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materiales en el
campo de la ONL es
su inigualable posibili-
dad de diseno, lo que
permite la modula-
cion de las propieda-
des opticas no linea-
les a través de modi-
ficaciones estructura-
les, asi como estable-

de la fotoelectronica? v,
en un futuro inmediato, en la tecno-
logia fotdnica. En ésta dltima son
los fotones en lugar de los electro-
nes, los encargados de adquirir,
guardar, procesar y transmitir infor-
macion.4 Esta nueva tecnologia
supone importantes ventajas frente
a la electrénica actual, tales como
un aumento en la velocidad de res-
puesta y menores interferencias
eléctricas y magnéticas en el proce-
sado de la informacion. Asi pues,
los materiales con propiedades
Opticas no lineales pueden ser
empleados para la manipulacion de
sefales dpticas en telecomunica-
cion ademas de otras importantes
aplicaciones tecnologicas como
computacion optica, litografia laser
y procesado de imagen. Fotoeléc-
tronica (fotrénica) y foténica estan,
por tanto, destinadas a representar
un papel fundamental en la tecno-
logia del siglo XXI.

El primer descubrimiento de un
fenomeno optico no lineal tuvo
lugar en 1961 cuando Franken
observé la generacién de una
onda de frecuencia doble al
hacer atravesar un cristal de
cuarzo con una luz laser (Figura
1).5 A partir de ese momento, y
a lo largo de esta década y de la
siguiente, se descubrieron un
elevado numero de efectos opti-
cos no lineales y de tecnicas
espectroscopicas para el estudio

de estos fendmenos que impul-
saron la investigacién en este
area.

Figura 1. Doblado de frecuencias al inci-
dir un laser sobre un material con
propiedades de ONL

La actividad optica no lineal se
encontré en primer lugar en
semiconductores y en cristales
inorganicos, como el LiNbOj,
pero la aplicabilidad comercial
de este tipo de materiales se
encuentra muy limitada, ya que
casi todos presentan bajas res-
puestas (especialmente los
materiales semiconductores) y
son dificiles de incorporar a dis-
positivos microelectrénicos por
su deficiente procesabilidad. Sin
embargo, a mediados de los
anos 80 los materiales organicos
se revelaron como materiales
apropiados para la obtencién de
altas y rapidas respuestas no
lineales, siendo ademas faciles
de procesar e integrar en dispo-
sitivos Opticos.6-8 Otra de las
razones del avance de estos

cer relaciones estruc-
tura-actividad que permitan un
mejor conocimiento y control de
estas propiedades dpticas no
lineales. Los compuestos orga-
nicos presentan, no obstante,
algunos inconvenientes tales
como su falta de transparencia y
bajo umbral de dafio 6ptico.
Dado que los procesos dpticos
no lineales son el resultado de la
interaccion del campo electro-
magnético intenso de un laser
con el material, hay que com-
prender, en primer lugar, porque
esta interaccién produce dichos
efectos. En el siguiente apartado
describiremos brevemente los
aspectos teoricos fundamentales
de este interesante fenémeno.

2.ASPECTOS TEORICOS

Cuando una onda electromagné-
tica incide sobre una molécula
ésta se polariza, ya que la pro-
pagacion de la onda a través del
medio hace vibrar los electrones
de las capas externas, produ-
ciendo una redistribucién de car-
gas en su interior en sentido
contrario al campo aplicado, que
se traduce en la aparicion de
dipolos inducidos (u). Cuando se
irradia con campos eléctricos de
baja intensidad se produce un
efecto lineal, de manera que la
polarizacion inducida sera pro-
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porcional a la intensidad del
campo aplicado. Si ésta oscila
con alguna frecuencia, entonces
la polarizacion variara con la
misma frecuencia y fase:
P(w) = o + oy(w) E() (1)
donde pp es el momento dipolar
intrinseco de la molécula y a;; es
el tensor de la polarizabilidad
lineal a frecuencia o. Es decir, el
movimiento de carga provoca la
reemision de radiacion a la
misma frecuencia de oscilacion
de la radiacion incidente (Figura
2).

Sin embargo, cuando se utiliza
luz de alta intensidad prove-
niente de un laser, el campo
eléctrico de la radiacion es com-
parable en magnitud a los cam-
pos que actuan sobre las mole-
culas, lo que provoca la desapa-
ricion de la proporcionalidad
entre la polarizacién y el campo
eléctrico, siendo la polarizacion
dependiente de la direccion de
desplazamiento de la nube
electronica. La polarizacion a
nivel microscopico vendra dada
en este caso por @)

P = uooij E+Bjjc E-Eyjj E-E-E+...

donde aij es la polarizabilidad
lineal y Bji ¥ vij son las llamadas
hiperpolarizabilidades de primer
y segundo orden, respectiva-
mente. Ambos coeficientes son
tensores, es decir, son depen-
dientes de la direccién de emi-
sién de la onda incidente. Los
términos que contienen B (tam-
bién llamado polarizabilidad de
primer orden) y y (o polarizabili-
dad de segundo orden) son los
responsables de los efectos
opticos no lineales de segundo y
tercer orden, respectivamente
(Figura 2).

En general, la bulsqueda de
materiales con interesantes pro-
piedades dpticas no lineales
requiere, en una primera etapa,
la optimizacion de los coeficien-
tes microscopicos de las molé-
culas aisladas y, en segundo
lugar, la organizacion de dichas
moléculas en un cristal o fase

condensada en la que los efec-
tos no lineales se sumen.
Cuando se trabaja con cristales
o fases condensadas, la polari-
zacion macroscopica lineal del
medio viene dada por Ila
siguiente expresion
(1) (2) (3)

P = Po+yjj ‘E+xijk "E'E+yjj ‘EE-E
+... (3)

donde (") es la susceptibilidad
lineal del material, ¥(2) es la sus-
ceptibilidad no lineal de segundo
orden y %(3) es la susceptibilidad
no lineal de tercer orden. Al igual
que los correspondientes coefi-
cientes microscépicos, 31, (@ y
%(3) son tensores con 9, 27 y 71
componentes aunque, bajo con-
diciones en que se puede aplicar
la simetria de Kleinman, los ten-
sores son invariables frente a
cualquier permutacion de los
subindices. Ademas, ciertas
condiciones de simetria geomé-
trica pueden reducir de manera
adicional el numero de compo-
nentes. Asi, los tensores de
orden par se anulan en un medio
centrosimétrico mientras que los
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Figura 2. Fenémenos dpticos en
materiales

de orden impar no presentan
restricciones de simetria.

Esta clase de efectos 6pticos no
lineales que se rigen por las
relaciones entre la polarizacién
del material y el campo eléctrico
aplicado, a menudo llamadas
paramétricas, son extremada-
mente rapidas, en el régimen de
los subpicosegundos, siendo el
tiempo de respuesta el que
requieren los electrones para
redistribuirse bajo la influencia
del campo externo aplicado.
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Estos procesos se corresponden
con transiciones opticas "virtua-
les" y cumplen estrictamente las
reglas de conservacion de fase.
Como efectos de segundo orden
se pueden citar la generacién
del segundo armaénico (SHG), el
fendmeno de rectificacion optica
(OR) o el efecto electrodptico,
también conocido como el efecto
Pockels (EOPE). Algunos de los
efectos generados por los térmi-
nos de tercer orden son la gene-
racion del tercer armonico (THG)
o el efecto electrodptico Kerr
(EOKE). Los procesos de gene-
racion del segundo y tercer
armonico son probablemente los
mas ampliamente estudiados y
se utilizan para generar radia-
cién coherente de frecuencia
doble y triple, respectivamente,
en la zona transparente del
espectro del material no lineal.
Asi, en SHG (20:0,0) interaccio-
nan dos ondas de igual frecuen-
cia, emitiéndose una de frecuen-
cia doble a la incidente. A su
vez, el fenomeno THG
(3vw:m,0,0) se produce por inte-
raccion de tres haces de igual
frecuencia para dar otro de fre-
cuencia triple. Para este tipo de
experimentos es determinante
que las longitudes de onda a las
que se irradia, asi como los
arménicos de doble o triple fre-
cuencia generados, no coincidan
con ninguna zona de absorcién
importante del material, para
asegurar la obtencion de res-
puestas opticas no lineales que
no se encuentren falseadas por
fendmenos de resonancia.

Por otro lado cabe mencionar la
existencia de procesos odpticos
no lineales denominados no-
paramétricos que se basan en
cambios de la poblacion de los
niveles energéticos de las molé-
culas inducidos por la luz. Estos
cambios se traducen asimismo
en cambios en las propiedades
opticas del medio. El fendmeno
denominado  "Optical  Limi-
ting"?.10 se basa en este tipo de
procesos. Un limitador optico es
un dispositivo que presenta una
transmision de la luz depen-
diente de la intensidad, es decir,



a intensidades normales pre-
senta una transmision alta,
decreciendo ésta para haces de
luz intensos. Estos dispositivos
tienen aplicaciones muy dutiles,
como la proteccion del ojo
humano de fuentes de luz de
alta intensidad.

Este fendmeno de transmision
no lineal se debe a una absor-
cion o refraccion no lineal por
parte del material cuando es
irradiado con un laser, como
consecuencia de un mecanismo
denominado "optical pumping"
(bombeo optico) de los estados
electronicos internos: la luz del
laser puede ser absorbida, pro-
vocando una transicion a un
estado excitado. Una poblacién
abundante de moléculas en el
estado excitado puede originar
cambios en las propiedades
Opticas del medio y dar lugar a
elevadas nolinealidades. Los
valores de los coeficientes no
lineales obtenidos de este meca-
nismo son mayores que los pro-
vocados por una distorsion de la
nube electronica, aunque estos
ultimos son los que derivan de
un fenomeno puramente no i
neal.

En el caso del fendmeno de
absorcion no lineal, el meca-
nismo que contribuye a la limita-
cion optica es la Absorcion Satu-
rable Reversa (RSA), que se
produce cuando la absorcion
desde el estado excitado es
mayor que desde el fundamen-
tal. Para explicar este fendmeno
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Figura 3. Diagrama de niveles energeti-
cos involucrados en el mecanismo de
absorcion saturable reversa (RSA).

se recurre a un modelo a cinco
niveles que se detalla a conti-
nuacion y que se representa
esquematicamente en la

Figura 3.

Bajo la accion de la luz, las
moléculas que componen un
material pueden absorber un
foton desde el estado fundamen-
tal singlete (Sy) a un nivel vibra-
cional (S4') de un estado electro-
nico excitado. Este estado
puede decaer a un triplete de
energia inferior (T4) que puede
absorber otro fotdn, de manera
que el sistema se excite a un
nivel triplete superior T,. Tam-
bién es posible que se produzca
absorcion desde el estado sin-
glete S; a un estado superior en
energia S,. La absorcion de un
foton desde el estado S; o
desde el T, esta en funcién de la
duracion del pulso del laser
empleado, que permita o no la
relajacion al estado triplete. En
cualquiera de los casos, si la
seccion eficaz desde el estado
excitado S4; o T4 es mayor que
desde el estado fundamental, se
estd produciendo una absorcién
saturable reversa y por tanto el
material se comporta como un
limitador optico. La busqueda de
materiales con mejores respues-
tas como limitadores o&pticos
requiere la optimizacion de los
parametros fotoquimicos (tiem-
pos de vida y secciones efica-
ces). La técnica Z-scan es la
mas ampliamente utilizada para
determinar absorciones y refrac-
ciones no lineales y ofrece las
ventajas de simplicidad y una
alta sensibilidad.

3.0PTICA NO LINEAL DE SEGUNDO
ORDEN.

La respuesta dptica no lineal de
segundo orden (o hiperpolariza-
bilidad de primer orden) consiste
en el duplicado de la frecuencia
de un laser cuando incide sobre
un material con propiedades
opticas no lineales. Tal y como
se indicd anteriormente, la pro-
piedad microscopica viene
determinada por el factor j,
mientras que la propiedad
macroscdpica esta determinada
por el parametro y(2).,

El método mas ampliamente uti-
lizado para llevar a cabo una
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medida de la hiperpolarizabili-
dad de primer orden, B, es el
denominado meétodo EFISH
(Electric Field Second Harmonic
Generation), el cual consiste en
aplicar un campo eléctrico a una
disolucion del compuesto (el
cual no debe ser iénico) de tal
forma que se produzca un aline-
amiento de las moléculas pola-
res, rompiéndose, por tanto, la
centrosimetria del medio.

La utilidad de un mate-
rial para ser aplicado en ONL de
segundo orden viene determi-
nada por varios factores: a) /a
eficacia, la cual estara gober-
nada por los factores que afec-
tan a la efectividad del armdnico
generado; b) el umbral de dafio
optico, es decir, la intensidad de
radiacién que puede soportar un
material y c) /a ventana o trans-
parencia optica, la cual esta
relacionada con la regién del
espectro UV-Vis donde la absor-
cion por parte del material es
nula. Existen dos tipos de mate-
rial capaces de generar una
repuesta ONL de segundo
orden: "

1. Oxidos minerales y monocris-
tales ferroeléctricos. Tal es el
caso de compuestos como el
dihidrofosfato de potasio
(KH,PO,) o el niobiato de litio
(LiINbOj;). Estos compuestos
presentan una gran transparen-
cia en el UV-Vis y son resisten-
tes al dafo optico producido por
la altas potencias de los laseres
incidentes. Sin embargo, pre-
sentan el inconveniente de sus
bajos coeficientes B.45

2. Materiales organicos. Presen-
tan un gran interés dada la
amplia variedad de estructuras a
las que se puede acceder por
medio de la Sintesis Orga-
nica.8.13 Es a este tipo de mate-
riales a los que vamos a dedicar
el presente trabajo.

De forma general, un compuesto
organico con una posible
repuesta ONL de segundo
orden, sera un compuesto de
tipo "push-pull", es decir, un
compuesto organico constituido
por un fragmento dador (D) y
otro aceptor (A) de electrones
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Figura 4. Constitucion basica de un compuesto organico con respuesta ONL de
segundo orden, junto con algunos fragmentos utilizados en moléculas para ONL de
segundo orden

unidos covalentemente a través
de un espaciador, el cual debe
contener un sistema de electro-
nes n deslocalizado (Figura 4).
Ademas de este requisito, para
conseguir moléculas que pre-
senten una elevada respuesta
no lineal de segundo orden, tam-
bién se deben cumplir las
siguientes condiciones:

a) La molécula debe ser no
centrosimétrica;

b) La diferencia entre los
momentos dipolares en estado
fundamental (ug) y en estado
excitado (ue) debe ser lo mayor
posible;

c) El empaquetamiento crista-
lino debe ser acéntrico; en este
sentido, la introduccién de un
centro quiral suele garantizar
este requisito.

Pero el campo de la ONL de
segundo orden no esta restrin-
gido solamente a moléculas
dipolares, sino también, a las
moléculas octupolares, es decir
aquellas que aun careciendo de
un momento dipolar perma-
nente, pueden presentar esta
propiedad, como veremos al
final de este apartado.

La descripcion tedrica mas
aceptada para explicar el feno-
meno de ONL de segundo orden
en moléculas dipolares conjuga-
das consiste en el modelo de
alternanacia en la longitud de
enlace (BLA) propuesta por Mar-
der.14 Este modelo correlaciona
el coeficiente B con el grado de

polarizacién o, lo que es igual, el
grado de separacion de cargas,
en el estado fundamental. Este
grado de polarizacion dependera
basicamente de la estructura
quimica del compuesto a estu-
diar. En polienos D-A, la alter-
nancia en la longitud de enlaces
(BLA) se define como la diferen-
cia media en longitud entre enla-
ces C-C adyacentes en la
cadena poliénica (CH),. Los
polienos con alternancia de
enlaces dobles y simples, de
longitudes 1,34 y 1,45 A respec-
tivamente, muestran un alto
grado de BLA (+0,11 A).

Para entender mejor esta corre-
lacion, se considera la funcién
de onda del estado fundamental
en términos de una combinacién
lineal de dos estructuras reso-
nantes limite: (1) una forma neu-
tra, caracterizada por una BLA
positiva y (2) una forma de car-

gas separadas, con BLA nega-
tiva. Para polienos sustituidos
con dadores y aceptores débi-
les, la forma neutra domina la
funcion de onda del estado fun-
damental, y la molécula pre-
senta un alto grado de BLA. Con
grupos D-A mas fuertes,
aumenta la contribucion de la
forma resonante con separacion
de cargas y decrece el grado de
BLA.

Cuando las dos formas resonan-
tes contribuyen igualmente a la
estructura del estado fundamen-
tal, la molécula carece de BLA,
alcanzandose el llamado limite
de cianina. Finalmente, si la
forma resonante de cargas
separadas domina la funcién de
onda del estado elemental, la
molécula adquiere una BLA
inversa (Figura 5).

La mayoria de las moléculas
examinadas para ONL de
segundo orden, tales como estil-
benos o difenilpolienos sustitui-
dos con grupos dador y aceptor,
presentaban elevados valores
de BLA, tipicamente mayores de
0,10 A. Estas moléculas no esta-
ban lo suficientemente polariza-
das para presentar un valor de
BLA adecuado para maximizar
B. Se propuso que el alto valor
de BLA observado para estilbe-
nos funcionalizados y moléculas
relacionadas, era indicativo de
una contribucién insuficiente de
las formas resonantes con sepa-
racion de cargas a la configura-
cion del estado fundamental de
las moléculas, debido a la pér-
dida de estabilizaciéon aromatica
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Figura 5. Representacion de la variacion de BLA en funcién del tipo de estructura. Los
circulos representan la contribucion de cada una de las formas resonantes de transfe-
rencia de carga al estado fundamental.
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Compuesto 10 (esu) p (D)
Me,N—{ >—.
\—Q—""r 73 6,6
DANS
CN
EHN—Q—M% {CN 390 10,5
N
1a
Et;N
N o, 23 107
1b
EhNAQ—f Ph
\)zﬂ\\ 362 8,9
0P
1c
Ph
S o
2 i 1781 16,0
N 670
K
1d
Tabla 1. Polarizabilidades no lineales de segundo orden () y momentos dipolares (u)
de DANS y compuestos 1a-d.

en dichas formas. Analisis teori-
cos han puesto de manifiesto
que los valores maximos de B se
alcanzaran cuando el valor de
BLA sea de 0.04 A.

En un principio, todos los esfuer-
zos por aumentar la hiperpolari-
zabilidad molecular se centraron
en la basqueda de nuevos gru-
pos dador y aceptor mas fuertes
y en el aumento de la longitud
del sistema espaciador =n-
electronico. En este sentido, los
primeros espaciadores conjuga-
dos empleados fueron bencenos
sustituidos, bifenilos, estilbenos
o azoestilbenos.1® En la Tabla 1
estan recogidos ejemplos repre-
sentativos de las moléculas
investigadas.

De los compuestos mostrados
en la Tabla 1, se observa como
la presencia de grupos dador vy
aceptor de mayor fortaleza con-
duce a una mejor respuesta ONL
de segundo orden, tal es el caso
de la molécula 1a con respecto
a 1b. En las estructuras 1c y 1d
se produce una ganancia de aro-
maticidad del grupo 3-fenilisoxa-
zolona en el estado con separa-
cion de cargas, de tal forma que
estas moléculas presentan altos
valores de 3, para su moderada
longitud. En consecuencia,
mediante la cuidadosa manipu-
lacion de la fortaleza dadora o

aceptora de los cromdforos elec-
troactivos, asi como la topologia
del sistema espaciador entre
ambos fragmentos, es posible
acceder a una gran variedad de
compuestos en los que el grado
de BLA se modula, pudiéndose
obtener valores de B maximos,
para una longitud determinada.

3.1.TIOFENOS Y OTROS ANILLOS
AROMATICOS COMO ESPACIADORES
n-CONJUGADOS.

Las estructuras derivadas de
anillos de benceno presentan el

inconveniente de la perdida de
estabilidad en el estado de car-
gas separadas. Sin embargo, el
uso de anillos heteroaromaticos
de cinco eslabones y, muy espe-
cialmente el tiofeno, como espa-
ciadores ha permitido solventar
este problema. El tiofeno posee
una menor energia de resonan-
cia que el bencenol® y, en con-
secuencia, ofrece una mayor
conjugacion efectiva en com-
puestos del tipo D-n-A. En la
Tabla 2, se encuentran recogi-
dos algunos ejemplos de estruc-
turas que incorporan este espa-
ciador heteroaromatico indi-
cando el producto de la hiperpo-
larizabilidad por el momento
dipolar, junto con sus caracteris-
ticas de absorcion electrénica. 17
De los datos relativos a los com-
puestos 2a-f, recogidos en la
Tabla 2, se pueden extraer algu-
nas conclusiones. Asi, se com-
prueba como la sustitucién de
anillos de benceno por tiofeno
provoca un importante aumento
en las respuestas ONL de estos
compuestos. La extension de la
conjugacién, mediante diferen-
tes  espaciadores, también
revela un importante aumento
en la hiperpolarizabilidad de las
moléculas estudiadas.

Las respuestas obtenidas indi-
can que la utilizacion del tiofeno
como sistema separador n-con-
jugado tiene grandes ventajas

Compuesto A (M) pBe10*
(esu)
N
M_CF“'—@—W» 424 580
DANS
g N
o J/Mm 662 92100
2a
(. i
I e 10600
Bartae 2d df
7 CH
PNNO%MW 665 10200
2e Y
MHin
W o
el ‘—@‘C& 768 19400
I
2f NC

Tabla 2. Valores de A, ¥ 13 de derivados de tiofeno.
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Compuesto A(mm)*  pp-10®esu
- %, ~CHO
3 48 80
="
5 S CN
4 =T "% 63 470
san=0 0 716 480
5 =3 B
sh:n=1 = ML” 661 760
i [S S o N,§5
scn=2 & 646 960
NC o
6h:n=1 726 700
S SIS
N2 ||:5>=<S:|[£\ % 690 1350
(5]

] Tabla 3: Valores de A,y y propiedades de ONL de derivados de TTF. |

con respecto al benceno,
incluyéndose mejores respues-
tas de ONL, mayor solubilidad y
facilidad de sintesis.

Mas recientemente, se ha pro-
puesto que la naturaleza dadora
o aceptora del anillo heteroci-
clico también juega un papel
importante en la respuesta de
ONL de sistemas D-A. Asi, se
han considerado anillos de
furano,'8@ pirrol,18b  tiazol,18c
pirazol,'®8 o pirano’8 como
heterociclos n-excedentes y n-
deficientes que podrian actuar
como fragmentos dadores vy
aceptores. De este modo,
uniendo grupos fuertemente
dadores a anillos heteroaromati-
cos m-excedentes, como el tio-
feno, y grupos de gran capaci-
dad aceptora a heterociclos -
deficientes, como el tiazol,
podrian obtenerse cromoforos
con propiedades de ONL nota-
blemente mejoradas.

3.2. SUBUNIDADES ESTRUCTU-
RALES DADORAS Y ACEPTORAS
UTILIZADAS EN ONL DE SEGUNDO
ORDEN.

A lo largo de este apartado ya
hemos visto algunos de los gru-
pos dadores de electrones mas
utilizados en ONL de segundo
orden (Figura 4). También
hemos mencionado como la
mayor fortaleza de estos frag-
mentos hace que la respuesta
ONL de segundo orden aumente
notablemente. En este sentido,
las subunidades dadoras de

electrones mas comunmente uti-
lizadas para obtener buenas res-
puestas de segundo orden son:
aminas sustituidas, de las cua-
les ya hemos visto algunos
ejemplos en las Tablas 1y 2, y
anillos de 1,3-ditiol, incluido el
propio tetratiafulvaleno (TTF),
molécula ampliamente conocida
por sus excelentes propiedades
dadoras.1® Esta unidad dadora
de electrones presenta el interés
adicional de la ganancia de aro-
maticidad en el estado con
separacion de cargas lo que
contribuye a aumentar esta pro-
piedad.20 Algunos de los ejem-
plos que muestran el interés de
estas subunidades dadoras en
ONL de segundo orden estan
recogidos en la Tabla 3:

La incorporacion de metales de
transicion en un sistema orga-
nico conjugado introduce nuevas
variables a la hora del disefio de
cromoforos para éptica no lineal
de tercer orden, de ahi que los
sistemas organometalicos hayan
sido ampliamente estudiados
como materiales para este fin.2?
Los metales de transicion pue-
den tener una gran variedad de

estados de oxidacién, convirtién-
dose en centros fuertemente
atractores o fuertemente dado-
res de electrones en compara-
cién con las moléculas organi-
cas convencionales. Asimismo
presentan electrones d alta-
mente polarizables que pueden
contribuir a la conjugacion n-
electronica. Por supuesto, el
control en las propiedades
electronicas se puede modular
con la variacion de ligandos que
pueden coordinarse al metal
central. El problema que presen-
tan estos complejos metalicos
es la falta de transparencia en el
visible debido a las transiciones
poco energéticas de tipo d-d.22
Por lo tanto, los compuestos
organometalicos pueden ser uti-
lizados como cromdforos elec-
troactivos en ONL de segundo
orden,2® concretamente como
subunidades dadoras, por ejem-
plo, el ferroceno (Figura 6). La
medida de los valores de B para
este tipo de compuestos ha
revelado unos valores muy inte-
resantes (a modo de ejemplo, el
valor de pp para el compuesto
9c es de 11200 x 10-48 esu) lo
que ha hecho que actualmente
numerosos grupos de investiga-
cion estén trabajando con este
tipo de compuestos. Algunos de
los mas interesantes se recogen
en la Figura 6:

A lo largo de este apartado dedi-
cado a la ONL de segundo orden
también hemos visto algunos de
los fragmentos aceptores de
electrones mas utilizados, asi

como su influencia en los
correspondientes valores de
hiperpolarizabilidad. Los mas

frecuentes son los grupos nitro,
carbonilo, di o tricianovinilo, sul-
fonas, derivados de indenos,
efc... En las Tablas 1-3 se
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Figura 6. Estructuras de cromoforos para ONL basadas en ferroceno

COMPUESTOS ORGANICOS CON PROPIEDADES OPTICAS NO LINEALES



m;@ﬁS@J[

N
h

>

i

CFy Fof D
soh W
a5 g
JiL)
a:p==n~0)—  P=382x10¥esu
'%? b:D = an ()= B=1139x10%0 csu
e 8
NCTTCN

D

NC (& ]
(2] o

iD= H,,,_@_ =345 x 10 ¢su
b:D = eon—{ Jp—=— B=T20x10-¥ esu

| Figura 7. Ejemplos de polimeros polarizados | |

Figura 8. Respuesta ONL en Moléculas Octupolares |

puede ver claramente la influen-
cia que tiene esta subunidad
estructural en la respuesta ONL
de segundo orden, por lo que no
vamos a incidir mas sobre este
tema.

La inclusion de los polimeros
polarizados en el campo de la
ONL en la pasada década, cam-
bié el escenario existente con
nuevas posibilidades quimicas,
cuyo resultado ha sido la prepa-
racion de algunos dispositivos
optoelectronicos ya comerciali-
zados a partir de dichos polime-
ros organicos.

Estos materiales organicos son
facilmente manipulables y lige-
ros, ademas de baratos y faciles
de preparar. Es mas, pueden ser
facilmente integrados con otros
semiconductores y lineas de
transmisién de fibra optica.

Los polimeros polarizados se
consiguen a partir de moléculas
organicas con elevadas res-
puestas de ONL (vistas anterior-
mente) mediante su incorpora-
cién en matrices poliméricas que

interaccionan no linealmente
con la luz.

Para que estos materiales
poliméricos sean  practicos

requieren una cierta resistencia
a las altas temperaturas, nece-
sarias para la fabricacion del
dispositivo. Pero, ademas, su
respuesta no lineal debe persis-
tir durante periodos de tiempo
largos.

La molécula organica con pro-
piedades ONL puede incorpo-
rarse a la matriz polimérica
mediante su simple disolucion
en el polimero o, con mejores

resultados, mediante su unién
covalente al esqueleto polimé-
rico como cadena lateral, o bien
como parte de la cadena central
del polimero.

No obstante, para conseguir ele-
vadas no linealidades, los
momentos dipolares de los
croméforos deben estar aliena-
dos de forma que el material no
tenga centrosimetria. Esto se
consigue calentando la matriz
polimérica a una temperatura
préxima o superior a su tempe-
ratura de transicion vitrea (Tg) -
temperatura a la que el polimero
empieza a estar gomoso - y apli-
cando un campo eléctrico muy
elevado. A esta temperatura, las
moléculas con propiedades ONL
tiene la libertad suficiente como
para orientarse (o polarizarse)
por la accion del campo eléc-
trico. La pelicula polimérica se
enfria mientras se mantiene apli-
cado el campo eléctrico, obte-
niéndose una asimetria perma-
nente que resulta en un poli-
mero con elevada respuesta
optica no lineal.

De cualquier modo, los polime-

ros polarizados no son faciles de
conseguir y, pasado un cierto
tiempo, la orientacién de las
moléculas se pierde gradual-
mente, aumentando el desorden
y perdiendo, por tanto, las pro-
piedades ONL.

Actualmente existen dos aproxi-
maciones para preservar la ali-
neacion de los cromdforos en
los polimeros polarizados, una
de ellas consiste en utilizar poli-
meros con elevadas temperatu-
ras de transicion vitrea (Tg), con
objeto de conseguir que al tener
valores de T, > 100 °C, por
encima de la temperatura de
funcionamiento del dispositivo
electronico, la alineacidn de los
cromoéforos no decaiga durante
el tiempo de vida del dispositivo.
La segunda aproximaciéon con-
siste en la unidén covalente del
cromoforo al polimero por mas
de un lugar mediante polimeriza-
cién cruzada.

En ambos casos, los requeri-
miento térmicos necesarios para
la preparacion del dispositivo,
proximos a 250 °C, son extrema-
damente dificiles de alcanzar
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para las moléculas organicas ya
que, en general, estas suelen
descomponer a estas temperatu-
ras. Por tanto, la estabilidad tér-
mica representa otro de los retos
sintéticos para estos compues-
tos.

Mencionaremos, finalmente, que
ya se han descrito numerosos
ejemplos de polimeros polariza-
dos con elevadas estabilidades
térmicas y buenas respuestas
ONL, tal y como se recoge en el
ejemplo de la Figura 7.

3.4.CROMOFOROS ORGANICOS
NO CONVENCIONALES.

Como ya hemos visto, todos
estos sistemas de tipo "push-
pull" presentan buenos valores
de hiperpolarizabilidad de primer
orden, B. Sin embargo, presen-
tan el inconveniente de su baja
estabilidad térmica asi como su
baja transparencia dptica en el
espectro visible. Esto ha hecho
que se estén desarrollando otros
compuestos organicos, denomi-
nados cromdforos no clasicos,
que mejoran no solo los valores
de B, sino, también, otras pro-
piedades necesarias para que
puedan ser utilizados en aplica-
ciones practicas. A continuacion
vamos a ver algunos de los
ejemplos mas interesantes.

a) Moléculas octupolares.24
Estas moléculas se caracterizan
por tener mas de un par D-A uni-
dos a un mismo nucleo n-conju-
gado. Esta distribucion molecu-
lar va a provocar la ausencia de
un momento dipolar permanente
en la molécula. Pero estos com-
puestos pueden presentar eleva-
dos valores de B como conse-
cuencia del componente octupo-
lar de este parametro. Algunos
ejemplos de este tipo de siste-
mas se recogen en la Figura 8,
junto con los valores de .

b)Croméforos multidipolares.25
En estos compuestos, varios
croméforos clasicos estan uni-
dos a través de un espaciador.
Estos compuestos presentan
algunas ventajas muy interesan-

Trans-Poliacetileno (PA)

Trans-Polidiacetileno (PDA)

n

Politiofeno (PT)

Figura 11. Estructuras de los polimeros mas comunes para optica no lineal de tercer
orden

tes con respecto a los corres-
pondientes sistemas clasicos,
como por ejemplo, mayor estabi-
lidad térmica, alta transparencia
6ptica y mejor orientacion espa-
cial. En general, estos compues-
tos pueden dividirse en cuatro
grandes grupos: a) asociaciones
multicromoforicas multidipolares
(A, Figura 9), b) cromodforos
D-n-A multiples (B, Figura 9), c)
cromoforos dipolares en zig-zag
(C, Figura 9) y d) cromoéforos no
conjugados (D, Figura 9)

Un caso muy interesante es el
de los derivados de 7,7-diaril-
norbornano (7) (Figura 10), los
cuales serian otro ejemplo mas
de los compuestos de tipo D.26
Los valores de P determinados
para este tipo de sistemas resul-
taron ser analogos a aquellos
encontrados para la p-nitroani-
lina, lo que demuestra, por
tanto, la interaccion por homo-
conjugacion  existente entre
ambos anillos de arilo a través
del Cjpg0.

4.MATERIALES ORGANICOS EN
OPTICA NO LINEAL DE TERCER
ORDEN.

Al contrario que sucede con el
tensor y(2), responsable de la
respuesta ONL de segundo
orden, el tensor %(3) no posee
restricciones de simetria, de
manera que se pueden observar
efectos de tercer orden tanto en
medios saolidos, liquidos y gase-
osos. Varios procesos no linea-
les de tercer orden derivan de
x), por ejemplo, el efecto Kerr,
la absorcién de dos fotones o el
ampliamente estudiado THG o
generacion del tercer armanico.
Las susceptibilidades de tercer
orden pueden ser medidas
empleando técnicas como el
THG ("Third Harmonic Genera-
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tion"), DFWM ("Degenerate Four
Wave Mixing"), EFISH ("Electric
Field Induced Second Harmonic
Generation"), OKG ("Optical
Kerr Gate"), Z-scan etc. Los
valores de y(3) medidos por dife-
rentes técnicas presentan dife-
rentes origenes, pudiéndose
obtener valores de susceptibili-
dad de un mismo material que
difieran en varios érdenes de
magnitud. Esto dificulta la com-
paracion de los parametros,
siendo dificil establecer valores
estandar que sirvan de referen-
cia. Otros parametros de tercer
orden son el indice de refraccién
no lineal (n2), y el coeficiente de
absorcion no lineal (B) que pue-
den tener diferentes origenes,
tanto electronicos como no
electronicos, y que estan interre-
lacionados con %(3) y con y. En
cualquier caso, nuestra preten-
sion aqui es presentar correla-
ciones entre la estructura
electronica y molecular con el
comportamiento ONL para expo-
ner cuales son los factores que
afectan a la respuesta no lineal y
dar unas guias para el disefio
molecular, mas que una recopi-
lacion sistematica de los resulta-
dos obtenidos con diferentes
tipos de materiales organicos.
En este punto hay que decir que
existe un menor conocimiento
de las relaciones estructura-pro-
piedad que gobiernan y y (3
con respecto a los parametros
de segundo orden B y %(2), aun-
que se pueden establecer una
serie de tendencias destacadas.

4.1.CROMOFOROS, POLIMEROS
CONJUGADOS Y OLIGOMEROS
MODELO

A nivel general, cabe mencionar
que estudios realizados
sobre  moléculas organicas



sencillas?7-29 revelan que las
propiedades dpticas no lineales
de tercer orden, al igual que
sucede para aquellas de
segundo orden, se ven enorme-
mente afectadas por la presen-
cia de grupos fuertemente dado-
res y/o aceptores y por la pre-
sencia de sistemas de electro-
nes n-deslocalizados. Los valo-
res de hiperpolarizabilidad a
nivel molecular se ven fuerte-
mente incrementados, por ejem-
plo en compuestos aromaticos
sustituidos con grupos dadores
o aceptores de electrones. Estu-
dios llevados a cabo sobre estil-
benos y estirenos sustituidos?2?
muestran que la respuesta no
lineal se ve afectada por la
extension de la conjugacion y
por la fortaleza dadora y acep-
tora de los sustituyentes, asi
como por la geometria del doble
enlace siendo y en los trans-
estilbenos dos veces mayor que
en los cis-estilbenos. Asimismo,
se han medido sistematicamente
una serie de sistemas m-conju-
gados de diferente naturaleza,2?
asimétricamente sustituidos con
grupos dadores y aceptores de
electrones. De los datos obteni-
dos, han podido extraerse las
siguientes conclusiones: (i) una
dependencia general de y con la
longitud de la conjugacién; (ii)
mejores valores de y para ben-
cenos deficientes de electrones
y estilbenos monosustituidos vy
(iii) una fuerte correlacion entre
y y la naturaleza de la transfe-
rencia de carga.

Debido a la constatacion del
efecto positivo de la deslocaliza-
cion n-electronica, numerosas
investigaciones se han dirigido
al estudio de polimeros conjuga-
dos como el poliacetileno, poli-
diacetileno y el politiofeno
(Figura 11).27-29.30 Se han estu-

Compuesto 1D (102 esu) ¥ (10 esu) e;_ff“"‘l . A (um)
p-Nitroanilina (acetona) 0.86 1.1 EFISH 1.064
p-Dimetilamino-4'-
nitroestilbeno {acetona) e 17 R 1ok
p-Dimetilamino-4'-
nitfosstiteno (GloPotornio) 0.27 8.8 EFISH 1.064
Polidiacetileno{PDA)-PTS* 850 — THG 1.89
Politiofeno 3.52 — THG 1.907
Politienilvinileno 32 — THG 1.85
Poliacetileno 500 — THG 1.06
poli{p-fenilenvinileno) .
(®PV) 75 THG 1.064
Polipirrol 2 — DFWM 0.602
Poliazina 8 _ THG 1.5
P-caroteno® 190 — THG 1.90
aPTS: R = p-toluensulfonil en Figura 11; P en matriz de poliestireno

Tabla 4. Valores de v y (9 de diferentes moléculas organicas y polimeros.

diado de manera tedrica y expe-
rimental las relaciones entre los
valores de v y la longitud de la
conjugacion de oligébmeros
modelo y se ha establecido que
v presenta una relacién expo-
nencial con el nimero de unida-
des repetidas N (y Nn). Las
predicciones tedricas ofrecen un
valor de n entre 3 y 5.4. Experi-
mentalmente, los valores expo-
nenciales son dependientes de
la sustitucion y la estructura,
aunque se encuentran también
es este entorno. Con respecto a
los resultados a escala
macroscopica, estudios realiza-
dos, por ejemplo, sobre pelicu-
las finas de oligbmeros de tio-
feno con la técnica THG mues-
tran que los valores de y(3
aumentan en funcién de la longi-
tud,®! poniéndose también de
manifiesto que la conformacién
espacial de las moléculas tiene
también una influencia significa-
tiva. En todos los casos, este

crecimiento de la respuesta
optica no lineal presenta un
limite de saturacion que

depende de la estructura y susti-
tucion del polimero.

Otro de los efectos estudiados
es la influencia de la sustitucién
de los polienos y otros oligome-
ros conjugados con grupos fuer-
temente dadores o fuertemente
atractores de electrones.27-29
Aunque existe cierta controver-
sia sobre que tipo de sustituyen-
tes son los mas apropiados para
aumentar la respuesta no lineal
de tercer orden, los experimen-
tos realizados revelan clara-
mente el efecto positivo de la
funcionalizacion terminal con
grupos de tipo nitro, alcoxi o
amino. Una comparacion entre
polienos y poliinos terminal-
mente funcionalizados32 mues-
tra que los primeros dan lugar a
coeficientes no lineales de ter-
cer orden mas elevados que los
poliinos, posiblemente debido a
una mayor capacidad de trans-
mitir la polarizacion de los gru-
pos alqueno frente a los triples
enlaces. Derivados de tipo polia-
zina también han mostrado una
mejora de sus propiedades de
tercer orden al ser funcionaliza-
dos con grupos dadores de elec-
trones y también presentan
mejoras en sus valores de y en
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Figura 12. Estructura quimica de a) -caroterio (y=1x 10-32 esu)
y b) derivado carotenoide que muestra un elevado valor de hiper-

polarizabilidad de segundo orden (y = 35 x 10-32 esu).33

Figura 13. Estructuras de algunos (arilvinil)ferrocenos estudiados
en ONL de tercer orden.
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funcién de la longitud de la con-
jugacién. Aunque en general las
poliazinas presentan respuestas
nolineales moderadas, su princi-
pal ventaja es su gran transpa-
rencia optica.

Otro tipo de compuestos modelo
empleados para el estudio del
efecto de la longitud de la conju-
gacion en los valores de y son
los derivados de dietinileteno y
tetraetinileteno.29 Estos estudios
muestran que la conjugacion
bidimensional y la baja simetria
son elementos determinantes
para optimizar los valores de y
en moléculas organicas.

Al igual que ocurria con la hiper-
polarizabilidad de primer orden
B, también en este caso se
puede aplicar la teoria pro-
puesta por Marder sobre la alter-
nancia de dobles enlaces (BLA),
observandose una fuerte corre-
lacion entre este parametro y la
respuesta no lineal de tercer
orden a nivel microscépico.14

El p-caroteno y otros analogos
de tipo carotenoide (Figura 12)
han sido uno de los objetivos
preferidos de los investigadores
en este area.33 Al igual que los
anteriores materiales organicos
conjugados, estos derivados
presentan un aumento de y pro-
porcional al aumento de la con-
jugacion. También se han lle-
vado a cabo investigaciones del
efecto de la sustitucién terminal
con grupos fuertemente atracto-
res y dadores en derivados con
sustitucion de tipo D-D, A-Ay D-
A. Por un lado se ha puesto de
manifiesto una relacién expo-
nencial y Nn, donde N es el
nimero de dobles enlaces y
siendo n dependiente de las
caracteristicas electronicas de
los grupos terminales y del
patron de sustitucion. Cuando se

compara una serie de carotenoi-
des de similar longitud de conju-
gacion que varian en el grado de
transferencia de carga, la ten-
dencia observada es que el
aumento en la polarizacion pro-
voca un aumento en y, que
puede llegar a ser 35 veces
superior en relacion a la molé-
cula simétrica de B-caroteno.33
Curiosamente, no se ha encon-
trado un limite de saturacion
para este tipo de moléculas.
Ademas de los aqui menciona-
dos, existe una amplia variedad
de cromoforos, polimeros conju-
gados y compuestos modelo
relacionados que han sido inves-
tigados con el animo de obtener
elevadas respuestas ONL de ter-
cer orden y de establecer rela-
ciones estructura-propiedad que
permitan mejorar los valores
encontrados. En la tabla apa-
rece una relacion de valores de
v(3) de croméforos orgéanicos y
diferentes tipos de polimeros.

4.2. MATERIALES ORGANOMETA-
LICOS.

Como se ha comentado anterior-
mente, los compuestos organo-
metalicos han sido objetivo des-
tacado en la busqueda de mate-
riales con respuesta ONL de
segundo orden, pero también se
han utilizado ampliamente para
obtener buenas respuestas ONL
de tercer orden. Para el caso de
derivados de tipo metaloceno,?!
se ha observado que los valores
de y son claramente superiores
a los valores de y medidos para
los componentes organicos.
Concretamente, se han llevado
a cabo medidas para determinar
las propiedades no lineales de
tercer orden de derivados de
ferroceno como los representa-

dos en la Figura 13, de las cua-
les se ha podido extraer que el
valor de y aumenta con la longi-
tud del sistema conjugado, como
en los sistemas poliénicos trata-
dos anteriormente, pero el grupo
ferrocenilo no contribuye a este
respecto. Parece que la desloca-
lizacion n-electrénica a través
del centro ferrocenilo es menos
efectiva que a través de un
doble enlace o grupo fenilo. En
este caso, son las transiciones
d-n* y p-n* las que contribuyen
mayoritariamente al aumento de
la respuesta no lineal.

Otros derivados interesantes, en
cuanto a sus propiedades ONL
de tercer orden se refiere, son
los complejos metalicos de poli-
meros organicos de tipo acetilé-
nico,2! como los mostrados en la
Figura 14a. El tipo de metal, el
espaciador arénico y la longitud
de la conjugacién son todos
parametros relevantes a la hora
de optimizar la respuesta no li-
neal. Incluso la presencia de
grupos fuertemente atractores
en los ligando acetilénicos
puede aumentar los valores de
v. Se han descrito derivados con
geometria de coordinacion plano
cuadrada (M = Ni, Pd, Pt) vy
octaédrica (M = Ru). Este tipo de
complejos organometalicos
resultan prometedores ya que,
concretamente, complejos ace-
tilénicos de oro presentan valo-
res de y de entre los mas altos
descritos en la bibliografia para
compuestos  organometalicos
(Yrear ~ 1000 x 10-36 esu medido
por la técnica Z-scan). Los poli-
meros de silicio o de germa-
nio,2' que consisten en una
estructura de silicio (o germanio)
con dos cadenas organicas uni-
das a cada uno de los atomos
de la cadena principal, también

a) b)

M= NI, Pd, Pt, Ru
R=p-C.H, ; p-CH-CH.p

PBy; R
ﬁ_c;c_n_cgc Is‘u
PrBU, = R

M=Ni, Pd, Pt
R=CH; CgHe

a) L]

R =

K (II“ )
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Figura 14. a) Complejos metalicos de polimeros de tipo
acetilénico; b) derivados de ditioleno

Figura 15. Estructuras de a) ftalocianina; b) naftalocianina; c) porfirina; d)
tetrabenzoporfirina
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presentan interesantes propie-
dades dpticas no lineales. Estos
sistemas se caracterizan por su
alta transparencia y su exce-
lente procesabilidad, lo que los
convierte en candidatos 6ptimos
para la fabricacién de dispositi-
vos. Por ejemplo, el poli(metilfe-
nilsilano) presenta un valor de
1(3) de 7.2 x 10-12 esu cuando se
irradia a una longitud de onda de
1064 nm.

Otra de las familias de comple-
jos organometalicos con desta-
cadas propiedades épticas no
lineales de tercer orden es la de
los derivados de ditioleno
(Figura 14b).2' Sin embargo,
aunque los valores obtenidos
para este tipo de complejos son
altos (x® ~ 5 x 10-11 esu), los
valores pueden estar incremen-
tados por los efectos resonan-
tes, ya que estos derivados
absorben entre 700 y 1400 nm.

4.3. MACROCICLOS METALORGA-
NICOS

Dentro de este grupo destacan
las ftalocianinas y las porfirinas
(Figura 15) como las dos fami-
lias que han dado lugar a unas
mejores respuestas no
lineales.34-36 Esto se debe fun-
damentalmente a que son siste-
mas n-conjugados altamente
polarizables con una deslocali-
zacién electrénica bidimensio-
nal, la cual favorece enorme-
mente la generacion de eleva-
das respuestas ONL de tercer
orden. La versatilidad quimica
de estos compuestos permite la
modulacién de la respuesta no
lineal, por ejemplo, (i) mediante
la introduccion de sustituyentes
periféricos que alteren la estruc-
tura electrénica de la molécula y
originen procesos de transferen-
cia de carga efectivos; (ii)
mediante la introduccion de
metales en la cavidad central o
(iii) variando la extension de la
conjugacion, como ocurre con
las denominadas naftalocianinas
que se encuentran representa-
das en la Figura 15b. Todo esto
unido a su elevada estabilidad
Optica, térmica y quimica y a la

posibilidad de formar fases con-
densadas, las convierte en can-
didatos optimos para la fabrica-
cion de dispositivos opticos no
lineales.

Con respecto a la variacion del
metal central, se ha estudiado el
efecto de la introduccion de
metales de transicion y tierras
raras.34.36 De manera general se
puede decir que la presencia de
metales que den lugar a proce-
sos de transferencia de carga
metal-ligando o ligando-metal
mejora la respuesta no lineal
con respecto, por ejemplo, a la
base libre. A modo de ejemplo,
una ftalocianina de Pt(ll) susti-
tuida con grupos cumilfenoxi
presenta un valor de %(3) de 2 x
10-10 esu medido por la técnica
DFWM.21 Asimismo, se han pre-
parado complejos tipo sandwich
y derivados oligoméricos en las
que los anillos ftalocianinicos y
porfirinicos se encuentran apila-
dos cofacialmente, para determi-
nar la influencia del solapa-
miento de los anillos aromaticos,
que suele dar lugar a respuesta
ONL mejoradas.34.36 Al igual que
en otros sistemas organicos
n-conjugados, la funcionaliza-
cién periférica con sustituyentes
dadores o atractores de electro-
nes también mejora los valores
de y y xB). Un ejemplo desta-
cado es el del derivado de tetra-
benzoporfirina (Figura 15d)
donde los anillos de benceno de
las posiciones meso se encuen-
tran funcionalizados con atomos
de fluor.2" Estos compuestos
presentan valores de ¥(3) de ca.
2 x 10-8 esu. Otra de las estrate-
gias empleadas es la union de
ftalocianinas a moléculas acep-
toras de tipo fullereno o antra-
quinona, lo que permite la ocu-
rrencia de fenomenos de proce-
sos de transferencia de carga
que mejoran la respuesta no
lineal. Por otro lado, estudios
comparativos entre moléculas
de ftalocianina y de naftalocia-
nina muestran que la extension
de la conjugacion en el plano del
macrociclo también parece
incrementar los valores de los
coeficientes y y (3. La misma

tendencia se observa en deriva-
dos de porfirina, por ejemplo en
polimeros unidos por las posi-
ciones meso a través de puentes
etinilo.37 En este caso, el valor
de y por macrociclo es aproxima-
damente tres veces mayor que
el correspondiente al monémero,
lo que indica la eficiencia de la
estrategia.

Con respecto a su comporta-
miento como limitadores opti-
cos,34.36 |as ftalocianinas apare-
cieron como potenciales candi-
datos para la preparacién de
estos dispositivos cuando en
1989 se llevaron a cabo medidas
de Z-scan sobre la ftalocianina
de aluminio. ElI buen valor
observado para este compuesto
fue pronto superado por la tetra-
quis(p-cumilfenoxi)ftalocianina
de Pb(ll). Hasta la fecha, los
mejores valores de absorcion no
saturable reversa han sido
encontrados en complejos de
metales pesados tales como el
In (111),38 ya que la presencia de
este tipo de metales aumenta la
velocidad de cruce entre siste-
mas (ISC) entre el estado S, y el
T,. Concretamente, ftalocianinas
de In (Il) con sustituyentes axia-
les que dificultan los proceso de
agregacion han aparecido
recientemente en la literatura
como potenciales derivados
para la preparacion de dispositi-
vos. 39

4.4.COMPLEIOS DE TRANSFEREN-
CIA DE CARGA

Debido a la elevada deslocaliza-
cion electronica que presentan
los complejos de transferencia
de carga, estos derivados son
candidatos 6ptimos para el estu-
dio de las propiedades oOpticas
no lineales.27.28 En los comple-
jos de transferencia de carga la
respuesta no lineal deriva de la
"polarizacion electronica supra-
molecular" a lo largo del eje de
transferencia de carga. Se han
encontrado valores de %(3) ~ 5 x
10-8 empleando la técnica
DFWM del complejo (BEDT-
TTF),l; (Figura 16a), que pre-
senta una estructura con apila-
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| Figure 16. Estructuras de a) BEDT-TTF b) tetracianoetileno c)tetracianoquinodimetano ‘

miento segregado en la cudl el
dador (BEDT-TTF) y el aceptor
(iodo) se apilan en columnas
separadas. Otro tipo de comple-
jos con apilamiento segregado lo
forman moléculas aceptoras de
tipo tetracianoetileno (Figura
16b) y tetraciano-p-quinodime-
tano (Figura 16c) con moléculas
aromaticas de tipo perileno, naf-
taleno y pireno. Algunos de los
valores encontrados son mayo-
res que los obtenidos para el
poliacetileno-p-toluensulfonato,
como se recoge en la Tabla 5.
Cabe destacar que la intensidad
de THG es aproximadamente
100 veces mayor a lo largo del
eje de transferencia de carga
que en la direccion perpendicu-
lar, lo cual pone de manifiesto la
anisotropia de la respuesta.

4.4.FULLERENOS

El [60]fullereno o Cgy (Figura
17) es una molécula ideal para
la obtencion de respuestas opti-
cas no lineales?7.28,40.41 de ter-
cer orden por su particular
caracter aromatico. Estos deri-
vados han sido medidos experi-
mentalmente empleando dife-
rentes técnicas (DFWM, THG, Z-
scan, EFISH), tanto en solucién
como en pelicula delgada. Los
valores de y(3) obtenidos difieren
aproximadamente en cuatro
6rdenes de magnitud (108 vy
10-12) dependiendo de la técnica
y la longitud de onda empleada.
Una de las particularidades del
Ceo Y de sus homdélogos superio-
res es su comportamiento como
limitadores oOpticos, que deriva
de un mecanismo de absorcion

. ® (1010
Técnica 1 (1077 esu)
Complejo e s ¥ (10 esu)
(BEDT-TTF)/1 DFWM 500
Naftaleno/TCNE THG 1.3 7.2
Perileno/TCNE THG 10 58
Pireno/TCNQ THG 23 12

Tabla 5. Valores de y y ;({3) de complejos de transferencia de carga

saturable reversa, aunque otros
mecanismos como la refraccion
no lineal puedan ser operativos
en menor medida en el proceso
de limitacion optica. Se han lle-
vado a cabo estudios de sus
propiedades como limitador
optico tanto en solucién, como
en matrices poliméricas, compo-
sites o sistemas sol-gel. El prin-
cipal problema de su utilizacion
en dispositivos practicos es su
baja solubilidad que dificulta la
procesabilidad. Por ello, gran
parte de la investigacion en este
area se encuentra dirigida a la
preparacion de fullerenos solu-
bles que permitan su procesado
en fases condensadas. 42

Figura 17.
[60]fullereno
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