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I ntroduccion

La Optica no-lineal esta tomando un papel muy importante en la tecnologia foténica y
optoelectronica. Se han realizado numerosos estudios en la sintesis y crecimiento de
cristales como materiales Opticos no-lineales de conversion de frecuencia debido a su
potencial uso en el campo de la tecnologia laser, amacenamiento Optico de datos, entre
otros.

La busqueda de nuevos materiales ha dado lugar a la sintesis de cristales semiorganicos,
los cuales tienen e potencia de combinar la ata no-linealidad oOptica y la flexibilidad
guimica de materiales organicos con ata estabilidad térmica y resistencia mecanica de los
materiales no-organicos [

Se pueden considerar los primeros antecedentes de la Optica no-lineal desde 1875,
cuando €l fisico escoses John Kerr descubrid que ciertas sustancias épticamente isotropas
se convierten en anisotropas y birrefringentes bgjo la accion de un campo eléctrico. La
birrefringencia creada varia proporcionalmente segin € cuadrado del campo e éctrico
inducido, este fendmeno es conocido como efecto Kerr, e cua ocurre en materiales
centrosimétricos.

Posteriormente, en 1893 e fisico italiano Friedrich Carl Alwin Pockels observo e
cambio del indice de refraccion de un medio a inducirse a un campo eléctrico, que puede
ser lineal o constante, donde la variacién es lineal y de magnitud peguefia. La diferencia
con e efecto Kerr se encuentra en la birrefringencia creada, la cua es linealmente
proporciona a la intensidad del campo eléctrico inducido. Este fendmeno es conocido
como € efecto Pockels o efecto electrodptico lineal, el cual solo ocurre en materiales no
centrosimétricos %

La Figura 1 muestra la respuesta del indice de refraccion a campo eléctrico inducido
parael efecto Pockelsy Kerr.
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Figura 1. Respuesta del indice de refraccion al campo eléctrico inducido.

A partir de la década de los 60’s es cuando nace la Optica no-lineal, gracias a desarrollo
de dispositivos laser para producir rayos atamente monocromaticos y con una alta
intensidad. En 1961 se document6 el primero efecto no-lineal por Peter A. Franken, e cua
realizo la primera demostracion de la generacion del segundo armonico (SHG).
Posteriormente, en 1962 R. W. Terhune realizo la primera observacion de la generacion de
un tercer arménico (THG) 912,

Franken demostré la generacion de segundo armonico a propagar con un laser un haz de
rubi a 694.2nm através de un cristal de cuarzo, donde observo la creacion de un haz de luz
ultravioleta a 347.1nm. La Figura 2 muestra un giemplo de la demostracion de Franken de

la generacion de segundo arménico.

A =694.2nm /“" A =347.1nm

Figura 2. Generacion de segundo armonico.

En los ultimos 20 afios se ha encontrado que los materiaes cristalinos y poliméricos de
tipo organico exhiben respuesta no-lineal, por gemplo, los compuestos formados por

aminoacidos, como la L-Arginina, L-Histidina, entre otros.
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También se ha reportado la sintesis de compuestos a base de aminoécidos en
combinacién con sales inorganicas, por gemplo, e Fluoruro con L-Arginina, Cloruro de
Litio con L-Alanina, entre otros. Los cuales muestran mejores propiedades fisicas y épticas
no-lineales, constantes dieléctricas mas bajas, mejores caracteristicas de procesamiento y
una elevada resistencia a dafio Optico, 1o cua los hace més Utiles en & disefio y
construccion de dispositivos optoel ectroni cos.

Recientemente se reportaron la sintesis de cristales semiorgénicos de L-Prolina con
Cloruro de Potasio ™, L-Prolina con Monocloruro de Cadmio @ y L-Prolina con
Monocloruro de Litio ¥, también se reportd la sintesis de cristal del aminoécido L-Valina
[ Los cuales tienen una eficiencia mayor o comparable a Difosfato de Potasio (KDP),
como materiales dpticos no-lineales de segundo orden.

El proceso gque nos interesa en esta tesis es la generacion de segundo armonico, € cual
es un proceso no-lineal de segundo orden. Sin embargo, es importante considerar que los
procesos no-lineales de segundo orden son dificiles de obtener debido a la dispersiéon del
indice de refraccion, € cua provoca que las ondas generadas alo largo del medio no-lineal,
con una frecuencia diferente de la sefial incidente se desfasen entre s e interfieran
destructivamente, este efecto es alln mayor en muestras tipo polvo, haciendo deficiente €
proceso de conversion de frecuencias. La Figura 3 muestra €l proceso de conversion de
frecuencias.

Lasce

N Detecter
\

Flwra dptica

Muextra

40 fme L pm

Figura 3. Proceso de conversion de frecuencias.



En la generacion de segundo armonico no hay absorcion de luz por parte de la materia,
Se presenta una interaccion radiacién materia, la cua se manifiesta en la modificacion de la
longitud de onda de laluz. Es un fendmeno distinto de interaccion entre la materiay laluz,
respecto a proceso absorcion-emision asociado a transiciones electronicas. La generacion
de segundo armonico es diferente a la fluorescencia y fosforescencia, y mucho més répido
que éstas M1 12,

Para esta tesis se propuso sintetizar cristales semiorganicos de L-Prolina con Cloruro de
Sodio mediante |a técnica de evaporizacion lenta de solvente, e investigar sus posibles
propiedades Opticas no-linea es de segundo orden y hacer una comparacion de su eficiencia
de generacion de segundo armoénico respecto a la sintesis de cristales de L-Prolina con
Cloruro de Potasio y L-Vaina. Tomando como base los trabajos reportados, se llevaron a
cabo caracterizaciones Opticas, térmicas y estructurales.

El presente trabajo se ha divido en 4 capitulos. El primer capitulo presenta un resumen
de los fendbmenos épticos lineales y no-lineales, en especifico sobre la generacion de
segundo armonico. En e segundo capitulo presenta un resumen de los aminoacidos y de los
trabajos reportados de la sintesis de cristales de L-Prolina. El tercer capitulo se presenta la
sintesis y caracterizacion de los cristales. En el cuarto capitulo presenta los resultados de las
caracterizaciones realizadas y su discusion.



Capitulo |

Optica lineal, no-lineal y generacion de segundo arménico
1.1  Opticalineal

La dptica es la rama de la fisica que estudia el comportamiento de luz y su interaccion
con lamateria, lacua la podemos dividir como fendmenos lineales y no-lineales.

Cuando un haz de luz atraviesa un materia transparente, por eiemplo € vidrio de una
ventana, podemos percibir que la radiacion sufre modificaciones en su intensidad o su
estado de polarizacion. De forma similar cuando € haz incide sobre una superficie opaca,
puede reflgjarse de forma especular, percibiéndose la modificacion de su polarizacion. Pero
en ambos casos |as caracteristicas esenciales de sus propiedades ondul atorias, tales como su
longitud de onda o frecuencia, no se ven modificadas.

La interaccion de la luz con la materia que no modifica las propiedades de onda se
conoce como fendmenos épticos lineales, y se presentan cuando la intensidad de la luz es
relativamente moderada 0 baja, que son precisamente los fendmenos Opticos que
observamos cotidianamente. Algunos de estos efectos Opticos lineales son la absorcién, la
difraccion, larefraccion, entre otros 1 (8119,

Lafigura 4 muestra ejempl os de fendmenos Opticos linea es.

Refraccion Reflexion

Figura 4. Ejemplos de fendmenos opticos lineales.



En la Optica lineal, la onda electromagnética induce una separacion de las cargas en €
material, es decir, una polarizacion P, la cual es directamente proporcional a campo
eléctrico. La polarizacion inducida puede ser linea (el desplazamiento es pequefio) o
significativamente no lineal, dependiendo de la magnitud del campo eléctrico aplicado. En
el caso lineal, la polarizacion es directamente proporcional al campo eléctrico, por |o que:

P, = goxVE 1)

Donde ¢, es lapermitividad del vacié y y(* es la constante de susceptibilidad.

1.2  Opticano-lineal

Por otra parte, un fendmeno no-lineal ocurre cuando alguna de las propiedades
caracteristicas ondulatorias principaes de la luz se ven modificadas, como consecuencia de
la interaccion con € material y la onda electromagnética. Sin embargo |os fendmenos no
lineales no son evidentes cuando la fuente de radiacion es poco intensa 'y dispersa, por lo
que su contribucién en los fendbmenos dpti cos cotidianos es précticamente imperceptible.

Con la invencién de los dispositivos laser, fue posible obtener fuentes de luz de atas
intensidades, dando lugar a la observacion de fendmenos nuevos, conocidos como efectos
opticos no-linedles, los cudes se presentan a intensidades muy dtas de luz
(aproximadamente 10°V /m).

La Optica no-lineal es larama de la Optica que describe € comportamiento de la luz en
medios no linedes, es decir, los medios en cual € componente dieléctrico de la
polarizacién P responde alaformano lineal del campo eléctrico E delaluz 2.

En la Optica no-linea € principio de superposicion ya no es valido, por lo que en €
régimen no-lineal la polarizacion se puede expandir en una serie de Taylor, en términos del
campo eléctrico aplicado, es decir, la polarizacion del material oscila mas ala del modelo
de Hook. Asi la polarizacion inducida puede ser escrita como:

P=PD 4+p@ 4 pO® 4 ... = yOF 4+ yOFEE + y®EEE + ... (2)

Donde ™ es el comportamiento lineal de la susceptibilidad y origina los fenémenos

lineales, y* es el comportamiento cuadrético de la susceptibilidad y origina fendmenos



no-lineales de segundo orden, ¥® es @ comportamiento cibico de la susceptibilidad y
origina fendmenos no-lineales de tercer orden. Y asi sucesivamente las susceptibilidades
van generando fendmenos no-linedles de su orden correspondiente, donde las
susceptibilidades mayores de segundo orden se llaman susceptibilidades no-lineales.

Por lo que hay fendmenos cuya magnitud depende del cuadrado, cubo y Ordenes
superiores de laintensidad del campo e éctrico, el fenGmeno mas conocido de la dptica no-
lineal es la generacion de segundo arménico. Entre mayor sea € orden del proceso no-
lineal a generar es necesario una mayor intensidad del haz incidente, lo cua representa una
gran limitacion 1.

La Figura 5 muestra los regimenes correspondientes debido a la respuesta de la

polarizacion con lamagnitud del campo eléctrico inducido.

~
s
.'-l-. -
i # - G
Régimen Régimen o
no-linesl lineal f ,
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- L
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Pt no-lineal
A 7

Figura 5. Respuesta de la polarizacién P con la magnitud del campo
eléctrico inducido E.



1.3  Fendmenos Opticos no-lineales de segundo orden

De la ecuacion (2), podemos ver que la susceptibilidad y® corresponde a los
fendmenos no lineal es de segundo orden. Al observar el término P(?), & cual corresponde a
la dependencia cuadrética del campo el éctrico, tenemos:

P® = y@EE 3)

La expresion para € campo eléctrico es E(r,t) = Ey(e!*™wH + ¢), por lo que la
ecuacion (3) la podemos escribir como:
P(Z) — X(Z)Eo(ei(kr—wt) + C)Eo(ei(kr—wt) + C) (4)

Desarrollando |a ecuacion (4) tenemos.

P® = 2y @E, % + yDE 2 (e2ilr-wt) 4 o) (5)

Debido ala interaccion no-linear, aparecen una frecuencia independiente adiciona y un
término del doble de la frecuencia. ElI primer término se trata de un proceso |lamado
rectificacion Optica (OR) y & segundo término es la generacion del segundo armonico
(SHG).

De manera més generd, s utilizamos dos campos eléctricos a frecuencias diferentes
E,(r,t) y E,(r,t), donde:

E(r,t) = Egy(e'¥a7™™10) 4 ¢) (62)
E,(r,t) = Egp(e'2r—"20) 4 ¢) (6b)

Donde e campo incidentetotal esE(r, t) = E,(r,t) + E,(r,t), asi:
P® =2y@E, 2 +2)PE,,? 7
+X(2)E0'12(ezl(k1T—W1t) + C)
+2x DEq 1 Eo, (ellleatir—witwo)] 4 o)

+2X(2)E0’1EO’2(ei[(k1—k2)7”—(W1—Wz)t] + C)



Al comparar las ecuaciones (5) y (7), podemos ver que aparte de las contribuciones de
SHG y OR, aparecen términos con frecuencias w; + w, Y w; — w,, las cuales representan

la suma de las frecuencias (SFG) y la diferencia de las frecuencias (DFG) respectivamente
(6]

La Figura 6 muestra jemplos de fendmenos Opticos no-lineal es de segundo orden.

Generacion de segundo armoénico

' medio
1 : 9
o no-lineal A0

Generacion de suma de frecuencias

0 medio

no-lineal p 01+

Generacion de diferencia de frecuencias

0 medio

no-lineal y O01-07

Figura 6. Ejemplos de fenomenos Opticos no-lineales
de segundo orden.

14 Intensidad dela generacién de segundo armoénico

Delaecuacion (2), a considerar la polarizacion incluyendo su efecto lineal y cuadratico,

tenemos:

Simplificando la ecuacion (8), podemos definir una susceptibilidad efectiva, es decir:
P = x/E ©)



Donde;

Xer = xP + x@E (10)

La relacion entre las intensidades de la sefial de segundo arménico 1,,, y de la sefid del
pulso incidente I, es unarelacion cuadrética, asi:
Ly, < I,2 (12)

De manera més generad, la intensidad I,,, en funcion de la longitud L del medio esta
dada por la siguiente expresion !:

wL)(gf

5 LAk
NypC

Ly (L) ( )Ia,zSen (12)

Donde w eslafrecuenciaangular de laondaincidente, ., eslasusceptibilidad efectiva
de segundo orden del material, n,,, es el indice de refraccion del medio alafrecuencia 2w,
Ak esladiferencia de las magnitudes de los vectores de onda del haz incidente y el haz del
SHG.

La diferencia entre las magnitudes de los vectores de onda es Ak = k,,, — 2k,,, donde

k, = “’—:“’ es el vector de onda del haz incidente y k,, = ~22 es el vector de onda del

Cc

SHG.
El término SenzLé—k es e resultado del desfasamiento entre las ondas de segundo

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

forma colineal con la ondaincidente.
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Capitulo 11

Antecedentes de los aminoacidos como materiales Opticos no-lineales

2.1 Caracteristicasy propiedades generales de los aminoécidos

Los aminoé&cidos son sustancias cristalinas, las cuales tienen tanto caracter acido como
propiedad basica y actividad Optica. Quimicamente son acidos carbonicos con un grupo
amino por molécula.

La estructura general de un aminoacido se caracteriza por la presencia de un grupo
carboxilico (-COOH), un grupo amino (-NH), un hidrégeno y la cadena variable R
denominada radical. El radical R se especifica para cada aminoacido, € cual determina la
identidad y las propiedades de |os diferentes aminoécidos 3.

En laFigura 7 se presentala estructura bésica de un aminoacido.

Figura 7. Estructura basica de los aminoacidos.

Los aminoécidos estan clasificados en esenciales y no-esenciales, esto depende del
procedimiento mediante el cual nuestro cuerpo los obtiene. Los esenciales se obtienen
mediante la dieta, ya que el organismo no puede producirlos. Los no-esenciales solo pueden
ser sintetizados por e organismo a partir de otros aminoacidos y nutrientes ™.

LaTabla 1 muestraun listado de los 20 aminoé&cidos.
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Tabla 1. Listado de aminoacidos.

Esenciales No-Esenciales
Vaina Histidina Alanina Asparagina
Leucina Fenilalanina Prolina Glutamina
Treonina Isoleucina Glicina Tirosina
Lisina Arganina Serina Cisteina
Triptofano Metionina Acido Glutamico | Acido Aspartico

Técnicamente hablando, se los denomina alfa-aminoéacidos, debido a que € grupo amino
se encuentra a un &omo de distancia del grupo carboxilo. Como dichos grupos funcionales
poseen Hidrdgenos en sus estructuras quimicas, son grupos susceptibles a los cambios de
pH.

Cuaquier aminoacido puede comportarse como &cido y como base, por lo que se
denominan sustancias anféteras. Los aminoacidos a pH bajo (acidos) se encuentran
mayoritariamente en su forma cationica, y a pH ato (bases) se encuentran en su forma
anionica. Sin embargo, existe un pH especifico para cada aminoacido, donde la carga
positiva y la carga negativa son de la misma magnitud y el conjunto de la molécula es
el éctricamente neutro, en este estado se dice que el aminoacido se encuentra en su formade
ion dipolar o zwitterién.

Todos los aminoécidos excepto la glicina tienen € carbono alfa asimétrico, 1o que les
confiere actividad 6ptica, es decir, sus disoluciones desvian €l plano de polarizacion cuando

un rayo de luz polarizada |as atraviesa 4.
2.2  Antecedentes de aminoacidos como materiales épticos no-lineales

Se reportaron, en 1972 la sintesis de cristales del aminoécido D-Treoninay en 1973 la
sintesis de cristales de Amonio de Tartrato, los cuales presentaron coeficientes de segundo

181y Toshiharu Mitsui 7 respectivamente.

armoénico comparables al KDP, seglin S. Singh !
Posteriormente, en e 2001 se reporto la sintesis de cristales de Glicina-Nitrato de Sodio
(GNS), el cual presenté unaeficienciadel doble de KDP, segin M. Narayan Bhat 2.
En e 2002 se reporto la sintesis de cristales del aminoécido L-Treonina, € cua presentd

una eficiencia comparable al KDP, segtin J.J. Rodrigues Jr. .
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En e 2007 se reportd la sintesis de cristales de Hidroclérico de L-Cistina, € cua
presenté una eficienciade 1.2 veces al KDP, segiin K. Selvargju 1%,

En e 2008 se reporto la sintesis de cristales Hidrocloruro de L-Valina, €l cual presento
unaeficienciade 1.7 veces al KDP, seglin K. Kirubavathi 2.

Recientemente, en e 2010 se reportd la sintesis de cristales de L-Treonina con sal
picrate, el cual presenté una eficiencia de 43 veces al KDP, segiin S. Natargjan [%2.

En e 2011 se reportd la sintesis de cristales de Cloruro de Litio de L-Alanina, € cual

presentd una eficiencia de 0.43 veces a KDP, segtin Redrothu Hanumantharao 2.
2.3 Resumen delos antecedentesdecristalesde L-Prolinay L-Valina

A continuacion se presenta un resumen de los trabgjos reportados de la sintesis de
cristales de L-Prolina con sales inorganicas y la sintesis de cristales de L-Valina. Los cuales
sirvieron como base y comparacion para esta tesis y la sintesis de cristales de L-Prolina-
NaCl.

2.3.1 L-Prolinacon Cloruro de Potasio

Se reportd la sintesis de cristales de L-Prolina con Cloruro de Potasio (L-P/KCI),
sintetizados por Keren Gutiérrez 'Y, alos cuales se les caracterizo mediante espectropia de
absorcion UV-vis-NIR, andlisis térmico y generacién de segundo armonico.

Los cristales se crecieron mediante la técnica de saturacion por evaporizacion lenta, se
utilizd agua didestilada como solvente, y se agregaron dos gotas de H,O, para evitar €
crecimiento de hongos.

La espectropia de absorcion UV-vis-NIR no presento absorciones significativas en
532nm, donde ocurre la generacion de segundo armonico, por o que no ocurrira alguna
interferencia con ella

El andlisis térmico muestra el méximo de estabilidad termina en 200°C, en la curva
termo-diferencial los picos endotérmicos alrededor de 213°C y 233°C indican € retiro

gradual de aguay los picos exotérmicos en 221°C muestran el grado bueno de cristalidad y
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pureza, en la curva termo-gravimeétrica muestra que entre 200-260°C se tiene una perdida
de peso de aproximadamente 52%.

La generacién de segundo armonico presenté una mayor eficienciaa KDP.

La Figura8 muestra el espectro de absorcion del cristal de L-P/KCI. LaFigura9 muestra
las curvas del andlisisDTA/ GTA déd cristal de L-P/KCI. LaFigura 10 muestralaeficiencia
de SHG ddl cristal de L-P/KCI.
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Figura 8. Espectro de absorcion de L-P/KCI.
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Figura 9. Analisis DTA y GTA de L-P/KCI.
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Figura 10. Eficiencia de SHG de L-P/KCI.

2.3.2 L-Prolinacon Monocloruro de Cadmio

Se reporto la sintesis de cristales de L-Prolina con Monocloruro de Cadmio (L-P/CCM),
sintetizados por A. Kandasamy @, a los cuales se les caracterizé6 mediante difraccion de
rayos-X, espectroscopia FTIR, espectropia UV-vis-NIR y generacién de segundo armonico.

Los cristales se crecieron mediante |a técnica de evaporizacion del solvente y el método
de enfriamiento lento, primero se disolvié € cloruro de cadmio en agua desionizaday se le
agrego L-Prolinaala solucion, se mantuvo la solucion a una temperatura constante de 45°C
por dos dias y se fue reduciendo la temperatura en 0.1-0.2°C por dia en un periodo de un
mes.

La difraccion de rayos-x mostro los pardmetros de red en a =9.952A, b =13.484A y
c =7.255A, @ cristal pertenece a un sistema ortorrémbico con & grupo espacia P2,2;2;.

El espectro FTIR mostré en 3480cm™ picos correspondientes a la vibraciones de
alargamiento de la molécula de agua, los picos en 1368-1588cm™ y 2736-3138cm™ son
caracteristicos de cationes de Prolina, la falta de bandas de picos en 1700cm™ indica la
existencia de iones COO" zwitterionizados y €l resto de los picos se asocian a otras

vibraciones.
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El espectro UV-Vis-NIR mostré que es dpticamente transparente en la region visible

con una trasmision de 80%. También es evidente que tiene un corte en la region UV en
230nm.

La generacién de segundo armonico presentd una eficiencia del doble a KDP.

La Figura 1l muestra la morfologia de un cristal de L-P/CCM. La Figura 12 muestra los

resultados de la espectropia FTIR de L-P/CCM. La Figura 13 muestra e espectro de
transmision Opticadel cristal de L-P/CCM.

Figura 11. Cristales de L-PCCM sintetizados
por A. Kandasamy.
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Figura 12. Espectro FTIR de L-P/CCM.
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2.3.3 L-Prolinacon MonoclorurodelLitio

Se reporto la sintesis de cristales de L-Prolina con Monocloruro de Litio (L-P/LCM),
sintetizados por T. Uma Devi !, a los cuales se les caracterizd mediante difraccion de
rayos-X, espectroscopia FTIR, espectropia UV-vis-NIR, andlisis térmico y generacion de
segundo armaonico.

Los cristales se crecieron mediante |la técnica de evaporizacion del solvente y e método
de enfriamiento lento, primero se disolvié € Cloruro de Litio en agua didestilada y se le
agrego L-Prolina a la solucién, se dejo la solucidn evaporarse a temperatura ambiente. Se
tomdé 200ml de la solucidn y se colocd en un horno, con una rampa de 35 a 33.5°C con un
cambio de 0.1°C por dia.

La difraccion de rayos-x mostré los parametros de red en a=7.679A, b=5.074A,
c=10.336A y B=105.86°, el cristal pertenece al grupo espacial P2;.

El espectro FTIR mostré en 3401lcm™ pico correspondiente a las vibraciones de
alargamiento de la molécula de agua, |a falta de bandas de picos en 1700cm™ indica la
existencia de iones COO" zwitterionizados y €l resto de los picos se asocian a otras
vibraciones.

El espectro UV-Vis-NIR mostré que no tuvo una absorcion apreciable en € rango de
300-1100nm y tuvo un porcentaje de trasmision de 60%. El corte menor de longitud de

onda ocurre en 350nm.
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El andlisis térmico muestra una pérdida de peso entre 112 y 136°C de 13%, en la curva
termo-diferencial €l pico en 126°C es asociado a la pérdida de agua y € pico en 253°C es
asociado a punto de fusion del cristal. Tenemos otra pérdida de peso entre 208- 298°C de
20%, €l cua es asociado alavolatilizacion de las substancias.

La generacién de segundo armonico presentd una eficiencia de 0.2 veces al KDP.
La Figura 14 muestra la morfologia de un cristal de L-P/LCM. La Figura 15 muestra €

espectro de transmision éptica del cristal de L-P/LCM. La Figura 16 muestra las curvas del

andlisisDTA/ GTA del cristal de L-P/LCM.
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Figura 14. Cristales de L-PCCM sintetizados
por A. Kandasamy.
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Figura 15. Espectro de transmision de L-P/LCM.
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Figura 16. Analisis DTA y GTA de L-P/LCM.

234 L-Valina

Se report6 la sintesis de cristales del aminoécido L-Valina, sintetizados por S. Moitra [,
alos cuales se caracterizé mediante espectropia-IR, difraccion de rayos-x, andisis térmico,
rango de transmision Opticay generacion de segundo armonico.

Los cristales se crecieron con la técnica de evaporizacion del solvente, a unatemperatura
constante de 28°C. Se utilizd una solucion acuosa, agua didestilada, ya que se encontré que
otros solventes no eran apropiados para € método utilizado. Solamente se obtuvieron
buenos cristales cuando la solucién acuosa tuvo valores de pH 3.01 y 2.06, los cuales
tuvieron considerables diferencias morfoldgicas y de calidad.

La difraccion de rayos-x mostro los parametros de red en a=9.701A, b=5.261A,
c=11.953A y B=90.66°, el cristal pertenece al grupo espacial P2;.

La espectropialR mostr6 en 1600cm™ picos comunes en todos los aminoécidos
zwitterionizados y en 3000cm™ picos debido a estiramiento del grupo de carboxilicos
ionizados.

El andlisis térmico no mostrd ninguna transicion de fase. La curva termo-diferencial
muestra que la descomposicién inicial de los compuestos comienza en 190°C y € punto de
fusion en 269.5°C. La curva termo-gravimétrica muestra un cambio de pendiente a los

295°Cy e peso residual obtenido es de aproximadamente 3.95%.
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Ambos cristales son épticamente transparentes en la region de UV-vis-NIR, con una

trasmision de 80% para pH 2.06 y 75% para pH 3.01.
La generacion de segundo armonico presentd una eficiencia de 0.82 veces al KDP.
La Figura 17 muestra la morfologia de los cristales sintetizados con vales de pH 2.06 y

3.01 respectivamente. La Figura 18 muestra los resultados de la espectropia-IR de L-
Valina. LaFigura 19 muestralas curvas del andlisis DTA/ GTA del cristal de L-Valina La

Figura 20 muestra el espectro de transmision Optica de los cristales de L-Valina.
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Figura 17. Cristales de L-Valina sintetizados por S. Moitra.
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Capitulo 111

Sintesisy Caracterizacion

3.1 Sintesisdeloscristales

Se prepard la sintesis para 3 cristales mediante la técnica de evaporizacion lenta de
solvente, en este caso agua tridestilada. Donde se prepararon los reactivos de L-Prolina, L-
Valina, Cloruro de Potasio y Cloruro de Sodio, todos de la marca Sigma-Aldrich.

Se prepararon las siguientes mezclas, teniendo una proporcion molar 1:1 en 60ml.

1. 6.908g de L-Prolinay 3.504g de NaCl
2. 6.908g de L-Prolinay 4.473g de KCl
3. 7.029g de L-Vdina

Al agregarles € solvente a las mezclas se sometieron a una agitacion constante, hasta
gue las mezclas se disolvieron completamente, es decir, se obtuvieron soluciones
homogéneas. Se dejaron las muestras bgjo una lampara a una temperatura constante, para
ayudar alaevaporizacion, durante un periodo de 3 a4 semanas.

Las Figuras 21-25 muestran imagenes de los cristales crecidos, los tamafios de los
cristales estan determinados por la rapidez de evaporizacion y € nivel de saturacion de la
solucion. Las imagenes fueron obtenidas mediante el uso de una camara digital comercial,
marca Sony.

Figura 21. Cristales obtenidos de L-Prolina-NaCl.
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Figura 23. Cristales obtenidos de L-Prolina-NaCl.

Figura 24. Cristales obtenidos de L-Prolina-NaCl.

23



Figura 25. Cristales obtenidos de L-Prolina-NaCl.

La Figura 26 muestra la estructura molecular del nuevo compuesto L-Prolina-NaCl.

i 1

Figura 26. Estructura molecular de L-Prolina-NaCl.
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3.2 M étodos de car acterizacion

Para este trabajo se realizaron |as siguientes caracterizaciones:

1. Microscopia electrénica de barrido: para determinar los habitos de la estructura
cristalina.

2. Andlisis Termo-Gravimétrico y Termo-Diferencial: para conocer €l rango de
estabilidad térmicay los cambios de fase.

3. Microscopia Raman: para conocer los modos vibracionales, rotacionales y otros
de baja frecuencia.

4. Generacion de segundo arménico: para calcular la eficiencia de SHG y el umbral
de dafio Gptico.

En ese sentido, se da una breve descripcién de las técnicas mencionadas.

3.21 Microscopia electronica debarrido (SEM)

La microscopia nos permite hacer visible objetos fuera del rango de resolucién del ojo
humano para su estudio. El elemento principal de la microscopia es el microscopio, de los
cuales tenemos los electrénicos y los 6pticos, uno de los microscopios electrénicos es el de
barrido. La SEM nos permite la observacion y caracterizacion superficial de la muestra, con
lo que se puede estudiar 10s aspectos morfol 6gicos microscopicos.

El microscopio eectrénico de barrido utiliza un haz de electrones, lo cual aumenta la
resolucion y permite enfocar una gran parte de la muestra. Se aceleran los electrones en un
campo eléctrico, para aprovechar su movimiento ondulatorio, se varia e voltge utilizado
segun la naturaleza de la muestra, para muestras organicas voltajes pequefios y para
muestras metdlicas voltajes altos. Los electrones acel erados son enfocados por |as lentes, de
manera que incida un haz de electrones |0 mas pequefio posible en la muestra. Se utilizan
bobinas deflectoras para barrer €l fino haz sobre la muestra.

La preparaciéon de las muestras es relativamente fécil, solo se necesita que esta sea
conductora, por o que en muestras organicas se recubren por una capa de carbén o una

capa delgada de un metal.
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La muestra de L-Prolina/NaCl se analizd en un equipo Sem Fib Nova NanoLab dual
Beam de 2nm de resolucion. Se recubrio con una capa delgada de oro para el andlisis.

3.22 AnalissTGAyDTA

El andlisis Termo-Gravimétrico (TGA) es una técnica para determinar la estabilidad
térmica de una muestra, mide la variacion de masa como funcion de la temperatura. Las
variaciones de la temperatura no siempre implican un cambio en la masa de la muestra, sin
embargd, existen cambios que implican un cambio de la masa, como la descomposicion, la
sublimacion, la reduccion y la evaporizacion. El andlisis se lleva a cabo con un ato grado
de precision, se puede cambiar la temperatura de manera controlada. Las mediciones se
realizan en una atmésfera controlada, como puede ser aire, nitrdgeno o cualquier otro gas
inerte.

El andlisis Termo-Diferencial (DTA) mide la diferencia de temperatura entre la muestra
y un material de referencia, en funcion del tiempo o de la temperatura alcanzada en cada
momento, estas medidas pueden realizarse bajo atmosferas controladas. Los picos en la
curva DTA son € resultado de cambios tanto fisicos como quimicos, inducidos por los
cambios de temperatura en la muestra. Los procesos fisicos que involucran a las curvas
endotérmicas estén asociados a la fusion, vaporizacion, sublimacién y absorcion de calor;
mientras que las curvas exotérmicas estén asociadas a la absorcion y ala cristalizacion del
material. Una de las principales aplicaciones es la obtencion y € estudio de diagramas de
fasey transiciones de fase.

La muestra de L-Prolina/NaCl se analizd en un equipo marca TA Instruments modelo
STD 2960, en e modo simultdneo TGA-DTA. Se elevé la temperatura con una rampa de
10°C/min en un intervalo de 30 2 400°C, en una atmdsfera de 50cm® de aire. Se utilizé una
muestra de 8.01mg, que fue molida antes de la medicion y se coloco en un crisol que
contenia oxido de aluminio como base, para evitar que la muestra se adhiera al crisol. La
Figura 27 se muestra el equipo utilizado.
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Figura 27. TA Instruments modelo STD 2960.

3.2.3 Microscopia Raman

La Microscopia Raman se basa en la dispersién inelastica de la luz monocromética, que
procede de un laser en € rango IR-Vis-UVcercano, € efecto Raman se produce cuando la
luz laser incide sobre la muestra e interacciona con la nube de electrones de los enlaces de
la muestra.

La informacién vibracional que se obtiene es especifica de los enlaces quimicos y la
simetria molecular de la muestra, por lo que nos proporciona una huella digital, asi la
muestra puede ser identificada.

Para @ andlisis, se utilizd un micro-raman de alta resolucién (5 cm™) marca Horiba-
Jobin-Y bon, modelo LabRam X41TF.

3.2.4 Generaciéon de segundo armonico (SHG)

Para el andlisis de SHG se utiliz6 latécnica de Kurtz-Perry. Se molieron las muestras en
un mortero, provocando la absorcion de humedad, por 1o que se introdujeron las muestras
molidas en un horno a unatemperatura de 60°C hasta que se redujera la humedad.

Posteriormente se colocaron las muestras entre dos portaobjetos de vidrio, los cuaes se
sellaron para evitar la absorcion de humedad. La Figura 28 muestra la preparacion de las
muestras para el andlisis SHG.
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Figura 28. Preparacion de muestras para andlisis SHG.

La sefid de SHG se generé exponiendo las muestras a un haz de 1064nm con una
duracion de 10ns y una frecuencia de 10Hz, provenientes de un l&ser pulsado de Nd:Y ag
marca Quanta Ray INDI series. La sefial de SHG fue procesada por un detector ICCD

modelo SpectrumTwo marca JobinYvon. La Figura 29 muestra € arreglo experimental

utilizado parael andlisis SHG.

Figura 29. Arreglo experimental para el analisis SHG.
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Capitulo 1V

Resultadosy discusion

41  Microscopia electronica de barrido

Para visualizar los habitos cristalinos de la estructura cristalina del nuevo compuesto L-
Prolina-NaCl se obtuvieron imagenes por medio de microscopia e ectronica de barrido. A
partir de las cuales, se observa una serie de formas geométricas de pliegues aargados, es de
notar la ausencia de habitos cristalinos correspondientes al Cloruro de Sodio.

Las Figuras 30-34 muestran una serie de iméagenes, que van a escala de 500pum a 10pum.

PP tlaes nt l4mn
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Figura 30. Imagen SEM a 500pm de L-Prolina-NaCl.
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Figura 32. Imagen SEM a 50um de L-Prolina-NaCl.
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Figura 33. Imagen SEM a 20um de L-Prolina-NacCl.

Y 0
FI1000KY 054nA 5000x!10° 1170 e 51 2 uny

Figura 34. Imagen SEM a 10um de L-Prolina-NaCl.
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4.2  Andlisistermo-gravimétrico (TGA) y termo-diferencial (DTA)

En la Ffigura 35 se muestran las curvas de TGA/DTA obtenidas para la muestra L-
Prolina-NaCl, en esta gréfica es posible observar que la muestra presenta e maximo de
estabilidad térmica en 180°C.

La curva TGA muestra que entre 180-250°C la pérdida de peso es aproximadamente
67.73%. Esta pérdida de peso se puede asociar a humedad contenida dentro del cristal
debido a una absorcion de humedad a momento de demolicion de la muestra para fines de
caracterizacion. También se puede asocias a la perdida de L-Prolina, ya que su punto de
fusion es alrededor de 228-233°C.

Los picos endotérmicos en la curva DTA arededor de 190°C y 220°C con los hombros

asociados, indica € retiro gradual de agua durante esta gama de temperaturas.
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Figura 35. Analisis TGA/DTA de L-Prolina-NaCl.

Por otra parte, la composicion L-ProlinasNaCl presenta dos reacciones endotérmicas,

esto puede ser efecto de:
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 latemperatura sigue aumentando, y la estructura finalmente se descompone.
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2. Al redizar la sintesis, los precursores no logran mezclarse completamente para

4.3

formar el nuevo compuesto, por |o que existen varias estructuras en el material.

Microscopia Raman

La Figura 36 muestra el andlisis mediante microscopia Raman sobre la muestra de L-

Prolina-NaCl en la regién 4000 cm™ a 200 cm™. En e espectro se presentan picos

correspondientes a

Las vibraciones de la asimetria de estiramiento del grupo CH, aparecen con
frecuencia en 3003cm™ y 2982cm™. Mientras que |as vibraciones de la simetria de
estiramiento del grupo CH. aparecen con frecuencia en 2950cm”, 2935cm™ y
2900cm’™.

La falta de bandas de picos en 1700cm™ indica la existencia de iones COO
zwitterionizados.

Las vibraciones por flexiones dentro del plano de NH tiene frecuencia en 1546cm™,
de CH, tiene frecuencia en 1470cml y 1448cm™, de OH tiene frecuencia en
1368cm™ y de CH tiene frecuencia en 1286cm™.

Las vibraciones de resonancia de estiramiento son comunes en laregién 1100cm™ a
800cm™.

Las vibraciones por e balanceo de CH, tienen frecuencia en 840cm™ y 790cm™, de
COO' tiene frecuenciaen 448cm™.

Las vibraciones de resonancia de flexion dentro del plano son comunes tienen

frecuencia en 642cm*, 572cm™ y 291cm™.
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Intensidad

Figura 36. Analisis microscopia Raman de L-Prolina-NaCl.

La longitud de onda que se observé y la propuesta de asignacion del espectro se

muestran en la Tabla 2, tomando como referencia los datos reportados parala L-Prolina®.

Tabla 2. Listado de asignacion de picos de Microscopia Raman.

IR/cm™ Asignacion
3003 CH,, Estiramiento asimétrico
2982 CH,, Estiramiento asimétrico
2950 CH,, Estiramiento simétrico
2935 CH,, Estiramiento simétrico
2900 CH,, Estiramiento simétrico
1695 C=0 Estiramiento
1546 NH Flexién dentro del plano
1470 CH,, Flexion dentro del plano
1448 CH,, Flexion dentro del plano
1399 COQO'Estiramiento simétrico
1368 OH Flexion dentro del plano
1318 CH, Torsion
1286 CH Flexion dentro del plano
1238 C-O Estiramiento
1174 CH, Torsion
1083 Resonancia de estiramiento
1056 Resonancia de estiramiento
1033 Resonancia de estiramiento
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951 OH Flexion fuera del plano

918 Resonancia de estiramiento

896 Resonancia de estiramiento

840 CH, Balanceo

790 CH, Balanceo

642 Resonancia de flexién dentro del plano
572 Resonancia de flexién dentro del plano
448 COO Baanceo

372 OH Torsion

291 Resonancia de flexion fueradel plano

44  Generacion de segundo armonico

La Figura 37 se muestra e espectro de emision de segundo arménico obtenido para el
cristal de L-Prolina-NaCl a exponer la muestra a radiacion de 1064nm, donde se puede
evidenciar € resultado del fendmeno de doblado de frecuencia, a observar que la emisién

Se encuentraen 532nm.

P & w13 @f DR R R N IR R T o - T R
|

=

b e

LA T

.

Figura 37. Interfaz de la obtencion del espectro de SHG L-Prolina-NacCl.
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Por otra parte se realizaron los experimentos de generacion de segundo armonico
modificando la energia del pulso, en términos de encontrar 10os umbrales de energia minima
para obtener sefid de segundo armonico y la energia de dafio, variando desde 18mJ a 89mJ.

La Figura 38 muestra los resultados para las diferentes potencias, se puede observar que

para mayores potencias la intensidad de segundo armonico aumenta.
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Figura 38. SHG de L-Prolina-NaCl.

La Figura 39 presenta € ajuste del comportamiento cuadratico de la sefid de segundo
armonico para L-Prolina-NaCl.
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Figura 39. Ajuste del comportamiento de la sefial SHG de L-Prolina-NaCl.
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También se realizo la caracterizacion de segundo armonico paralos cristales sintetizados
de L-Prolina-KCl y L-Valina, para compararlos con la L-Prolina-NaCl. Las Figuras 40 y 41
muestran el espectro de los resultados para las diferentes potencias para los cristales de L-
Prolina-KCl y L-Valina
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Figura 40. SHG de L-Prolina-KCl.
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Figura 41. SHG de L-Valina.
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Al comparar laintensidad de SHG variando la potencia de los tres cristales sintetizados,
podemos ver que la L-Valina presentd una mayor eficiencia, pero un umbral de dafio ptico
bgjo. La L-ProlinaNaCl y L-Prolina-KCl presentaron un comportamiento de la intensidad
de SHG muy similar, pero la L-ProlinaNaCl presenté un umbral de dafio Optico muy
superior comparado con |0s otros.

La Figura 42 muestra la comparacion de la intensidad de segundo arménico. En la
Figura 43 se presentala comparacion del gjuste cuadratico paralostres sistemas.
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Figura 42. Comparacion de SHG de los cristales sintetizados.
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Figura 43. Ajuste cuadratico de SHG de los cristales sintetizados.
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eficiencia de segundo armonico.

Las Tablas 3, 4 y 5 muestran los valores numeéricos de los gjustes cuadréticos de la

Tabla 3. Ajuste cuadrético para L-Prolina-NaCl.

L -Prolina-NaCl
Ajuste Ax*+Bx+C
Valor Error estandar
A 5.6738 1.0402
B -94.1635 114.9790
C 1421.2550 2750.8753

Tabla 4. Ajuste cuadrético para L-Prolina-KCl.

L-Prolina-KCl
Ajuste Ax*+Bx+C
Valor Error estandar
A 4.6441 2.1340
B -37.4184 183.3553
C 764.8873 3591.1693

Tabla 5. Ajuste cuadrético para L-Valina.

L-Valina
Ajuste Ax*+Bx+C
Vaor Error estandar
A 19.4480 2.1793
B -595.2088 179.6510
C 6787.9766 3251.2600

Al observar los gjustes cuadraticos cuantitativamente podemos ver que la L-Valinatuvo
una mayor eficiencia al comparar los valores del término predominante con 19.44, en

comparacién con la L-Prolina-NaCl con 5.67.
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Conclusiones

En estatesis sellevo a cabo la sintesis y caracterizacion de cristales semiorganicos de L -
Prolina con NaCl, cuyo objetivo era estudiar sus propiedades Opticas no-lineales de
segundo orden.

Se gintetizaron los cristales mediante la técnica de evaporizacion lenta de solvente,
utilizando agua tridestilada, durante un periodo de 3-4 semanas. Este método resulto ser
eficiente para e crecimiento de los cristales, se obtuvieron cristales transparentes e
incoloros.

Se llevé a cabo € estudio sistematico del tamafio y morfologia de los cristales. El
analisis térmico mostré que € cristal posee una estabilidad térmica por debajo de 180°C. La
generacion de segundo armonico en e cristal resulto tener un umbral de dafio éptico mayor
al resto de los cristales sintetizados y una eficiencia comparable a la L-Prolina-KCl, pero
menor alaL-Valina.

Los resultados de las caracterizaciones muestran que €l cristal de L-Prolina-NaCl es un
buen candidato para aplicaciones Opticas no lineales, por sus propiedades dpticas y
térmicas.

Es de suponer la existencia de otros materiales con una mayor eficiencia como
materiales opticos no-lineales, en especifico para la generacion de segundo armonico. Lo
cua estimula a investigaciones posteriores en este campo, ya sea con otros aminoacidos o

variando los iones metdlicos.
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