina Cys C
Fenilalanina |Phe |F
Glicina Gly |G
Glutamico Glu |E
Glutamina |GIn |Q
Histidina His |H
Isoleucina lle |
Leucina Leu |L
Lisina Lys |K
Metionina Met M
Prolina Pro P
Tirosina Tyr Y
Treonina Thr | T
Triptéfano T (W
Serina Ser |S

Valina Val |V



En el presente trabajo utilizamos la L-Prolina que forma un compuesto
nuevo con la sal inorganica KCI. La prolina constituye la excepcion del grupo de
los 20 aminoacidos ya que es un iminoacido; un iminoacido es cualquier
molécula que contenga tanto un grupo funcional imino (C=NH) como un
carboxilo (-C (=O)-OH). En la figura 2 se muestra la estructura quimica de la

prolina.

HN

Figura 2. Estructura quimica de la prolina.

La prolina mejora la textura de la piel porque ayuda a producir colageno
y a reducir su pérdida como resultado del proceso de envejecimiento. También
ayuda a reparar los cartilagos y a fortalecer las articulaciones, los tendones y el

musculo cardiaco.



3.1.2 Propiedades de los aminoacidos

Los aminoacidos son compuestos sodlidos; incoloros;
cristalizables; de elevado punto de fusion (habitualmente por encima de
los 200 °C); solubles en agua; con actividad Ooptica y con un

comportamiento anfétero.
« Propiedades épticas.

Todos los aminoacidos excepto la glicina tienen el carbono alfa
asimétrico, lo que les confiere actividad o6ptica; esto es, sus disoluciones
desvian el plano de polarizacion cuando un rayo de luz polarizada las
atraviesa. Si el desvio del plano de polarizacion es hacia la derecha (en
sentido horario), el compuesto se denomina dextrdgiro, mientras que si
se desvia a la izquierda (sentido antihorario) se denomina levogiro. Un
aminodacido puede en principio existir en sus dos formas enantioméricas
(una dextrégira y otra levogira), pero en la naturaleza lo habitual es
encontrar sélo una de ellas.

Estructuralmente, las dos posibles formas enantioméricas de cada
aminoacido se denominan configuracion D o L dependiendo de la
orientacion relativa en el espacio de los 4 grupos distintos unidos al
carbono alfa. El hecho de que sea dextrégiro no quiere decir que tenga

configuracién D.

« Propiedades quimicas.

Las que afectan al grupo carboxilo, como la descarboxilacion, etc.
Las que afectan al grupo amino, como la desaminacién. Las que afectan

al grupo R.

Los amino&cidos y las proteinas se comportan como sustancias
buffer; es una o varias sustancias quimicas que afectan a la

concentracién de los iones de hidrégeno en el agua.



Propiedades acido-basicas.

Comportamiento de cualquier aminoacido cuando se ioniza.
Cualquier aminoacido puede comportarse como acido y como base; se
denominan sustancias anfoteras. Se muestra este comportamiento en la

figura 3.

*NH, *NH, “NH, NH,
HC RE) «—— HC R | HC RY) —— HC R

COO COOH COO COO

pH disminuye s pH aumenta

Figura 3. Caracter anfétero de los aminoacidos.

En disolucibn acuosa, los aminoacidos muestran un
comportamiento anfétero, es decir pueden ionizarse, dependiendo del
pH; los aminoacidos a pH bajo (acido) se encuentran mayoritariamente
en su forma catidnica (con carga positiva), y a pH alto (basico) se
encuentran en su forma anionica (con carga negativa).Los aminoacidos
a pH bajo liberan protones quedando (-COO-) ,luego como base; los
grupos -NH, captan protones, quedando como (-NH3* ), ¢ pueden
aparecer como acido y base a la vez. En este caso los aminoacidos se
ionizan doblemente, apareciendo una forma dipolar iénica llamada

zwitterionica.

Cuando una molécula presenta carga neta cero esta en su punto
isoeléctrico (es el pH al que una sustancia anfétera tiene carga neta
cero, el 100% del aminoacido se encuentra en estado de zwitterion). Si
un aminodcido tiene un punto isoeléctrico de 6,1 su carga neta sera cero
cuando el pH sea 6,1. Existe un pH para el cual el 50% del aminoacido
se encuentra en forma de zwitterion y el 50% con carga (+) llamado

PKy y para el pH en el cual el 50% del aminoacido se encuentra en
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forma de zwitterion y el 50% con carga (-) se llama PK. En la figura 4

se muestran estos comportamientos.

pH1 Carga neta +1 pH7 Carga neta 0 pH 13 Carga neta -1

COOH . COO™ . COO™

r | 0 |

+
HN—C—H <

l I\’1; PKI ll! Kz; pKz |

Forma zwitterionica

Forma cationica
(neutra)

Forma aniénica

Figura 4. Distintas formas de comportamiento de los aminoacidos.

Es de suma importancia conocer el pK para el calculo del punto
isoeléctrico (pl) de los aminoéacidos. El punto isoeléctrico es el pH al que una
sustancia anfotera tiene carga neta cero. El concepto es particularmente
interesante en los aminoacidos. A este valor de pH la solubilidad de la

sustancia es casi nula. Para calcularlo se deben utilizar los pKa.

I — pKal + pKaz
2
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3.2 SISTEMAS CRISTALINOS Y PROCESO DE CRISTALIZACION

Un cristal es una disposicion simétrica de atomos, iones o moléculas
dispuestos en un modelo tridimensional repetitivo. Si los centros de las
unidades materiales se reemplazan por puntos, el sistema de puntos
resultantes se llama reticulado o red cristalina; el cual es mostrado en la figura
5.

Figura 5. Red Cristalina.

Utilizando una red de lineas que unen los puntos de reticulo, una red
cristalina puede dividirse en partes idénticas llamadas celdas unitarias.
Tedricamente una red cristalina puede reproducirse apilando en tres
dimensiones sus celdas unitarias. Los tipos mas sencillos de celdas unitarias
son las celdas unitarias cubicas. Es posible tener puntos en posiciones
diferentes de las esquinas de las celdas unitarias. En la celda unitaria cubica
centrada en el cuerpo, un punto se halla en el centro de la celda. En la celda
unitaria cubica centrada en las caras un punto se halla en el centro de cada
cara de la celda. La celda unitaria cubica simple contiene el equivalente de un
solo atomo. La celda unitaria cubica centrada en el cuerpo contiene dos
atomos. La celda unitaria centrada en las caras contiene el equivalente de

cuatro atomos. En la figura 6 se presenta la red cristalina particular del Cloruro
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de Potasio (KCI) con estructura cristalina cubica centrada en las caras, se

fractura facilmente en tres direcciones.

Fe e e === potasiok)
T 19 TP wmmm Cloro(Cl)
Q ! . Y
o9 ++9
@ - @ e
@ e @
® 9 Y

Figura 6. Estructura Cristalina del Cloruro de potasio (KCI).

3.2.1 Clasificacion de los cristales

Podemos clasificar a los cristales en cuatro tipos de acuerdo a la

composicion del cristal.

e Los cristales i6nicos. Los iones positivos y negativos estan sostenidos
en la red cristalina por atracciones electrostaticas. Debido a que las
fuerzas son fuertes, las sustancias ionicas tienen puntos de fusion
elevados. Los cristales io6nicos son duros y fragiles. Debido al
movimiento de un plano de iones sobre otro, los iones con la misma
carga se repelen mutuamente. El cristal se rompe en pedazos, estos son
buenos conductores de electricidad cuando estan fundidos o en

solucion.

e Los cristales moléculas. Las moléculas ocupan posiciones de red o
reticulado en los cristales de los compuestos covalentes. Las fuerzas
intermoleculares que mantiene las moléculas en la estructura cristalina

no son tan fuertes como las fuerzas electrostaticas que mantienen juntos
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los cristales i6nicos. Unos pocos compuestos moleculares se disocian

muy ligeramente y producen bajas concentraciones de iones.

Las redes cristalinas. los atomos ocupan posiciones del reticulo y
estan unidos por una red de enlaces covalentes. Todo el cristal puede
considerarse como una molécula gigante. El diamante es un ejemplo de
este tipo de cristal. Los materiales de este tipo tienen puntos de fusion
elevados y son extremamente duros debido al gran numero de enlaces
covalentes que tendrian que romper para destruirse la estructura

cristalina.

Los cristales metalicos. Los electrones externos de los atomos
metalicos estan débilmente retenidos y se mueven libremente a través
del cristal metalico. El resto de los atomos metalicos, los iones positivos,
ocupan posiciones fijas en el cristal. La nube negativa de los electrones
que se mueven libremente, algunas veces llamadas gas electronico o
mar de electrones, mantiene junto al cristal. Esta fuerza de enlace es

llamada enlace metalico.
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3.2.2. Diferentes Sistemas cristalinos

Un sdlido cristalino se construye a partir de la repeticion en el espacio de

una estructura elemental paralelepipédica denominada celda unitaria. En

funcién de los parametros de red, es decir, de las longitudes de los lados o ejes

del paralelepipedo elemental y de los angulos que forman, se distinguen siete

sistemas cristalinos, los cuales se muestran en la tabla 2.

TABLA 2. Diferentes Sistemas cristalinos.

Sistema Cristalino
Cubico

Tetragonal
Ortorrombico
Hexagonal

Trigonal (0 Romboédrica)

Monoclinico

Triclinico

Ejes
a=b=c
a=b#c
azb#c#a
a=b#c
a=b=c
arb#c#a
azb#c#a

Angulos entre ejes

G:B:Y:90°
G:B:Y:90°
G=B=Y=90°

a=p=90°y=120°
a=pB=y#90°
a=y=90°%B#90°
a#FB#Y

a, B,y #90°

En funcién de las posibles localizaciones de los atomos en la celda

unitaria se establecen 14 estructuras cristalinas basicas, las denominadas

redes de Bravais.
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3.2.3. Redes de Bravais

Hay siete sistemas cristalograficos y cuatro tipos diferentes de celdas
unitarias deberian existir 28 redes diferentes. En realidad, el numero total de
redes posibles se reduce a 14 y son conocidas como Redes de Bravais . Se
puede demostrar que cualquier red no incluida se puede reducir a una de las

catorce; las cuales son mostradas en la figura 7.

07 ol B

Cubico simple Cubico centrado Cubico centrado

en el cuerpo enlas caras

Tetragonal centrada . Ortorrombico

Tetragonal simple en el cuerpo Ortorrombico simple o000 42 en el cuerpo
ortorrombico P
Ortorrombico :

centrada en la base  centradaenlacara Romboedrico Hexagonal

Monoclinico simple Monoclinico centrado Triclinico
enlabase

Figura 7. Redes de Bravais.
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3.2.4. Forma de las intersecciones cristalinas

El cristal es una forma idealizada, un modelo para comprender sus
propiedades, el porque de las formas, etc. Al examinar las formas naturales
vemos imperfecciones, las cuales han sido detectadas por estudios con rayos
X, de forma indirecta, ya se han podido observar directamente por microscopio
de alta resolucion. Al observarlo de forma indirecta vemos que hay errores en
la continuidad del edificio cristalino. Estos errores son frecuentes en los
minerales y son muy importantes o basicos en la materia cristalina puesto que
afectan a sus propiedades fisicas, como la resistencia, conductibilidad eléctrica,

color, flexibilidad, etc.

La clasificacién de tipos de imperfecciones no es facil. En una aproximacion
estableceremos una serie de categorias teniendo en cuenta el efecto que

producen ?.

¢ Imperfecciones relativas a su extensién (su propia limitaciéon): En
las caras existe una tendencia a absorber agua 6 a depositarse
determinadas particulas 6 también se pueden depositar de forma
ordenada particulas liquidas. En los bordes de grano son suspendidos
determinados cristales donde la energia potencial aumenta en donde se
producen procesos de recristalizacion del estado solido. Numero de
direcciones en y se extiende el orden cristalino, el cristal puede ser

mono, bi 6 tridimensional.

« Composicidon quimica: la estructura de una sustancia cristalina viene
determinado en primer lugar por la localizacién de las particulas que
forman esa estructura. Intervienen las leyes de coordinacion. En una
sustancia de composicién variada, puede ocurrir que distintos atomos 6
iones de igual o parecido tamano jueguen un papel similar quimicamente
en la estructura, de tal forma que se puedan producir intercambios entre

las posiciones de estos iones. Al producirse estos intercambios no afecta
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a la geometria de la estructura pero si altera la periodicidad del reticulo
cristalino. Este fendmeno recibe el nombre de sustitucion y juega un
papel muy importante en el isomorfismo. Se pueden producir distintos
tipos de sustitucion (aminicas, lationicas, vacancias), ocupacion de
huecos por atomos distintos a los que componen la estructura cristalina,

todas estan relacionadas con la composicion quimica del cristal.

Otro grupo de imperfecciones esta relacionado con la constante

cristalografica.

En el cristal real la constante se ve afectada por dislocaciones
(defectos cristalinos) que surgieron para explicar el fendbmeno de
deslizamiento en las estructuras metdlicas. Estas dislocaciones son
lineas donde se altera la constante de la estructura cristalina. La
consecuencia es la aparicion de un cristal mosaico, zonas del cristal

bueno que esta unido o rodeado por dislocaciones.

En el cristal ideal todas las particulas que lo componen ocupan
puestos discretos en la red cristalina. Pero en la realidad no es asi,
ocurre que esas particulas oscilan en torno a su posicion de equilibrio y
esto es lo que llamamos “agitacion térmica en los sélidos”. Estos a veces
pueden transformarse en verdaderas rotaciones cuando aumenta la
temperatura por ejemplo y estas llegan a modificar la simetria de la
sustancia, es de esta forma como se explica el polimorfismo (con igual
composicion y distinta estructura) en otros casos el movimiento puede
llegar a ser tan importante, como para producir migraciones iénicas o
atomicas en estado sdélido. Para que se produzca la migracidén se
necesitan condiciones especiales y la existencia de imperfecciones

cristalinas.
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e Otra forma de clasificar las imperfecciones es dependiendo de su

dimension:

» defectos puntuales: son de dimensiones atémicas y por tanto,
no son observables con un microscopio ordinario, necesitamos
microscopios electronicos de alta resolucién. Lo podemos dividir

en tres grupos fundamentalmente:

» de sustitucion: estos se producen cuando una posicion atémica
aparece por un atomo de distinta naturaleza a la que le
corresponderia en la estructura ideal. Al atomo extrafio se le
llama “impureza” y los atomos que se pueden intercambiar
mutuamente los llamamos “atomos vicariantes”. Un caso especial
de sustancia se logra cuando dos atomos de dimensiones
similares y grupo que entran a formar parte de un compuesto
original, son los “cristales mixtos”, que son los que tienen
composicidon quimica intermedia entre dos extremos puros.

» -vacancias: que se produce cuando una posicion atbmica queda
sin ocupar.

» -atomos intersticiales: se produce cuando al ocupar un atomo

un espacio vacio que no es su posicién atémica normal.

Los defectos puntuales no aparecen aislados en los cristales, como
por ejemplo la sucesion de dos lugares vacantes de un anion y un cation
se conoce como “ defecto Schottky”, vacancias de un lugar anionico y un
lugar cationico, son defectos puntuales bastante estable en la estructura,
se dan con mas frecuencia. Otra asociacion llamada “defecto Frenkel” y
se trata de la asociacién de una vacancia y un atomo intersticial. Aunque

este no es tan frecuente.
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3.2.5. Cristalizacion

La cristalizacién es una operacién de transferencia de materia en la que

se produce la formacién de un sdlido (cristal o precipitado) a partir de una fase

homogénea (soluto en disolucion o en un fundido). Destaca sobre otros

procesos de separacion por su potencial para combinar purificacion y

produccion de particulas en un solo proceso. Comparado con otras

operaciones de separacidon la cristalizacion en disolucién presenta varias

ventajas:

El factor de separacion es elevado (producto casi sin impurezas). En
bastantes ocasiones se puede recuperar un producto con una pureza
mayor del 99% en una Unica etapa de cristalizacion, separacion y
lavado.

Controlando las condiciones del proceso se obtiene un producto sélido
constituido por particulas discretas de tamafio y forma adecuados para
ser directamente empaquetado y vendido (el mercado actual reclama
productos con propiedades especificas).

Precisa menos energia para la separacion que la destilacion u otros
metodos empleados habitualmente y puede realizarse a temperaturas

relativamente bajas.

Sus principales desventajas son:

En general, ni se puede purificar mas de un componente ni recuperar
todo el soluto en una unica etapa. Es necesario equipo adicional para
retirar el soluto restante de las aguas madres.

La operacion implica el manejo de sodlidos, con los inconvenientes
tecnoldgicos que esto conlleva. En la practica supone una secuencia de
procesado de solidos, que incluye equipos de cristalizacion junto con

otros de separacion solido-liquido y de secado .
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3.2.6. Proceso de cristalizacion

El proceso de la cristalizacion consiste en dos acontecimientos

importantes, nucleacién y crecimiento cristalino.

Nucleacién: Las moléculas del soluto se dispersan en el solvente y
empieza a recolectarse en racimos; en escala de nandmetros (que eleva la
concentracion del soluto en una region pequefa). Estos racimos estables
constituyen los nucleos. Sin embargo cuando los racimos no son estables,
redisuelven. Por lo tanto, los racimos necesitan alcanzar un tamafio critico para
convertirse en nucleos estables. Tal tamano critico es dictado por las
condiciones de funcionamiento (temperatura, sobresaturacion, etc.). Es en la
etapa de la nucleacion que los atomos se arreglan en forma definida vy
periédica de manera que se define la estructura cristalina. La “estructura
cristalina” es un término especial que se refiere al arreglo relativo de los
atomos, no a las caracteristicas macroscopicas del cristal (tamafo y forma),

aunque éstos son un resultado de la estructura cristalina internal® .

Crecimiento Cristalino: Es el crecimiento subsecuente de los nucleos
que tienen éxito en la realizacion del tamafio critico del racimo. La nucleacion y
el crecimiento continuan ocurriendo simultdaneamente mientras que existe la
sobresaturacion. La sobresaturacion es la fuerza impulsora de la cristalizacion,
por lo tanto el indice del nucleacién y de crecimiento es conducido por la
sobresaturaciéon existente en la solucion. Dependiendo de las condiciones, la
nucleacién o el crecimiento puede ser predominante sobre el otro, y en
consecuencia los cristales tienen diversas formas y tamafos. Una vez que se
agote la sobresaturacién, el sistema liquido-sélido alcanza equilibro y la

cristalizacion se completa.
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La figura 8 presenta un diagrama de las diferentes etapas del proceso de

cristalizacion’?,

Conc.

Curva de
sobresagjuracion  Curva de

Zona Inestable ;aturacion

C

Zona Estable

*A

Temperatura

Figura 8. Diagrama de las diferentes etapas del proceso de cristalizacion.

Las disoluciones insaturadas y saturadas son estables. En general, las

sobresaturadas son inestables.

El diagrama queda dividido en tres zonas:

1.

2.

3.

Zona estable (subsaturada), donde no es posible la cristalizacion.

Zona metaestable (sobresaturada), entre las curvas de
sobresaturacion y solubilidad, donde la cristalizacién espontanea
es improbable. Si existe crecimiento de cristales si ya estan

presentes en la disolucion.

Zona inestable (sobresaturada), donde es probable Ia

cristalizacion espontanea.
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3.3 GENERACION DE SEGUNDO ARMONICO

3.3.1 Historia de SHG

La generacion de segundo armonico fue observada primero por el
fabricante R. W. Terhune, P. D. y C. M. Ford Motor Company en 1962, un ano
después de P. Franken y otros™”. La generacion de segundo armonico fue
descubierta primero en bulto de cristales.Antes del descubrimiento de Terhune,
fue creido que los cristales podrian exhibir solamente generacion de segundo
armonico si el cristal era no-centrosimétrico. Terhune observé eso en la calcita,
un cristal centro-simétrico que es solamente capaz de generar segundo
armonico en el bulto en presencia de un campo eléctrico aplicado que romperia
la simetria de la estructura electrénica, asombrosamente también producia una
segunda sefial armonica en ausencia de un campo eléctrico externo. Durante la
década de los 60°’s, la SHG fue observado por muchos otros medios centro-

simétricos incluyendo metales, semiconductores, éxidos, y liquidos.

En 1968, Bloembergen y otros demostraron que la segunda sefial
armonica fue generada de la superficie. El interés en este campo disminuyo
durante la década de los 70's y solamente un pufado de grupos de
investigaciéon investigb SHG superficial, lo mas reciente es la de Y. Rapp.
Grupo de Shen en Universidad de California en Berkeley quién ha escrito dos
revisiones en la superficie SHG. Durante los afios de 1970 y 1980, la mayor
parte de la investigacion en este campo se centré en entender la respuesta del

electron, particularmente en metales.
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Uno de los primeros experimentos de la éptica no lineal fue la
generacion de segundo armonico, este consiste en la mezcla de dos fotones de
la frecuencia fundamental para producir un fotén con frecuencia dos veces
superior (2w: w, w). A lo largo de la trayectoria del haz fundamental, en la
muestra se generan fracciones de segundo armonico que al interferir entre
ellas producen modulaciones en su intensidad. En la figura (9) se presenta el

fendmeno de generacion de segundo arménico

A =1064nm pr

ondaincidente

Figura 9. Diagrama esquematico de generacion de segundo armonico en una muestra.

La cantidad de potencia optica de la sehal de segundo armoénico es
dependiente de la diferencia de fase que se forma entre las ondas como
resultado de los indices de refraccion de los haces fundamental y segundo
armoénico; n, Yy Ny, representan el indice de refraccién de la frecuencia
fundamental y segundo armodnico, respectivamente. |y representa el espesor
efectivo que produce interferencia destructiva en donde el entero k indica los

espesores sin intensidad de segundo armdnico.

kA

2(nz,—ngy,)

La generacién de segundo armonico se presenta cuando una unica onda
de bombeo que posee una frecuencia w se hace incidir sobre un material de
caracteristicas no lineales y se genera una onda en su segundo arménico 2w.

Esto se da en un medio dieléctrico que se considera que soOlo posee no
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linealidad éptica de segundo orden, de tal manera que la respuesta del medio
al campo eléctrico alternante de frecuencia angular w tiene una simetria par y
el medio producird un campo de polarizacion con una componente de corriente
directa que puede ser usado para generar un voltaje CD a lo largo del cristal
no lineal cuando éste Ultimo es expuesto a radiaciéon de luz intensa. La
eficiencia en la formacion del segundo arménico es proporcional a WA, en

donde W es la potencia incidente y A es el area de la seccién transversal.

Este efecto espectacular de la 6ptica no-lineal, consiste en que luz laser
de una frecuencia entra en un material, por la alta intensidad de la luz, el
campo de polarizaciéon del material oscila mas alla del modelo de Hooke, es
decir, no es lineal. Entonces, es posible que la longitud de onda de la luz
remitida se parta a la mitad; por ejemplo luz infrarroja (1064nm) se convierte en
luz verde (532nm de longitud de onda). El fendbmeno es muy util para hacer

mas versatiles a los laseres en las soluciones variadas.

Para que un material pueda hacer la generacion del segundo arménico,
debe ser no-centrosimétrico. Esto se consigue por medio de arreglos
supramoleculares como en cristales. La anisotropia del indice de refraccion y la
eleccién de la propagaciéon del haz ayuda a aumentar la longitud de coherencia.
El centro de simetria se rompe en las soluciones por medio de campos
eléctricos intensos, 10 KV/mm. Con la condicidon de que las moléculas sean
polarizables. La longitud de coherencia la define el liquido de la solucion, por
medio del indice de refraccién fundamental y segundo arménico, tomando

valores del orden de 10um.

3.3.2 Dieléctricos

Los medios dieléctricos se caracterizan por la presencia de dipolos, que
contribuyen al campo eléctrico total. Estos dipolos se pueden modelar
macroscopicamente mediante su densidad, la polarizaciéon P(r) . Cuando la
polarizacién es conocida, puede determinarse el campo eléctrico que produce,

bien por integracion directa, bien sustituyendo la polarizacién por densidades
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de carga equivalentes y aplicando las técnicas de calculo de campos
producidos por cargas eléctricas. Sin embargo, en la mayoria de las
situaciones la polarizacién no es conocida a priori, ya que la aparicién de
dipolos se debe usualmente a la propia presencia del campo eléctrico. Por
tanto, la polarizacion es tanto causa como efecto del campo eléctrico. Para
hallar E debemos conocer P y para conocer P debemos hallar E. Podemos
escapar de este circulo vicioso estableciendo empiricamente (0 mediante un

modelo acertado) una relacién constitutiva’?.

P = P(E) (3.3.2)

gque establezca cuanto vale la polarizacion para un cierto valor del campo total
(que incluye al de la propia polarizacion). Sustituyendo esta relacién en las
ecuaciones de la electrostatica reducimos el sistema de ecuaciones a uno en el
que aparece exclusivamente el campo eléctrico y que podra ser resuelto con

mayor o menor dificultad.

Esta relacion constitutiva sera dependiente de cada material concreto y
de sus propiedades fisicoquimicas. Podra ser no-lineal (dependiente a una
cierta potencia del campo, o mediante una funcién aun mas complicada), incluir

efectos de dispersioén, de histéresis, etc.

Por ello, no es posible dar una solucion general para la determinacién

del campo eléctrico en medios dieléctricos.

3.3.3. Definicién de polarizacién

No obstante la posible generalidad de las relaciones constitutivas, se
encuentra empiricamente que en la mayoria de los medios dieléctricos, cuando
se aplica un campo electrostatico de amplitud pequefia o moderada, la

polarizacién resultante es simplemente proporcional al campo eléctrico’:

P =gy x.E (3.3.1)
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A un material que verifica esta relacion constitutiva se le denomina
dieléctrico lineal. La cantidad adimensional . es la denominada
susceptibilidad eléctrica. La relacion constitutiva de los dieléctricos lineales nos
dice que en ausencia de campo eléctrico la polarizacion es nula y que a medida
que va aumentando el campo aplicado, aumenta la polarizacién en forma

proporcional.

En un medio fluido (liquido o gas) o en uno policristalino las diferencias
entre una direcciones y otras desaparecen, y el material se convierte en

isotropo.
3.3.3.1 Medio isétropo

En un medio isétropo, como son la mayoria, la constante de
proporcionalidad es independiente de la direcciéon del campo eléctrico. En este
caso, el tensor se reduce a un multiplo de la matriz unidad, y la susceptibilidad

se convierte en una cantidad escalar;
P =¢&yx.E (3.3.2)

Para campos electrostaticos, la susceptibilidad es siempre una cantidad
positiva. Esto quiere decir que los dipolos que aparecen en el material, bien por
induccién, bien por rotacién de los ya existentes, se colocan en la direccién y

sentido del campo aplicado.
3.3.3.2 Medio anisétropo.

En su forma mas general, la susceptibilidad es un tensor, representable

por una matriz, de forma que la relacion constitutiva se escribira:

Xxx  Xxy Xxz\ [Ex
= &y Xxy ny Xyz Ey
Xxz Xyz Xzz E,

Tt
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Este tensor es simétrico, por lo que siempre se pueden elegir unos ejes
ortogonales (denominados gjes principales), tales que la relacién se convierta

en una diagonal:

x1 0 0 E,
=&| 0 x2 O Ey
0 0 X3 EZ

Un material en el que se verifica esta forma de la relacion lineal se
denomina medio anisotropo, ya que en ellos, para un campo aplicado de la
misma magnitud, el valor de la polarizacion depende de la direccion en que se
aplique. En un medio anisétropo, ademas, la direccidon de la polarizacién no
sera en general paralela al campo eléctrico, salvo que éste se aplique segun

uno de los ejes principales.

Muy pocos materiales presentan comportamiento anisétropo. Soélo
algunos materiales cristalinos exhiben este comportamiento, ya que en un

cristal es natural establecer diferencias entre una direccion y otra.

Las propiedades o6pticas lineales y no lineales de los cristales organicos
son sumamente anisétropico y el comportamiento de la salida no lineal es
efectuada criticamente en la frecuencia arménica fundamental y de segundo
orden por los valores de los tensores lineales dieléctricos. El efecto de SHG y

electrooptico lineal tienen sus origenes en el de segundo orden.

Una onda simple es una perturbaciéon que varia tanto con el tiempo t

como con la distancia z de la siguiente manera:

E(z,t) = E,(z t)Sin(kz — wt + ¢) (3.3.3)

La parte dependiente del tiempo del campo eléctrico de el plano de luz

polarizada es dada por:

E = E, Sinwt (3.3.4)
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Tenemos que la relacion de la polarizacion P con el campo eléctrico E

viene dada por:

P =gy x.E

(3.3.5)

Donde la polarizacion es una relacion lineal. La luz pasa por un cristal a

través del cual es aplicado el campo estatico Ey; en la misma direccion que la

radiacion del campo eléctrico. Entonces a segundo orden, la polarizacion del

cristal es:
P = g[x*(E, + E,Sinwt) + y2(E, + E,Sinwt)?]
P = &[x*(E, + E,Sinwt) + y2(E¢ + 2EyE,Sinwt + E4Sinwt)]

P = gy[x Ey + ¥ E,Sinwt + y2EZ + 2x%EyE,,Sinwt + y2E2Sinwt]

Por otro lado tenemos que:
Sinwt = % - %cos(Zwt)
Usando la ecuacion (3.3.9) en la ecuacion (3.3.7) tenemos:

X'Eo + x1E,Sinwt + y2E2 + 2 )(ZEOEwSinwt]
P = Eo

+x2E2 G - %cos(Zwt))

Desarrollando la ecuacion (3.3.10) obtenemos:

YEy + x'E,Sinwt + y?E2 + 2x?E,E,,Sinwt
pP=
Fo + %XZE(%, - %)(ZEacos(Zwt)

PO = &y (X Eo + x2E + 2 x°E3)
Pl = go(x* + 2x2E,)E,Sinwt

pP?=-— % gox*E2 cos(2wt)

-29 -

(3.3.6)

(3.3.7)

(3.3.8)

(3.3.9)

(3.3.10)

(3.3.11)

(3.3.12)

(3.3.13)

(3.3.14)



Por lo tanto; la polarizacion es:

P=P°+ P +P? (3.3.15)
La polarizacion lineal puede ser escrita como:

P! = g xerrE,Sinwt (3.3.16)

Donde xer=x (' + 2 x @Ey, es una susceptibilidad lineal eficaz que depende

"o 6

directamente del campo estatico que conduce a un indice de refraccion "n“.

1/2 " XZ
n=(1+xers) =mg+ (Z) E, (3.3.17)
Donde n, es el indice de refraccion para la frecuencia w de la luz en ausencia
del segundo campo. La correccion de orden mas baja del término varia con la
primera potencia del campo de frecuencia baja. Esto es llamado efecto de
Pockel’s electrodptico lineal, a menudo medido por materiales por campo

eléctrico inducido por birrefringencia (doble refraccion).

La polarizacién P® esta en una frecuencia 2w y conduce a la generacién
de segundo armoénico. La SHG y el efecto Pockel’'s son efectos originados por
X @) aunque la dependencia de la frecuencia de la susceptibilidad no lineal
puede tomarse en cuenta cuando se intenta relacionar los dos efectos. Las
relaciones detalladas de los efectos de segundo orden no lineales épticos ha
sido discutido por Yariv (1975) [".

En general los rasgos de susceptibilidad optica no lineal (NLO) de
segundo orden pueden ser no nulos sélo en materiales no-centrosimétricos. Si
la direccion del campo es invertida, entonces en un material centrosimeétrico la
polarizacién inducida debe también ser invertida, pero los términos de segundo
orden que contienen el producto de dos componentes del campo no cambian el

signo.
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3.3.4. Interaccion de ondas electromagnéticas con la materia;
derivacion de las ecuaciones acopladas

La luz es una onda electromagnética compuesta por un campo eléctrico

d ol - . rs
E 'y el campo magnético B , ambos campos son perpendiculares entre si,

coexistiendo en un mismo plano, de tal manera que el vector obtenido del

—

producto cruz ExB apunta en la direccion de propagacion de dicha onda,

como se muestra en la figura 10.

ol

mi

Figura 10. Propagacién de una onda electromagnética.
Podemos representar matematicamente una onda electromagnética,

- L. -
especificando el valor del campo eléctrico £ y el campo magnético B como
funcioén de la posicién y del tiempo. En particular, para los campos de la figura

10, la representacion matematica esta dada por las expresiones:

Ey(r,t):EO cos(axt —kz+¢&,) (3.4.1)
Z?x(r,t) =B, cos(at —kz+&,) (3.4.2)

Donde E, y B, son las amplitudes del campo eléctrico E y magnético B; k es

el nimero de onda definido como K = 27” donde A es la longitud de onda; ®»

es la frecuencia angular dada por @ =27v, donde v es la frecuencia

expresada en Hertz y ¢, es la fase inicial de la onda.

Una onda electromagnética es la forma de propagaciéon de la radiacion
electromagnética a través del espacio, y sus aspectos teodricos estan

relacionados con la solucion en forma de onda que admiten las ecuaciones de
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Maxwell. Las Ecuaciones de Maxwell son las ecuaciones que describen los

fendmenos electromagnéticos’®.

A diferencia de las ondas mecanicas, las ondas electromagnéticas no
necesitan de un medio material para propagarse. En forma general las

ecuaciones de Maxwell se escriben:

V-D=p (3.4.3)
V-B=0 (3.4.4)
E—d g _ _O_E
VxE = —= (3.4.5)
- — aA
VxH=pJ+ posoa—f (3.4.6)

donde D es el vector de desplazamiento eléctrico, p la densidad de cargas
libres, B es el vector de induccion magnética, E es el vector de campo eléctrico,
H es el vector de campo magnético, J la densidad de corriente eléctrica, g, la

permitividad del vacio y pugla permeabilidad del vacio.

A partir de las ecuaciones de Maxwell podemos obtener la ecuacion de onda

para el campo E:
VE—-=-22=0 (3.4.7)

Aplicando el operador Vx ala ecuacién (3.4.5):

dVXB
at

vx (VxE)+ 0 (3.4.8)

0 . . % % % % .7
Aplicando la identidad Vx (Vx E)=-V(V-E)-V* E , la ecuacion (3.4.8)

queda entonces;

dVXB
at

~V(V-E) - V?E + 0 (3.4.9)
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Usando la relacion constitutiva B = u H en el tercer término de la ecuacion

(3.4.9) tenemos:

—V(V-E) - V?E +y, aVatH =0 (3.4.10)

Sustituyendo la ecuacion (3.4.6) en la ecuacién (3.4.10) y teniendo en cuenta
que en el caso de un material dieléctrico no conductor, sin cargas libres

(J=p=0) y no magnético;

N — d
—V(V-E) = V?E +y,

=0 (3.4.11)
- — 2p
—v(V-E) - V2E + posoaan =0 (3.4.12)

Por otro lado de la relacion constitutiva D =¢,E + P , despejando E se

obtiene;

———=E (3.4.13)

€0 €o

Sustituyendo la ecuacion (3.4.13) en el tercer término de la ecuacion (3.4.12)

tenemos entonces;

(55

_ LB 2R —
V(V-E)-V*E + HoE, oy =0 (3.4.14)
Desarrollando la ecuacion (3.4.14) tenemos:
- - az(ﬂ_i)
—V(V-E)-V?E + uos(,% =0 (3.4.15)
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Reduciendo el tercer término de la ecuacion (3.4.15) obtenemos:

9%E a%p

~V(V-E) - V’E + Moo 5> — Mo = 0 (3.4.16)

Para el caso cuando E // D; que ocurre en materiales isotropicos o en cristales

anisotrépicos cuando el vector del campo eléctrico es paralelo a uno de los ejes

%
del cristal V- £ =0, luego ¢? = “LE por lo tanto:
00

N 2
—V2E +=—=py— (3.4.17)

A (3.4.18)

Donde p, es la permeabilidad en el vacio y P es la polarizacién total; consiste

en la polarizacion lineal y la polarizacion no lineal:

Utilizando la ecuacion (3.4.19) en la ecuacién (3.4.18) tenemos entonces;

(3.4.20)

Donde ¢ =1+ y™® es la permitividad relativa del medio. Esta es la ecuacién

de onda no-lineal con la que trabajaremos en esta tesis.
Para la solucién de la ecuacion de onda no-lineal consideraremos que la onda
del campo electromagnético consta de la superposicion de tres ondas planas

monocromaticas que se propagan en la direccion z,
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E(z,t) = Y3 _, e, En(z)eiknz=ont) 4 ¢ ¢ (3.4.21)

Donde e, es el vector unitario de polarizacién de la onda y las frecuencias

wpysatisfacen la siguiente ecuacion:
(l)3 - (l)l + (l)z (3422)

Como las ondas son planas y viajan en la direccién z , solamente las derivadas
parciales con respecto a z en el laplaciano que aparece en la ecuacion (B.11)

(ver Apéndice B) son distintas a cero.
d%E ., OE 2

Con estas consideraciones el primer término de la ecuacion de onda (3.4.20)

esta dado por:

0%E ., OE
Zon _9ik Zon

2 — V'3 iknz ,—iwnt
V2E(z,t) = Y5 _1e,enZe ten [622 n,

+ szn] (3.4.24)

Ahora hacemos la aproximacion paraxial donde la variacion de la amplitud &(7)
es lenta, especialmente en su segunda derivada de tal forma que podemos

despreciar este término:

0%E, oE,
[ 0z2 } « E]

Derivando explicitamente los otros dos términos en la ecuacion (3.4.20) e
igualando términos que oscilen a la misma frecuencia, se obtienen tres

ecuaciones acopladas (Ver apéndice C):

-35-



Donde Ak = k3 - kz - kl

efectiva de 2° orden.

, W
[ —=
2cnq

. Wy

Xg;)E;EéeiAkZ

(2) iAkz
EiE;e
ZXef 153

1 —
2cn

w33 ng)ElEzeiAkZ

1 —
2cn

f

2) _ . ~ o
ng) =6 1?P:66

(3.4.25)

(3.4.26)

(3.4.27)

es la susceptibilidad

Las ecuaciones anteriores describen la mezcla de 3 ondas en un medio

no-lineal. Hay varios procesos no-lineales que pueden ser descritos con estas

ecuaciones, como la suma o resta de frecuencias (figura 11(a)) y la generacion

optica paramétrica (figura 11(b)).

M1
2

medio
no-lineal

a)

3

medio
no-lineal

M1
M2

b)

Figura 11. Mezcla de tres ondas en un medio no-lineal, a) generacion de una onda a

partir de dos; b) generacion de dos ondas a partir de una.

La generacion del segundo armonico es un caso particular de la mezcla

de 3 ondas correspondiente a un proceso no-lineal de 2° orden, donde 2 ondas

incidentes con una misma frecuencia w originan una onda a frecuencia 2w,

como se muestra en la figura 12.
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, medio
1 no-lineal 1

Figura 12. Generacion del segundo armoénico.

El sistema de las ecuaciones acopladas en este caso se reduce a 2

ecuaciones,

dEy (2) _ i (z)E E, o~ ibkz (3.4.28)
dz o

B =iy PRtk (3.4.29)

Donde Ak =k, — 2k,. Si suponemos que la intensidad del haz incidente a
frecuencia w es mucho mayor que la del haz generado a 2w, o sea que

E, > E,,, este sistema de ecuaciones se puede resolver faciimente.

Usando la definicion para la intensidad de el campo [; = socon |E;|?

donde / es la intensidad de la onda y considerando que E,(0) =0y E; es
aproximadamente constante, la integracion de la ecuacion (3.4.29) respecto a

z; de 0 alalongitud total L del cristal resulta en:

dE; (z) _ . W2
dz l4cn2

52) E12 pibkz
L
Wy
EZ (Z) f 4 Xe?E lAkde
0
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L
_ 92 @2 iAk
E,(z) = Sy erf Ef i olbkz g,

iAkz L
(OF) ) et
E = E
2= l Xef [ iAk L]

Haciendo la valuacion en los limites de la integral y sustituyendo w, = 2w,

(2) P lAkL_l _ w1 (2) eiAkL_l
E, () = 2P B | = s x G B ] (34:30)
Por otro lado:
I, = % |E, |2 (3.4.31)
I, = >2|E,|? (3.4.32)

Usando la ecuacion (3.4.31) y la ecuacion (3.4.32) obtenemos:

21,

2 _
|E{|* = pps, (3.4.33)
2 2I,
|E5| = e, (3.4.34)
De la ecuacion (3.4.30) tenemos que:
2 _ o1 @ g2 [e2-1]7 2L
|E2| - Zanxef El[ Ak ]| EoCNy (3435)

De las propiedades de los nimeros complejos sabemos que |E,|?> = E, - E;

por lo tanto:
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iAKL —iAKkL
|E, |2 :&X(Z) o6 — 1) o @) p2s e -1
28 T 2em, e T Ak Ak

2 iAKL —iAKL
|E |2 _ wi (X(Z))2|E2|2 1-¢t — et +1
2 4c2n2 \"eS ! Ak?
2 2 2 1— IAKL _ —iAkL+1
IE>1? = 150 (17 ) |E212 [F——] (3.4.36)

Desarrollando las exponenciales de la ecuacion (3.4.36) en senos y cosenos se

sigue:
5,7 = 4:;; (Xg))z B2 ]2 [1—cosAkL—isenAkZ;;:osAkL+isenAkL+1] (3.4.37)
Simplificando la ecuacién (3.4.37) se obtiene:
B, ” = 4:;1% (@) ez [P
Bl = 755 (x7) 2P [—2(1_622(%)] (3.4.38)

Usando la propiedad cos28 = 1 — 2sen?6 la ecuacion (3.4.38) se reduce a:

[2 <1 — 1+ 2sen? (Azﬂ)ﬂ

I Ak I
| |

%] (3.4.39)

2
B2 =~ (@) B2
4cen;

2 _ i @\ |22
|E2| _40211% (Xef) |E1| Ak?
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Simplificando la ecuacién (3.4.39) podemos escribir:

|E |2 — w? ( (2))2|E2|2 Senz(Azﬁ) (3440)
21 7 22 Xef 1 Ak? T
Sustituyendo |E?|? = gzilf’nz , entonces la ecuacién (3.4.40) queda:

0 1

AkL

2 2 2 sen?
E,1? =55 (xD) (5 )[ A,Ezz )] (3.4.41)

22 2
ns ggcing

Sustituyendo la ecuacién (3.4.41) en la ecuacion (3.4.32) tenemos;

2 2 2 sen2 (KL
L = %Eocnz [C(:;% (Xg?) (ggilfn% )[ A,Ezz )”

_1 sty (@) [sen ()
I%J_E&ang@hq@(xﬁ) e (3.4.42)

Finalmente tenemos que la intensidad de segundo armaénico es dada por:

2
202 () 1212 AKL
_ 2 (2=
by = =i Sen (%) (3.4.43)
Ak = kypy, — 2k,

Donde los subindices w y 2w se refieren a los rayos fundamental y generacion

del segundo arménico, respectivamente.
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Finalmente si rescribimos la ecuacién (3.4.43) tenemos:
2
Lo(@) = I(x5) 12125en? () (3.4.44)

Donde:

2
207

2, -3
nin,c3e,

El término Sen? (Azﬁ) que aparece en la ecuacion (3.4.44) es resultado

del desfasamiento que hay entre las ondas a la frecuencia 2w generadas en
diferentes regiones del medio no-lineal. Para Ak # 0 la intensidad del segundo
armonico oscila con la distancia de interaccion; entre mas grande es Ak,

menor es la intensidad maxima que se puede obtener.

De la ecuacion (3.4.44) puede apreciarse que la relacién de intensidades
de los pulsos de Segundo Armdnico | 2, y el pulso de incidente | ,, es una

relacion cuadratica:

IZw a (Ia))z

permitiendo esta relacion identificar el mecanismo de conversion éptica de luz
es un mecanismo de segundo armonico o un proceso de anti-Stokes (utiliza
iluminacion infrarroja invisible convirtiéndola en longitudes de onda inferiores

visible) diferente.
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3.4 Materiales Opticos No-Lineales

3.4.1. Antecedentes de Materiales Opticos No-Lineales

La interaccién de la radiacién electromagnética con la materia es un
fendbmeno muy comun. Cuando un haz luminoso atraviesa un material
transparente o semitransparente, por ejemplo, el vidrio de una ventana,
podemos percibir que la radiacion no sufre modificaciones significativas en
sus propiedades, tales como su longitud o frecuencia, su amplitud, su
polarizacion, su intensidad, etc. Este tipo de interaccion que no modifica las
propiedades de onda se conoce como interaccion lineal. Un fendmeno no
lineal ocurre cuando alguna de las propiedades de onda se modifica; ciertos
fendbmenos como enfocamiento y desenfocamiento de la luz pueden ser
generados en materiales que obedecen el efecto fotorrefractivo, el cual
consiste en un cambio reversible del indice de refraccion. Otro de los
fendbmenos no lineales es el de doblaje de frecuencia o suma de
frecuencias, como una consecuencia de una interacciéon entre el material
y la onda electromagnética, conocido como fendmeno 6ptico no lineal de
segundo orden. Sin embargo los fendbmenos no lineales no son evidentes
cuando la fuente de radiacion es poco intensa y dispersa, por lo que su
contribuciéon en los fendmenos Opticos cotidianos es practicamente
imperceptible. También existen los fendmenos o6pticos no lineales de tercer
orden, cuarto orden etc. pero para poder observar estos fendmenos se
necesitan fuentes laser cada vez mas intensos. Los compuestos formados por
nano-cristales metalicos en matrices aislantes han sido objeto de especial
interés en los ultimos afos debido a sus propiedades 6pticas no-lineales de
tercer orden. En particular, se han publicado valores extremadamente elevados
de la susceptibilidad optica no-lineal de tercer orden y un tiempo de respuesta
ultrarrapida en el caso de los nano-compuestos de Cu. Los materiales que
presentan  propiedades Oopticas no lineales de tercer orden son
fundamentales para los interruptores 6pticos e informatica, asi como para

adaptadores 6pticos.
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El nacimiento de la 6ptica no lineal comienza en 1875, cuando J. Kerr
observd que un campo eléctrico inducia cambios en el indice de refraccién del
disulfuro de Carbono (CS; ), fendmeno conocido hoy dia como efecto Kerr.
Este efecto es proporcional al cuadrado del campo. Poco tiempo después, en
1883 se observd otro fendmeno similar provocado por un campo eléctrico lineal
sobre cuarzo, denominado efecto Pockels, en el que la birrefringencia inducida
es proporcional a la primera potencia del campo eléctrico aplicado. Sin
embargo, la explosion en el campo de la éptica no lineal no se produce hasta la
década de los 60’s, a principios del afio de 1960, se desarrollaron dispositivos
laser para producir rayos altamente monocromaticos y de gran intensidad.
En 1961 se documenté el primer efecto ONL en un cristal de cuarzo por Paul
Franken. Solamente algunos meses después de la primera puesta en marcha
de una fuente laser por Maiman en 1960'", realizaron la primera demostracion
de generacion del segundo armonico en la cual a partir de un haz de luz a la
frecuencia w obtuvieron una frecuencia 2w. Propagaron el haz de un laser de
rubi a 694.2 nm a través de un cristal de cuarzo y observaron la creacion de un

haz de luz ultravioleta a 347.1nm, en la figura 13 es mostrado el efecto.

Figura 13. Fendmeno 6ptico lineal y no lineal en un material.

En un principio se utilizaron cristales inorganicos, como el Niobato
de litio (LINbO3) y el fosfato de potasio dihidrogenado (KDP), los cuales
presentan efectos ONL de segundo orden intensos y con buena resistencia
al dafo optico. En los ultimos 20 afos se ha encontrado que los materiales
cristalinos y poliméricos de tipo organico; por ejemplo los compuestos
formados por aminoacidos que han sido reportados como materiales que
exhiben respuesta 6ptica no lineal, son la L-arginina y L-histidina ? . También

se ha reportado la sintesis de compuestos a base de aminoacidos en
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combinacion con sales inorganicas, tal como el Fluoruro de L-arginina, los
cuales muestran mejores propiedades fisicas y ONL, tales como respuesta
ultrarrapida, constantes dieléctricas mas bajas, mejores caracteristicas de
procesamiento y una elevada resistencia al dafo Optico, todo lo cual los

hace mas utiles en el disefio y construccion de dispositivos optoelectronicos.

En el 2002, se reportd la sintesis de cristales semiorganicos a base del
aminodacido Glicina (NH,CH2,COOH) y de la sal Nitrato de Sodio (NaNO3), este
material es conocido en la literatura como Glicina-Nitrato de Sodio (GSN)
Narayan y Dharmaprakash!® reportaron que presenta el doble de eficiencia de
la sefial de segundo armoénico en comparacién con fosfato de Potasio
dihidrogenado (KDP).

En trabajos posteriores se reporta la sintesis y las propiedades de
doblado de frecuencia de L-Alanina (CsH;NO2) con Nitrato de Sodio (NaNOs)®.
La sintesis se llevo a cabo mediante el método de evaporacion lenta. El cristal

obtenido se muestra en la figura 14.

Figura 14. Cristal de LASN.

En trabajos mas recientes se reporta la sintesis, crecimiento y
propiedades fisicoquimicas de la 6ptica no lineal de Segundo orden de cristales
de L-Treonina (C4H9NO3). La L-Treonina es un aminoacido polar y su momento
dipolar es casi igual a la de agua, el agua desionizada fue encontrada como

mejor solvente para la cristalizacion de cristales de L-treonina. La sintesis se
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llevo a cabo mediante el método de evaporacion lenta "%, El cristal obtenido se

muestra en la figura 15.

Figura 15. Cristal de L-Treonina crecido por evaporacion lenta.

Por otro lado, recientemente se reportd la sintesis de cristales
semiorganicos a base del aminoacido L-Prolina (CsHgNO>) y Cloruro de Litio
(LiCI); el cual presenta el doble de eficiencia de la sefial de segundo armdnico

en comparacion con fosfato de Potasio dihidrégenado (KDP)!'".

Entre los aminoacidos, todos excepto la Glicina, son caracterizados por
carbones quirales, un proton donante del grupo carboxilico (-COOH) y un grupo
amino aceptor (-NH;). La Prolina es un aminoacido abundante en colageno y
excepcional entre los aminoacidos porque este es el unico en el cual el grupo
amino es la parte de un anillo de pirrolidina, haciéndolo asi rigido y direccional
en sistemas bioldgicos. La L-Prolina ha sido explotada para la formacién de
sales con diferentes acidos organicos e inorganicos. La L-Prolina expone dos
veces mas alto la generaciébn de segundo armoénico que la de fosfato de
Potasio dihidrogenado (KDP).

La sintesis de L-Prolina con Cloruro de Litio (LiCl), fue desarrollada
mediante el método de evaporacién lenta. En la cual se utilizd6 L-Prolina y
Cloruro de Litio en una concentracién equimolar en agua didestilada, formada
la solucién acuosa a temperatura ambiente se deja evaporar a temperatura

controlada.
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Los cristales obtenidos por este método son de dimensiones grandes

como se puede apreciar en la figura 16.

Figura 16. Cristal de LPLCM crecido por evaporacion lenta.

Dado que los cristales de LPLCM fueron obtenidos por primera vez, se
caracterizaron las propiedades fisicas basicas para su identificacion. El estudio
de XRD del cristal muestra que la cristalizacion de LPLCM es monoclinica. Los
parametros de célula de unidad observados son a=7.6799 (10) A, b=5.0744 (5)
A, c= 10.3360 (15) A, a=gama=90°, B=105.861(16)° y el cristal pertenece al

grupo espacial P2;4.

En la figura 17 se presenta el espectro FTIR del cristal cultivado LPLCM
que fue registrado usando KBr, en la regién de frecuencia 400-4000 cm’; se
empled el espectrémetro Perkin-Elmer. El pico en 340 cm ™' es asignado a OH
de las vibraciones de estiramiento de H,O (O-H). El pico en 3191cm™
corresponde estrechamente al NH. La ausencia de cualquier banda IR fuerte
en 1700 cm™ indica la existencia del COO- el ion en la forma de Zwitterionica.
El Pico en 1527 cm™ se le asigna a NH,* en la deformacién del plano de
LPLCM. Las vibraciones de COO son observadas en 414 y 603 cm,
respectivamente. El pico en 1423 cm™ es caracteristico de la vibracidon de N-H.

El pico en 1329 cm™ es asignado al grupo CH, de LPLCM.
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Figura 17. Espectro FTIR de LPLCM.
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En lo referente a UV-Vis, esta técnica es utilizada en el estudio de
compuestos a base de aminoacidos dentro de la rama de la 6ptica no lineal ya
que es una propiedad muy importante de cristales para aplicaciones foténica
es que presente una amplia ventana de transparencia. En la figura 18 se
muestra la grafica con los valores de transmitancia en el rango de 200 a 1200
nm, no hay ninguna absorcidén apreciable en la gama de longitud de onda 300-
1100 nm, tal cual el caso de los aminoacidos y la transmitancia es

aproximadamente 60% en esta gama de longitud de onda.

T T ) ?
200 400 800 800 1000 1200
A (nm)

Figura 18. Espectro de transmision en el rango UV-VIS-NIR.

Asi el estudio de transmitancia 6ptica muestra que LPLCM es un buen
candidato para generacion de segundo armonico.

-47 -



4. OBJETIVOS

Objetivo General:

e Sintesis y estudio de las propiedades 6pticas no lineales de cristales de

L-Prolina- KCI en el proceso de recristalizacion.

Objetivos particulares:

1. Sintetizar cristales de L-Prolina-KCl, por medio de la técnica de

saturacion por evaporacion lenta.
2. Realizar un estudio del tamafo y morfologia de los cristales.

3. Estudiar las propiedades estructurales por medio de rayos X para

obtener un patrén de difraccion.

4. Realizar analisis mediante espectroscopia de Absorcién UV-Vis-NIR,

para determinar la region de transparencia.
5. Anadlisis TGA-DTA, para conocer el rango de estabilidad térmica.

6. Realizar experimentos de Generacién de Segundo Armonico (SHG)
para demostrar el doblamiento de frecuencia y estudios sobre la

eficiencia.
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5. Técnicas Experimentales

5.1. Sintesis de cristales

Los cristales utilizados en este trabajo, fueron crecidos mediante el uso
de la técnica de evaporacion lenta de una solucion acuosa. El equipo utilizado
consiste en: balanza, espatula, vaso precipitado, una parrilla de agitacion,
solvente (agua didestilada), peréxido de hidrégeno (H;O,), reactivos de L-
Prolina (LP); marca Sigma-Aldrich (con pureza >99.99 %) y Cloruro de Potasio

(KCI); marca Sigma-Aldrich (con pureza de 99.9995%).

Esta técnica de crecimiento consiste basicamente en las siguientes

etapas:

e Se prepara una solucion mediante la adicion de la mezcla de los
precursores, L- Prolina (LP) y Cloruro de Potasio (KCIl) en 100ml de
agua didestilada; en proporcién (1:1) molar, 11.5 gr de L-Prolinay 7.5 gr
de KCI, después el sistema es sometido a una agitacion constante hasta
que la mezcla se haya disuelto totalmente, es decir, tenemos una

solucién homogénea.

e Son agregadas 2 gotas de peréxido de hidrogeno (H202) a la solucion;
para evitar la formacién de hongo. La solucion resultante se deja reposar
a temperatura ambiente. Durante este periodo existe un reacomodo de
moléculas producto de las multiples colisiones, formando particulas cada

vez de mayor tamafio.
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o Posteriormente se da el fenédmeno de nucleacién, esto es cuando las
moléculas que se recombinan crecen hasta un tamano critico
(embriones) en el cual la solucion se presenta sobresaturada con
respecto al tamafio de dichas particulas. Los nucleos se encuentran en
equilibrio inestable: si pierden unidades se disuelven y si las ganan se

transforman en un cristal.

e Luego la solucion tiende a un estado de equilibrio que favorece la
adherencia de embriones con nuevas moléculas o unidades
constructivas, con ello aumentan su volumen vy finalmente precipitan los

cristales.

La secuencia de etapas en la formacién de un cristal es por

consiguiente:

Agregado => embrién => nucleo => cristal

Se debe tener en cuenta que el tamafo y calidad de los cristales
dependen de la concentracion de los precursores con respecto al solvente, es
decir, a bajas concentraciones los cristales crecen mas grandes pero el tiempo
de crecimiento es lento y para altas concentraciones los cristales crecen mas

rapido, son mas pequefios y se forman racimos o ramas.
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5.2. Métodos de caracterizacion

La literatura relacionada a este tipo de materiales menciona que es

necesario, realizar caracterizaciones que involucren:

¢ Anadlisis fotografico bajo microscopio optico para determinar
habito del cristal.

o Difraccién de Rayos X (XRD), se utiliza para tener una idea
de la estructura cristalina del material.

¢ Analisis mediante espectroscopia de Absorcion UV-Vis-NIR,
para determinar la region de transparencia.

e Andlisis DTA-TGA, para conocer el rango de estabilidad
térmica.

e Experimentos de generacion de segundo armoénico para

demostrar el doblamiento de frecuencia.

En este sentido se da una breve descripcion de las técnicas mencionadas.
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5.2.1 Microscopia Optica

Esta técnica fue implementada con el objetivo de observar el tamafo y la
morfologia de los cristales obtenidos, el equipo utilizado es un microscopio

Optico marca Olympus MIC-D; el cual es mostrado en la figura 19.

Figura 19. Microscopio 6ptico marca Olympus MIC-D.

Es un microscopio totalmente digital que utiliza una conexiéon USB a la
computadora para producir imagenes que se visualizan en la pantalla del
monitor. La clave del MIC-D es su disefo invertido: el lente mira hacia arriba a
la platina (plataforma donde se coloca la muestra) en vez de hacia abajo a la
muestra. Esto permite la observacion con claridad impresionante de objetos
grandes y placas con agua. Adicionalmente, es un sistema versatil de
iluminacion que permite la observacion de materiales sélidos con luz reflejada.
El sistema de iluminacién también puede ser inclinado logrando un contraste

excepcional. Hasta se puede usar luz polarizada.

Otra caracteristica asombrosa del MIC-D es que no usa una serie de
lentes fijos, sino un lente maestro que se aproxima (“zoom”) en una amplia
relacion 12 a 1. Esto permite variar facilmente la magnificacion por medio de un
mango tactil sin mover la muestra. Y como el disefo invertido permite que la
muestra esté casi siempre muy cerca del lente, apenas si se requiere ajustar el

foco.
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El corazén del MIC-D es una camara digital CMOS que envia imagenes
digitales directamente a la computadora. Los microscopios tradicionales usan
oculares para mirar, lo que limita la observacién una persona por vez. El MIC-D
permite que varias e incluso muchas personas miren el monitor de la
computadora simultdneamente, observando imagenes de una resolucién de
310,000-pixeles a todo color. Las imagenes pueden ser capturadas

instantaneamente, archivadas y modificadas.

5.2.2 Caracterizacion por Difracciéon de Rayos X (XRD)

La técnica de difraccion de rayos X es muy util para la caracterizacion
estructural de los materiales, ya que aporta informacién sobre las estructuras,
las fases, la orientacion preferencial y el grado de cristalinidad. Los picos que
se obtienen en los perfiles de difraccion de rayos X provienen de la
interferencia constructiva de un haz monocromatico de rayos X al ser
dispersados por el conjunto de planos de la red paralelos al plano de difraccién
para angulos especificos. Los angulos para los que se produce esta
interferencia constructiva pueden deducirse geométricamente considerando
que la diferencia del camino 6ptico entre los haces de rayos X tiene que ser un
numero entero de veces su longitud de onda, como se muestra en la figura 20,

esto esta expresado en la ley de Bragg!'?.

nA=2dsiné
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Figura 20. Técnica de difraccién de rayos X.

De esta forma, la posicibn de los picos de difraccion depende
directamente de la distancia entre los planos que se encuentran paralelos al
plano de difraccion. Como cada material tiene una estructura cristalografica
diferente, el patron de difraccién de rayos X es unico y caracteristico, esto

permite identificar qué fases estan presentes en la muestra a estudiar.

El equipo que se utilizd para este analisis fue un difractometro Bruker D8

Advance X-Ray Diffractometer; el cual es mostrado en la figura 21.
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Figura 21. Difractdmetro de rayos x.

El equipo esta provisto de un cambiador automatico de 9 posiciones en
un carro lineal que puede comenzar a medir en posiciones de 0° de 26. Este
sistema proporciona rotacion a la muestra y opera con el gonidmetro en

posicion vertical
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La radiacion monocromatica incidente sobre la muestra es la
correspondiente a la transicion Ko de Cu que es de un valor de longitud de
onda A=1.540598 A, el paso de barrido angular fue de 0.02° y un valor de 26 de
3-80°. Para este analisis se requirid moler el cristal finamente en un mortero. La
determinacion de las fases cristalinas se realizé por medio de una comparacion
de los patrones obtenidos, con las cartas de difraccion de la base de datos

Cambridge Structural Database.

El software disponible a disposicion del usuario es el siguiente:

e Paquete de programas DIFFRACT plus para la adquisicion y evaluacion
de datos de difraccion.

e Base de datos PDF que contiene la informacion completa (nombre,
formula quimica, valores de espaciado e intensidad, indices de Miller,
parametros de celdilla, sistema cristalino, condiciones de medida y

bibliografia) de las fichas de fases de difraccion de polvo.
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5.2.3 Espectroscopia ultravioleta-visible-infrarrojo (UV-VIS-NIR)

La técnica utilizada para obtener el espectro de absorcion del material,
consiste en medir directamente lo que se conoce como densidad optica (D.O.)
definida por la relacion:

D.O.=Log,,(1,/1)

Donde |y es la intensidad del haz incidente e | es la intensidad transmitida del haz
que pasa a través de la muestra absorbente, de esta forma, se grafica densidad

Optica contra longitud de onda.

Para obtener los espectros de absorcion se utilizd un espectrofotometro
de doble haz Perkin - Elmer, modelo Lambda-19 UV/VIS/NIR
;(ultravioleta/visible/ cercano infrarrojo) mostrado en la figura 22, el cual trabaja
en los siguientes rangos: UV - (180 — 300 nm), Visible - (300 — 850 nm), NIR -
(850- 3200 nm). El equipo emplea una lampara de deuterio para el intervalo
comprendido de 180 nm a 350 nm y una de halégeno para el intervalo de 350
nm a 3200 nm. Ademas cuenta con dos detectores, uno opera en el intervalo
de 180 nm a 850 nm y el otro en el intervalo de 850 nm a 3200 nm; para una
obtencion rapida de datos, éstos pueden obtenerse hasta cada 10 nm, el

rango mas pequefio para la obtencién de datos es de 0.1nm.

En la figura 23 se presenta la parte 6ptica del equipo Lambda 19; la luz
es emitida por las lamparas HL (lampara de halégeno) y DL (lampara de
deuterio), después es filtrada por un doble monocromador con rango UV/VIS; el
haz de luz es dividido por un disco recortador de haz C en dos, enviandolos por

dos caminos Opticos diferentes. Un haz pasa por una muestra de referencia (R)
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y el otro por la muestra no caracterizada (S) hasta llegar ambos al detector
para posteriormente comparar las intensidades de luz transmitida por la
muestra y la referencia. Finalmente el equipo registra los valores digitales de la
intensidad de luz absorbida para cada longitud de onda respecto a la referencia
utilizada. En los espectros de absorcion se grafica, densidad optica contra

longitud de onda.

Figura 22. Fotografia del Espectrofotometro.
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Figura 23. Diagrama Funcional del Espectrofotometro.
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5.2.4 Analisis Termo-gravimétrico y Térmico Diferencial
(TGA/DTA)

La técnica TGA mide la variacion de masa de una muestra como funcion
de la temperatura. Las variaciones de la temperatura no siempre implican un
cambio en la masa de la muestra, sin embargo, existen cambios que si se
acompafan de un cambio de masa, como la descomposicién, la sublimacion, la
reduccién y la evaporizacién. Estos cambios pueden ser medidos con un

analizador termo-gravimétrico.

La técnica DTA mide la diferencia de temperatura entre la muestra y un
material de referencia (térmica, fisica y quimicamente inerte) en funcién del
tiempo o de la temperatura cuando dicha muestra se somete a un programa de
temperatura en una atmésfera controlada. En principio se trata de una técnica
cualitativa que indica la temperatura a la cual tiene lugar el cambio energético
en estudio y si el proceso es endotérmico o exotérmico. Los picos de DTA son
el resultado tanto de cambios fisicos, como de reacciones quimicas inducidas
por los cambios de temperatura en la muestra. Los procesos fisicos que
involucran a las curvas endotérmicas son: la fusion, la vaporizacion, la
sublimacién y la absorcién de calor. Las curvas exotérmicas estan asociadas a
la adsorcion y la cristalizacion del material. En las reacciones quimicas las
curvas endotérmicas son asociadas a la deshidratacion, la reduccién en una
atmosfera gaseosa y la descomposicion. Las reacciones exotérmicas incluyen
la oxidacion en el aire, la polimerizacidn y las reacciones cataliticas. Una de las
aplicaciones mas importantes del analisis térmico diferencial es la obtencion del

diagrama de fase y el estudio de las transiciones de fase, siendo una manera
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sencilla y exacta para determinar los puntos de fusion, ebullicion y

descomposicién de compuestos organicos.

El equipo que se utilizd en esta técnica fue SDT 2960 Simultaneous
TGA-DTA, marca TA Instruments, en un crisol de Alumina a como referencia,
una atmésfera de 50 cm® de aire y una rampa de 10°C/min hasta 400°C. Para
el analisis se colocé la muestra molida con peso aproximado de 7mg

correspondiente al cristal de L-Prolina-KCI. En la figura 24 se muestra dicho

equipo.

LTI

Figura 24. SDT 2960 Simultaneous TGA- DTA.
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5.2.5 Generacién del segundo armoénico (SHG)

Para el analisis de la SHG se uso el método de Kurtzl"®, se moli6 la

muestra en un mortero de agata hasta obtener cristales de 70um, y

posteriormente el polvo fue montado entre dos portaobjetos de vidrio, en un
area homogénea de 1 cm? y se presionaron hasta lograr un espesor de 2.0
mm. En la figura 25 se muestra el diagrama experimental utilizado para medir

la sefial de segundo armonico.

Figura 25. Muestra del cristal para realizar el analisis SHG.

La sefial de SHG se generé exponiendo la muestra a radiacion
electromagnética de 1064 nm con una duracién de 10 ns y frecuencia de 10
Hz, proveniente de un laser pulsado de Nd: YAG marca Quanta Ray INDI
series. La sefial de segundo arménico fue colectada mediante una fibra éptica
de 10 micras de diametro de espesor; marca Ocean Optics, acoplada a un
monocromador marca Jobin Ybon modelo TRIAX 550 y procesada por un
detector Intensificada ICCD modelo Spectrum Two, marca Jobin Yvon. La
medicion de SHG se realizé6 segun el arreglo experimental descrito en las
figuras 26y 27.
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Figura 26. Diagrama esquematico para la generacion y caracterizacion del segundo
armonico.

Figura 27. Fotografia del equipo para la generacion y caracterizacion del segundo
armonico.
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6. Resultados y discusidén

6.1.Microscopia 6ptica

El cristal de L-Prolina-KCl se obtuvo en un periodo de 3 a 4 semanas. El
tamafio del cristal estd determinado por la cantidad de material disponible en la
solucion de los reactivos, por lo que es importante tomar en cuenta la
solubilidad del material. En la figura 28 se muestra la imagen de un cristal de L-

Prolina-KCl. La escala muestra un cristal de aproximadamente 100um.

Figura 28. Cristal de L-Prolina-KCL.
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Para ejemplificar las diferentes formas de los cristales obtenidos se

muestran imagenes adicionales en la figura 29.

-

Figura 29. Cristal de L-Prolina -KCI.

-64 -



6.2. Caracterizacion estructural. Resultados de XRD.

Con el objetivo de determinar las caracteristicas estructurales del nuevo
compuesto L-Prolina-KCl se llevo a cabo los experimentos de difraccion de
rayos x. En la figura 30 se presenta el patron de difraccion de rayos x para KCl.
En este difractograma se observan dos picos maximos en 20 = 24.58, 28.29

grados, los cuales corresponden a los planos cristalograficos (111) y (3 0 1)

respectivamente.
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Figura 30. Patréon de difraccion del KCI.
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En la figura 31 se presenta el patron de difraccion de rayos x para L-Prolina.
En este difractograma se observan 4 picos los cuales tienen su maximo en
20 = 15.21, 18.12, 19.62, 24.78 grados, los cuales corresponden a los planos
cristalograficos (200), (210), (020)y (2 1 1) respectivamente.
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Figura 31. Patrén de difraccion de L-prolina.

En la figura 32 se presenta el patréon de difraccion de rayos x para L-

Prolina-KCl, el cristal que estamos estudiando.
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Figura 32. Patrén de difraccion L-Prolina-KCl.

En este difractograma se observan los picos correspondientes a L-
Prolina-KCl; para el sistema KCI; cubico centrado en las caras con parametros
de red a= 6.2917 A, b= 6.2917 A y c= 6.2917 A, y para L-Prolina; ortorrémbico

con parametros de red a= 11.646 A, b=9.037 A y c=5.26 A

Para visualizar los picos correspondientes a la nueva estructura cristalina se
procedié a comparar los tres patrones de difracciéon de L-prolina, KCl y L-
Prolina-KClI; la estructura muestra claramente 3 picos correspondientes a una

nueva estructura cuyos maximos se encuentran en 26 = 40.53, 50.18, 58.63

grados esto es mostrado en al figura 33.
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Figura 33. Patron de difraccion de L-prolina, L-Prolina-KCL y KCI.

Los resultados comparativos muestran que se tiene un nuevo compuesto
formado a partir de L-Prolina-KCI. El patrén de difraccion de rayos X presenta
maximos de dispersion que no estan presentes para las muestras puras de L-
Prolina y KCI; este resultado muestra que el cristal L-Prolina-KCI presenta una

nueva estructura no reportada anteriormente.
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6.3. Caracterizacidn por espectroscopia UV-VIS-NIR

En esta seccién se presentan los resultados de las propiedades de
absorcion optica en el rango UV-Vis-NIR. En la figura 34 se muestra el espectro

de absorcion para la muestra L-Prolina-KCI.

Intensidad de Luz (u.a)

zi\kﬁhw
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Figura 34. Absorcion de L-Prolina- KCI.

Este resultado es de importancia ya que el nuevo material no presenta
absorciones significativas en 532 nm, que es donde hay generacion de

segundo armonico por lo tanto no interferira con ella.
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6.4. Analisis Termo-Gravimétrico (TGA) y Térmico-Diferencial
(DTA)

En la figura 35 se muestran las curvas de TGA-DTA obtenidas para la
muestra L-Prolina- KCI, en esta grafica es posible observar que la muestra
presenta el maximo de estabilidad térmica en 200°C. EI TGA muestra que entre
200 y 260 °C la pérdida de peso es aproximadamente el 52%. Esto indica la
pérdida de hidratacién del agua (H20) y de la L-prolina, ya que su punto de
fusion es alrededor de los 228°C-233°C. Los picos endotérmicos en DTA
alrededor de 213°C y 233°C con los hombros asociados indica el retiro gradual
del agua durante esta gama de temperaturas. La agudeza del pico exotérmico

en 221°C muestra el grado bueno de cristalinidad y pureza de la muestra.
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Figura 35. Curvas de TGA- DTA para la muestra L-Prolina-KCI.
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Por otra parte, la composicién L-Prolina-KCI presenta dos reacciones

endotérmicas, esto puede ser efecto a que:

1.

Debido a la descomposicion del material una parte de este se
transforma en una nueva estructura hasta llegar a un punto de
equilibrio con respecto a la temperatura, pero, ya que la

temperatura sigue aumentando esta finalmente se destruye.

Al realizar la sintesis, los precursores no logran mezclarse al
100% para formar el nuevo compuesto y por tanto existen varias

estructuras en el material.
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6.5. Generacion del Segundo Armoénico (SHG)

En la figura 36 se presenta el spot de la Sefial de Generacién de
Segundo Armoénico de la muestra L-Prolina-KCl composicién 1:1, al ser

expuesta a radiacion electromagnética de longitud de onda de 1064 nm.

Figura 36. Spot de la sefial de segundo armonico para L-Prolina-KCI.

En la figura 37 se presenta sus caracteristicas espectrales.
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Figura 37. Caracteristicas espectrales de la sefial de segundo armonico.
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Se realiz6 el estudio de la senal de segundo armonico, como funcion de
la energia promedio de los pulsos de haz fundamental del laser de Nd:YAG. En
las figura 38 se muestra el comportamiento de la eficiencia de conversion
sefal de doblado de frecuencia para diferentes energias de exposicion a luz de
1064nm. Puede apreciarse de esta figura que el umbral de doblado de

frecuencia para la L-Prolina—KCI, es menos a 70 mJ.

Intensidad (u.a.)

12
494 513 532 551 570 <&

Longitud de onda (nm)

Figura 38. Comportamiento espectral en funcién de la intensidad

del pulso de 1064 nm de la sefial de segundo arménico

Una vez identificados los cristales de L-Prolina-KClI como un nuevo
material que posee propiedades de doblado de frecuencia, se considerd
conveniente realizar una comparacion con otro material semiorganico con

propiedades dpticas no lineales. Dado que una de los primeras sintesis de
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cristales semiorganicos con propiedades oOpticas no lineales, que se reportd
(2002) fue el GSN; formado a partir de del aminoacido Glicina (NH,CH,COOH)
y de la sal Nitrato de Sodio (NaNOs), Narayan y Dharmaprakash®® reportaron
que presenta el doble de eficiencia de la sefal de segundo arménico en

comparacion con fosfato dihidrogenado de Potasio (KDP).

En la figura 39 se muestran los ajustes de los comportamientos de la intensidad
de segundo armonico con respecto a la intensidad de 1064 nm de L-Prolina-
KCIl y GSN; se muestra que dichos comportamientos son de orden cuadratico,
lo que confirma que el efecto observado es debido a un efecto no lineal de

segundo orden y de doblado de frecuencia.

7000

| ®  L-Prolina-KCI
6000 - ® GSN

5000 —
4000

3000 +

SHG

2000 +

1000

-—¥7 71
0 100 200 300 400 500 600 700 800
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Figura 39. Ajuste cuadratico de la eficiencia para el laser construido a partir de la

generacion del segundo armonico para L-Prolina-KCl y GSN.
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En la tabla 3 se muestran los resultados tedricos del ajuste
cuadratico de la eficiencia para el laser construido a partir de la generacién

del segundo armonico para L-Prolina-KCl y GSN.

TABLA 3. Resultados teodricos del ajuste cuadratico de la eficiencia para el laser
construido a partir de la generacion del segundo armonico para L-Prolina-KCl y
GSN.

Ecuacion de ajuste y = A + B*x + C*x”2

L-Prolina- KCI GSN
A= -844.711887077569 A= 64.2419441510423
B= 7.41652156936154 B=-0.867226232433239
C=0.03575 C=0.00486492927901932

Los resultados obtenidos en la parte cuadratica de la ecuaciéon de
ajuste (dados por el parametro C) muestran que el nuevo material L-Prolina-
KCI presenta mayor eficiencia para generacion de segundo armonico,

respecto al GSN.
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7. Conclusiones

En este trabajo se llevo a cabo la sintesis, caracterizacion y estudio de
las propiedades Opticas de cristales semiorganicos no lineales a base de L-
prolina-KCI. Se sintetizaron cristales de L-Prolina-KCl mediante la técnica de
saturacion por evaporacion lenta. Este método resulto ser eficiente para el
crecimiento de los cristales; se obtuvo un cristal transparente e incoloro de

dimension 16 x 6 x 5 mm®.

Se llevo a cabo el estudio sistematico del tamafio y la morfologia de los
cristales de L-Prolina-KCI. El patrén de Difraccidon de Rayos X para los cristales
de L-Prolina-KCL muestra la presencia de un nuevo material, que corresponde
al sistema cristalografico monoclinico. El analisis de las propiedades épticas de
los sistemas estudiados no presenta absorciones intrinsecas en la region del
espectro electromagnético de interés para los efectos de doblaje de
frecuencia, es decir, en 532 nm. Los resultados de estabilidad térmica revelan
que en general la muestra es estable debajo de los 200 °C, conservando su
estructura cristalina. En cuanto a las propiedades de doblaje de frecuencia, su

eficacia SHG es mejor respecto a GSN.

Los resultados experimentales muestran que el cristal de L-Prolina-KCl
es un buen candidato para aplicaciones Oopticas no lineales por sus

propiedades épticas y térmicas.

Es de esperarse que existan otros materiales con la eficiencia mejorada
para la generacion de segundo armonico. Lo cual estimula a que se realicen
posteriores investigaciones en este campo, con otros aminoacidos o variando

los iones metalicos.
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9. APENDICES
Apéndice A

- (-
Sabemos que los campos E(r,tj y B(r,tj asociados a la radiacion

electromagnética se describen matematicamente en términos de funciones
periddicas; sin embargo, mientras mas se profundiza en el desarrollo
matematico de las ondas electromagnéticas, las manipulaciones se complican,
haciendo mas tedioso y poco atractivo tales desarrollos, sin embargo, una
alternativa mas sencilla de manejar es la representacion compleja de las

ondas.

Considerando lo anterior, supongamos que una onda puede expresarse como
Y t) = E;(F)Cos(va + go(?)) (A.1)

Donde _E_O)(F) es la amplitud de la onda que depende de la posicion, v la

frecuenciay ¢ es la fase de la onda.

La ecuacion de onda (A.1) puede ser expresada en términos de una nueva

funcién, la cual es compleja:

e(T)t) = E,(7)e'?el@mD) (A2)

Donde la ecuacién (A.1) se relaciona con la ecuacion (A.2) de la siguiente

forma:

Sabemos que:
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i

e'’ = Cos @ + isen @

[ (2ot
"™ = Cos o) + isen(20r)

Tomando el conjugado de las exponenciales anteriores:
e’ * = Cos @ —isen @
i(2mur) % .
e =Cos(2rut) —isen(2wux)

Luego hacemos la siguiente suma:

srmt)+ex(Tt) = E_O)(F)ei‘/’ei@””t) + E_O)(F)ei(p*ei(Zn:vt)*

= E_O)(F)(eifpei(ZmJt) + el olmut)* — E_O’(F)(ei(<p+2m)t) + ei(<p+2nvt)*)

=E;(?)(cos(<p + 2mut) + isen/(,qe/-l-/vat) + cos(¢@ + 2mut) — isep,&p{vat))

La parte imaginaria es eliminada, quedando solo la parte real:
ermt)+ex(rt) = ZE_O)(?)cos(q) + 2mut)

Luego recordando que (7, t) = E,(¥)Cos(2mv + ¢ (7) )tenemos que:

[e()6) + % (1 0)] = Ey(F)cos(p + 2nvt) = (7, t) = Re[e()1)]

N[ =

Luego,

W@, ) = Re[(T 1)) = 5 [£(Tt) + &% (7 1)] (A.3)

la funcion &(7,t) se conoce como funcién de onda compleja, puesto que

si (7, t) satisface la ecuacion de onda:

— 1 92y (Tt)
V(L) - 5 ;ptzr =0 (A.4)

Entonces la funcién compleja £(7,t) también satisface la ecuacién de onda:
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1 9%e(rt) _

2,074 _
Vee(r,t) = 0 (A.5)
Apéndice B
Supongamos que una onda puede expresarse como:
Y t) = _E_O)(F)Cos(va + (p(?)) (B.1)

Donde Z(;) es la amplitud de la onda que depende de la posicion,v la

frecuenciay ¢ es la fase de la onda.

La ec. (B.1) puede ser expresada en términos de una nueva funcion, la cual es

compleja:

e(T,t) = E,(F)el®el@mD) (B.2)

donde la ec.(B.1) se relaciona con la ec.(B.2) de la siguiente manera (ver
Apéndice A):

YT ©) = Rele(@, 0] =5 [T 0) + & (7 0)] (8.3)

. s — .y . .
la funcion &(7,t) se conoce como funcion de onda compleja, puesto que si

5
‘P(r,t) satisface la ecuacién de onda:

— 1 0%yY(Tt)
V(L) — ‘;’g =0 (B.4)

Entonces la funcién compleja (7, t) también satisface la ecuacion de onda:
1 9%e(rt) _

2.7 1) — L
Vee(r,t) — 5 —5

0 (B.5)

sustituyendo la ec.(B.2) en la ecuacion de onda ec.(B.5) obtenemos:
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V2 (Eg(?)eiqoei(vat)) _ iaz(E_O’(?)eiwei(znut))

c? at2

=0 (B.6)

Reacomodamos la ecuacion anterior definiendo @w=27v (la frecuencia

angular):

1 82 (E_O)(F)e ip, iwt)
c? at?

eloty’ (Eq(P)el®) - =0 (B.7)

Desarrollando el segundo término de la ec.(B.7),

1 02 (E_O)(?)ei‘Pei“’t) 1 62( La)t)

2 t2 __E (_)) el ——— ot2

a( Lwt)

_2 (E (r)e“ﬂ) (iw)

- L (Bo(P)e) o) iwe") = =2 Fo(F)eveion
sustituyendo el resultado en la ec. (B.7) obtenemos,
V2 (E;(?)eiﬁ”e"“’t) + (;)—;Fé’(?)e“”ei“%o
Simplificando aun mas,

Vie(r,t) + k?e(r, t)=0 (B.8)

La ec. (B.8) es conocida como Ecuaciéon de Helmholtz, donde «(¥) es la

. . . 2 -
amplitud compleja de la onda, siendo > :‘Lz con k el numero de onda y
C

o =2znvla frecuencia angular.

La forma mas sencilla de resolver la ecuacion de Helmholtz es usando la onda

plana y la onda esférica.
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Consideremos el caso de una onda plana propagandose en direccion del

eje z; dicha onda se define como ee‘”‘z; donde la amplitud ¢ cumple que

N
¢ = &(¥) sea una funcidon que varia lentamente con »_ Para un haz bien

colimado la amplitud £(#) cambia sélo muy lentamente con la distancia (z en

este caso) a lo largo del haz.
Asi, la amplitud compleja de la onda cuasi-plana se define como:
e = e(i)e (B.9)

Donde la variacion de la amplitud e(#) respecto a la posicion es muy suave
: : 2 . ,
en distancias del orden de ﬂz%, de tal forma que sigue siendo una onda

plana.
Sustituyendo la amplitud compleja ec.(B.9) en la ec.(B.8),
V2 (e(P)e %) + k2 (e(F)e~*%)=0 (B.10)

2 2 2

A

Luego sabemos que el Laplaciano es V2=Tf+71 +Tl€, que al aplicarlo
o°x 0y 0z

sobre la amplitud compleja nos queda:

9% 0%¢

d2x 0%y

9%¢ o 08 o
+E 2lk£+k =0 (B.11)
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Apéndice C
Para la solucion de la ecuaciéon de onda no-lineal;

25 2
2—>_56E_ 6Pn1
VoE 2oz Mo

(C.1)
Consideraremos que la onda del campo electromagnético consta de la
superposicion de tres ondas planas monocromaticas que se propagan en la

direccion z,
E(z,t) = Y3 _; e, Ep(z)eiknz=wnt) 4 ¢ ¢ (C.2)

Donde e, es el vector unitario de polarizacion de la onda y las frecuencias w,,
satisfacen la siguiente ecuacion:
(4)3 = (,L)l + (4)2 (C3)

Como las ondas son planas y viajan en la direccion z, solamente las derivadas
parciales con respecto a z en el Laplaciano que aparece en la ecuacién (B.11

de Apéndice B) son distintas a cero.

92E . OE 2
E—Zlkg'l'k E=0 (C4)
Con estas consideraciones el primer término de la ecuacion de onda (C.1) esta

dado por:

F):.

i ; 92%E, .
V2E(z,t) = X3 _, e, etknZe~iont [—" — 2iky,

0z2

+ kZEn] (C.5)

Ahora hacemos la aproximacion paraxial donde la variacion de la amplitud &(7)
es lenta, especialmente en su segunda derivada de tal forma que podemos

despreciar este término:
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(5] <« [52] (6)

Asi la ecuacion (C.5) queda entonces:

. . JE
e, etknZg~lwnt [—Zikn O_Zn + kZEn]

M«

V2E(z,t) =
—1

S

Desarrollando la sumatoria;

. . 0E . . J0E
elelklze_lwlt [_Zlkl _1 + szl] + ezelkzze_uuzt [_Zlkz _2 + kZEz]
0z 0z
. . JE
+ ejetksze=iwst [—Zik3 — 4 k2E3]
0z
Derivando explicitamente los otros dos términos en la ecuacion (C.1) e

igualando términos que oscilen a la misma frecuencia, se obtienen tres

ecuaciones acopladas:

02 02[X e, Ey()elor D] Q[E_, e, (—iw,)E, ()elnrond)]
ot?2 N ot?2 - ot

3 3
= Z e, (_iwn)ZEn(z)ei(knz—wnt) — Z e, (wn)ZEn(z)ei(knz—wnt)
n—-1 n—1

Desarrollando tenemos que;
91(w1)ZE1(Z)9i(klz_w1t) + ez(wz)zEz(Z)ei(kzz_wzt) + 93(0)3)253(Z)ei(k32_w3t)

Por otro lado desarrollamos el tercer término de la ec. (C.1):

%Py 02[eoXPE?]  02[eoX PEE]

dat?2 ot2 0t?2
_ 0?[eoX@EE] _ 0%[eoX P (T3-1 ey En(2)e!knzonD) (T3 _ €, B, (2)e!knz=wn0))]
- at2 - at?
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_ 0° [SOX(Z) (2%—1 €n En*(Z)e_i(an_wnt))(Z%—l en En (Z)ei(knz_wnt))]
- a¢?

_ 0[eoX® (31 en ((wn) By (e Kn==onD) (501 en(=iwy) En(2)e’ns=nD))]
- ot

3 3
= [SOX(Z) <Z en (iwn)zEn*(Z)e_i(k”Z_“’nt)) <Z e, (—iwy,)? En(z)ei("nz—wnf)>]

n—-1 n—1

3 3
= |:£0X(2) (z en (_wnZ)En*(Z)e—i(an—wnt)) ( en (wnZ)En(Z)ei(an—wnt))]
n-1

n—1

Haciendo los desarrollos tenemos:

= [£0X(2)(61(_wlz)El*(Z)e_i(klz_wlt) _ ez(wZZ)EZ*(Z)e_i(kzz_wzt)
— e (w32)E3*(Z)e—i(k3Z—w3t))(el (wlz)El(Z)ei(klz_wlt)

+ e5(W2)Ey(2)ei k227928 4 ey (w32)E(z)eiksz=wsD))

_ €0X(2) (—w14E12—w24E22—w34E32 — 02w, 2E, " (2)E, (Z)e—i(klz—wlt—kzz+w2t)
_ w12w32E1*(z)E3 (Z)e—i(klz—wlt—k3z+w3t)
_ 0)220)12E2*(Z)E1 (Z)e—i(kzz—wzt—klz+w1t)
_ w22w32E2* (Z)E3 (Z)e—i(kzz—wzt—k3z+w3t)
_ w% w12E3*(Z)E1 (Z)e—i(k3z—w3t—klz+w1t)

_ w32w22E3* (Z)EZ (Z)e—i(k3z—w3t—kzz+(u2t))
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) . J0E . . J0E
e etk1zg=iwit [—Zik1 —+ szl] + e etheZgmiwzt [—Zikz —4 szz]
0z 0z
) . JE
+ e3elk3ze_lw3t [_21k3 _3 + k2E3]
0z
= HOEOX(Z) (—(U14E12—w24E22—w34E32—w12wzzE1*(Z)E2(Z)e_i(klz_wlt_kzerwzt)
_ (4)12(,()32E1*(Z)E3 (Z)e—i(klz—wlt—k3z+w3t)
_ wzzwlez*(z)El (Z)e—i(kzz—wzt—k12+w1t)
_ 0)22(1)32E2*(Z)E3 (Z)e—i(kzz—wzt—k3z+w3t)
_ w% w12E3*(Z)E1(Z)e—i(k3Z—(A)3t—k12+(A)1t)
_ w32w22E3*(Z)E2(Z)e—l(k3z—(4)3t—k22+(u2t))
€ . ;
+ 2 [91(0)1)2E1(Z)91(k12_w1t) + e5(w,)?E, (z)ekaz=w2)
+ 93(0)3)253(Z)€i(k32_w3t)]
i _i . J0E i _i . OE; i _i . OE:
e etkzg-iort [—21k1 6—;] + e,etkeZo izt [—21k2 6—;] + ezetksZeiwst [—21k3 6—23 +
k2E3] -
MoEoX? (_“)14512—0)24522—0)34532—0)120)2251*(Z)Ez (z)e azmort=haztont)
w12w32E1* (Z)E3 (Z)e—i(klz—wlt—k32+w3t) _
w22w1252* (Z)El (Z)e—i(kzz—wzt—klz+w1t) _
0)22(1)32E2*(Z)E3 (Z)e—i(kzz—wzt—k32+w3t) _
w% w12E3*(Z)E1(Z)e—i(k3z—w3t—k12+w1t) _
(1)32(1)22E3*(Z)E2 (Z)e—i(k3z—w3t—kzz+w2t)) + [(C% _ kZEl) 91(w1)2E1 (Z)ei(klz—wlt) +

(Ciz - kZEz) e,(wy)?E, (z)eilkez=w20) 4 (Ciz - sz3) e3(w3)?E; (Z)ei(ksz_wz’t)]
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Igualando términos que oscilen a la misma frecuencia, se obtienen tres

ecuaciones acopladas:

OE,

o JE, o JE, o
e etk1Zg—iwal [—Zik —] + e, elkeZg—iwal [—Zik —] + e,elksZg—iwst [—Zik —
1 1 aZ 2 2 aZ 3 3 aZ

_ (1)126()32E1*(Z)E3 (Z)e—i(klz—wlt—k3z+(u3t) _w22w32E2* (Z)E3 (Z)e—i(kzz—wzt—k3z+(u3 t))

dE; HOSOX(Z)w22w32E2*(z)E3(Z)e—i(kzz—wzt—k3z+w3t)
dz —2ik,etk1ze-iwst
dEZ uosox(z)w12w32E1*(z)E3(Z)e_i(k1z—w1t—k3z+(u3t)
dZ - _Zikzelkzze—l(uzt

2 . o
dE3 uoaox(z)a)l w22E1 (Z)EZ(Z)e l(k1Z w1t k22+(u2t)
dz —2ikseiksZe—iwst

c .
Luego c? = Tw=kv; n= - donde ¢ eslavelocidad de laluz, ¢, es

Eolo

la permitividad eléctrica del vacio, u, permeabilidad magnética del vacio, w es
la frecuencia angular, k el numero de onda, v es la velocidad de la onda, n es

el indice de refraccion.

dE, 3 X(Z)w22w3 ZE2 * (Z)E3 (Z)e—i(kzz—wz t—ksz+wst+kiz—w4t)

dz 2iwicny

dEZ X(Z)w12w32E1* (Z)E3 (Z)e—l(klz—wlt—k3z+w3t+k22—0)2t)

dz 2iw,cn,

dE; ~ X(Z)wlzwzzEl*(z)Ez (Z)e—i(klz—wlt—k22+w2t+k32—(u3t)

dz 2iwzcng
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Como w; =w; +w; ;

dE, ~ )((2)6022((1)1 + wz)zEz*(z)E3 (Z)e—i(kzz—wzt—k3z+w3t+klz—w1t)

dz 2iwcny

dEz B X(z)w12w32E1* (Z)E3 (Z)e—i(klz—(ult—k3z+w3t+k22—w2t)

dz 2iw,cn,

dE3 B X(Z)wlszZEl* (Z)Ez (Z)e—i(klz—wlt—k22+w2t+k3z—w3t)

dz 2iwscng

Entonces:

dE, ~ X(Z)w12E2*(Z)E3 (Z)e—i(kzz—wzt—k3z+w3t+klz—w1t)

dz 2iwicny

dEz B X(Z) W 2E1* (Z)E3 (Z)e—i(klz—wlt—k3z+w3 t+kyz—wst)

dz 2iw,cn,

dE3 x(z)w12w32E1* (Z)Ez (Z)e—i(klz—wlt—k22+w2t+k3z—w3t)

dz 2iwscng

Simplificando obtenemos:

aEy (2) _ : W1 () pxp iAkz

o l26n1 Xef ESEse (4.4.25)
dE; () _ : @2 (D pxp iAkz

1z = Lo Xef ETEze (4.4.26)
A3 (2) _ ; @3  (Dpxp iAkz

2 = Lo Xer ETE;e (4.4.27)

Donde Ak=ks—k,—k, vy XS‘) =6, -x@®:6,6; es la susceptibilidad

efectiva de 2° orden.
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