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Abstract:
Crystals of the 8.10-Dimethyl-6-phenyl-
5, 7-dioxa-11-aza-6-bora-benzociclononeno  (BE-1),
2-chloro-8 ,10-dimethyl-6-phenyl-5 ,7-dioxa-11-aza-6-
bora-benzocicloneno (BE -2) and 3-Nitro-8 ,10-dimethil-
6-phenil-5 ,7-dioxa-11-aza-6-bora-benzociclonone (BE-3)

compounds

were obtained from the slow evaporation of a chloroform
solution. X-ray diffraction confirmed the molecular struc-
ture and the non-centrosymmetric packing of the crystals.
Thermal analysis was carried out by the techniques thermo-
gravimetric and differential thermal. Moreover, absorption
spectroscopy UV-visible, infrared and photoluminescent

were applied to the linear optical characterization,
whereas the second harmonic generation allowed the

characterization of the nonlinear optical organic crystals.

Keywords: organic crystals; photonic applications; optical
characterization

A optica no lineal (ONL) es el estudio de la

interaccién de la materia con una luz de alta

intensidad, como la producida por un laser.

Cuando un material no lineal es atravesado por
la radiacion de un laser, se tiene como resultado un haz de
radiacién con fase, frecuencia y amplitud diferente al apli-
cado inicialmente al material [3]. Los materiales pticos no
lineales juegan un papel esencial dentro de la foténica y op-
toelectrénica. Muchos logros significativos se han obtenido
en el desarrollo de materiales 6pticos no lineales, tanto
orgdnicos como inorgdnicos [13]. A partir de la década
de los 90’s se ha puesto un énfasis mayor en los materi-
ales orgénicos, debido a tres factores principales: el bajo
costo en su preparacion, la gran variedad de posibilidades
de disefio molecular y sus propiedades dpticas no lineales
de gran magnitud, ademas de su alta velocidad de respuesta

ISSN 2007-3585, Vol. 4, No. 1, mayo-agosto 2010 7



Crecimiento y caracterizacion de cristales organicos: Martha Isabel Alcala Salas et al. pp. 7 — 11

(81, [16], [19], [20].
ales orgénicos 6pticos no lineales que se han estudiado a

Entre la gran variedad de materi-

la fecha, los materiales en forma cristalina [1], [12] han
recibido especial atencidn en los afios recientes, debido a
sus aplicaciones en la tecnologia de ldseres, comunicaciones
Opticas, almacenamiento 6ptico de datos y el procesamiento
de sefiales 6pticas [5], [7], [15], [20].

Los materiales opticos no
lineales juegan un papel esencial
dentro de la fotonica y
optoelectrdnica

Sin embargo, la polarizacién no lineal de segundo orden,
tan sélo se exhibe en aquellos cristales donde no se presenta
un centro de inversién [3], [4], [14].

En el presente trabajo se presentan los resultados obtenidos
del crecimiento y caracterizaciéon de cristales no cen-
trosimétricos de tres nuevos compuestos conteniendo
8,10-Dimetil-6-fenil- 5,7-dioxa-11-aza-
2-Cloro-8,10-dimetil-
6-fenil-5,7- dioxa-11-aza-6-bora-benzocicloneno (BE-2)
y 3-Nitro-8,10-dimetil-6-fenil-5,7-dioxa-11-
benzociclonone (BE-3).

atomos de boro:
6-bora-benzociclononeno (BE-1),

aza-6-bora-

MATERIALES Y METODOS

Las moléculas orgdnicas BE-1, BE-2 y BE- 3 fueron
preparadas de acuerdo a la referencia [17] en los labora-
torios del departamento de Quimica de CINVESTAV-IPN,
Meéxico Distrito Federal. La obtencion de cristales no cen-
trosimétricos se llevo a cabo por los méto- dos de evapo-
racion lenta [2], [9], [11] o el de enfriamiento lento de una
solucién del material organico [11], [15], [18]. La caracter-
izacioén optica de los cristales orgdnicos se llevé a cabo en
el Centro de Investigaciones en Optica A.C.

La técnica de difraccién de rayos X se em- pled para la de-
terminacion de los pardme- tros de red de los cristales en un
difractrometro KAPPA CCD. El andlisis por espectroscopia
de absorcion UV-Visible se empled para determinar la trans-
parencia de los cristales orgénicos; el espectro fue deter-
minado en un espectrofotémetro Lambda 900 UV/VIS/NIR
Perkin Elmer. El anélisis infrarrojo se realiz6 sobre pastillas
de KBr, con un espectrofotometro Perkin Elmer Spectrum

BX FT-IR System (2-20 um), para llevar a cabo la identi-
ficacion de grupos funcionales de las moléculas orgénicas.
La emisién de los cristales fue promovida por la exposicién
a radiacion ultravioleta; para medir la intensidad de la foto-
luminiscencia, se empled un espectrémetro de fibra dptica
marca Ocean Optics.

La determinacion de coeficientes no lineales de segundo or-
den se llevd acabo empleando el método de Kurtz-Perry
para la generacién de segundo arménico (SHG, Second Har-
monic Generation ) [10] , sometiendo los cristales a la inter-
accion de una longitud de onda de 1220 nm, con una energia
de pulso de 7.6 mJ. Las mediciones de SHG, se llevaron
acabo sobre muestras de microcristales colocados entre dos
placas de vidrio con un espesor entre ellos de 2 um. La de-
teccién de la seial de SHG producida por el cristal se llevo
acabo empleando una cdmara CCD conectada a una com-
putadora. Para cada compuesto analizado se sacé un valor
promedio a partir de cinco lecturas realizadas en distintos
puntos aleatorios dentro de la muestra y se comparé con
respecto a la obtenida por la muestra de urea. El andlisis
termogravimétrico se llevo acabo en un rango de temper-
atura de 25-460 °C, en atmosfera de nitrégeno, empleando
una Termobalanza Mettler-Toledo TGASDTAS851e.

RESULTADOS Y DISCUSIONES

Se observé la formacion de cristales de los compuestos BE-
1 y BE-2 a partir de la evaporacién lenta de una solucién de
cloroformo, después de tres semanas de iniciado el proceso
de cristalizacién. Cristales de BE-3 y urea se obtuvieron
después de una semana por el método de enfriamiento lento
(ver Figura 1). La difraccién de rayos X arrojé como re-
sultado que los cristales de BE-1 y BE-2 cristalizan en el
sistema ortorrémbico en el grupo espacial P2,2,2; , [17].
El compuesto BE-3 cristaliz6 en el sistema ortorrombico
en el grupo espacial P2;2,2;, con cuatro moléculas en
la celda unitaria con pardmetros de red: a=8.5364(2) A,
b=12.5227(3) A, c=18.9518(6) Ay =B =Y =90°.

El espectro de absorcion determind que los cristales pre-
sentan transparencia optica en el rango de 500 nm a 1200
nm. Los picos o bandas de estiramiento de los enlaces
C=C y C=N obtenidos a partir de espectroscopia infrarroja,
confirmaron la estructura quimica de los compuestos. En
la Figura 2 se puede observar el espectro de absorcidn asi
como el de infrarrojo para el BE-1. Las soluciones de BE-
1, BE-2 y BE-3 no exhibieron fotoluminiscencia notable,

8 DIFU100ci@ Vol. 4, No. 1, mayo-agosto 2010



Crecimiento y caracterizacion de cristales organicos: Martha Isabel Alcala Salas et al. pp. 7 — 11

Figura 1. Cristales orgdnicos de: a) BE-1, b) BE-2 'y
c) BE-3.

sin embargo, los cristales de BE-2 y BE-3 fueron altamente
fotoluminiscentes (ver Figura 3).

Los cristales de BE-1, BE-2 y BE-3 presen- taron respuesta
optica no lineal de segundo orden en 610 nm (confirmado
visualmente por la emision de radiacion anaranjada, Figura
4) y por las lecturas de la CCD. El cristal de BE-1 present6
una respuesta Optica no lineal 3.9 veces mayor que la de
urea, BE-2 a su vez fue 2.5 veces mayor y BE-3 result6 ser
2.1 veces, respectivamente. La respuesta dptica no lineal
con respecto al KDP (fosfato 4cido de potasio) se calculd
empleando la relacién publicada en la referencia [6], por lo
que el cristal de BE-1 present6 una respuesta no lineal 25.9
veces mayor que el KDP, BE-2 16.6 veces mayor y a su vez
BE-3 13.9 veces.

La estabilidad térmica de los cristales orgénicos BE-2 y BE-
3 se llevé a cabo mediante el andlisis termogravimétrico
(TG) y el andlisis térmico diferencial (DTA), ver Figura 5.
La curva de TG para el cristal de BE-2 present6 una pérdida
de masa de alrededor de 7 %, entre los 80-120 °C, atribuida
a la perdida de disolvente; en seguida se presentd una fase
estable hasta los 200 °C, donde el cristal present6 una fase
de degradacion entre los 200-270 °C, con una perdida del 92
% de la masa inicial. EI DTA determiné un pico exotérmico
entre los 220-270 °C con un valor maximo 237 °C, atribuido
al punto de fusioén. La curva de TG para BE-3 mostré una
fase de descomposicion entre los 220-320 °C y una pérdida
de masa del 55.6 %. El DTA presenta un pico endotérmico
a 29 °C, que se atribuye a la pérdida de moléculas de disol-
vente o pequeflas impurezas en la super cie del cristal. Un
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Figura 2. Andlisis del cristal de BE-1 a) Espectro de
absorcion y b) espectro infrarrojo.
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Figura 3. Espectro fotoluminiscente de BE-2.
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Figura 4. Espectro de SHG generado por BE-3.

segundo pico endotérmico se observé a 246 °C, atribuido al
punto de emisién de la ldmpara UV fusion de la muestra. A
276 °C se observa un pico exotérmico, correspondiente al
punto de ebullicién.

CONCLUSIONES

Se obtuvieron cristales organicos no centrosimétricos de los
compuestos BE-1, BE-2 y BE-3 a partir de las técnicas de
evaporacion lenta y enfriamiento lento de una solucién. El
pequeiio tamaiio de la molécula, asi como su bajo momento
dipolar y la presencia de dtomos de halégenos promovieron
la formacién de enlaces de hidrégeno que favorecen la for-
macién de un sélido no centrosimétrico. Los compuestos
BE-1, BE-2 y BE-3 cristalizaron en el sistema ortorrémbico,
en el grupo espacial P2;2,2;. La transparencia Optica que
exhibieron los cristales en la regiéon de 500-1200 nm abre
la oportunidad de ser empleados para aplicaciones dpticas,
en particular fenémenos 6pticos no lineales. Experimental-
mente, se corrobord la generacién de segundo arménico en
un rango continuo de longitudes de onda de excitacién que
van desde los 1100 nm a los 1600 nm, para los cuales la
longitud del arménico generado cayé en el rango de trans-
parencia de los cristales. El compuesto BE-1 present6 una
respuesta no lineal mayor que BE-2 y BE-3. El punto de
fusién para BE-2 se present6 a 237 °C, mientras que para
BE-3 fue a 245 °C.
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