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Resumen de la tesis que presenta Héctor Sanchez Esquivel como requisito parcial para la
obtencion del grado de Doctor en Ciencias en Optica con orientacion en Optoelectrdnica.

()ptica nolineal y dispositivos fotonicos basados en nanoparticulas metalicas
embedidas en diferentes medios

Resumen aprobado por:

Dr. Raul Rangel Rojo

Director de Tesis

En este trabajo de tesis, se presenta el estudio de la nolinealidad de tercer orden
de materiales nanoestructurados. Los materiales estudiados son nanocubos céncavos
de oro en agua destilada, nanoparticulas esféricas de plata embebidas en una matriz
de silice y un arreglo ordenado de nanoprismas de plata depositados en silice. Para el
caso de las nanoparticulas de oro, se utiliza la técnica de barrido en z con un laser de
femtosegundos para resolver las contribuciones de absorcidn y refraccion nolineal. Las
muestras consisten en nanocubos de 30, 45 y 70 nm de lado. Los resultados muestran
una contribucion de absorcion nolineal débil y un indice de refraccion nolineal negativo
y se determinaron las contribuciones electrénica y térmica a la respuesta obtenida. Para
los arreglos de nanoprismas de plata, la respuesta nolineal fue estudiada utilizando de
nueva también la técnica de barrido en z con pulsos de femtosegundos y picosegundos.
La nanoestructura es un arreglo hexagonal de nanoprismas depositados sobre un sus-
trato dieléctrico. Se estudié la dependencia de la nolinealidad con la longitud de onda,
irradiancia y contribucion térmica. Para la absorcidn nolineal, se observan los efectos de
absorcidn saturable asi como inducida para diferentes longitudes de onda e intensidades.
Para la parte refractiva, solamente se observa refraccion nolineal positiva. La dinamica
ultra-rapida de los nanoarreglos es estudiada mediante el uso de las técnicas resueltas
en el tiempo de excitacion y prueba y compuerta Kerr 6ptica. La respuesta temporal se en-
cuentra en el orden de los picosegundos y consiste en dos procesos de signos opuestos
y con tiempos de respuesta diferentes. Las aplicaciones de los materiales plasmonicos
son estudiados mediante la fabricacion de guias de onda 6pticas. Los métodos de aco-
plamiento por prisma y luz esparcida son usados para estudiar la propagacion lineal de
las guias de onda, y los perfiles de los modos de propagacién son calculados. Los efec-
tos nolineales en las guias de onda son estudiados al acoplar un haz laser con pulsos de
femtosegundos a la guia utilizando un sistema fibra-a-guia. Los efectos observados son
absorcion nolineal y automodulacion de fase.

Palabras Clave: C')ptica Nolineal, Plasmonica, Guias de Onda, Nanomateriales, Fenome-
nos ultrarrapidos
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Abstract of the thesis presented by Héctor Sanchez Esquivel as a partial requirement to
obtain the degree of Doctor of Science in Optics.

Nonlinear optics and photonic devices based on metallic nanoparticles embedded
in different media.

Abstract approved by:

Dr. Raul Rangel Rojo

Thesis Director

In this thesis, a study of the third order optical nolinearities of nanostructured materials
is presented. The materials studied are gold concave nanocubes in distilled water, sphe-
rical silver nanoparticles embedded in a silica matrix, and silver nanoprisms deposited on
silica. For the case of the gold nanoparticles, the z-scan technique with a femtosecond la-
ser source is employed to resolve the nonlinear absorption and refraction contributions to
the response. The samples consist of 30, 45 and 70 nm side length gold nanocubes. The
results show a weak nonlinear absorption contribution, and a negative nonlinear refractive
index and the electronic and thermal contributions to the response were determined. For
the silver nanoprism arrays, the nonlinear response was studied using also the z-scan
technique with femtosecond and picosecond pulses. The nanostructure is a hexagonal
array of nanoprisms on embedded in a silica substrate. The dependence of the nonli-
nearity with wavelength, irradiance and thermal variables are studied. For the nonlinear
absorption, a combination of saturable absorption and induced absorption is found at dif-
ferent wavelengths and intensities. On the other hand, only positive nonlinear refraction
is observed. The ultrafast dynamics of the nanoarrays are studied using the time resol-
ved techniques excite-probe and optical Kerr gate. The temporal response is found to be
in the order of picoseconds and consists of two processes of opposite sign and different
response times. Applications of plasmonic materials are studied by fabricating optical wa-
veguides. These waveguides are manufactured using an ion multi-implantation processes.
Scattered light imaging and coupling prism methods are used to study the linear propaga-
tion properties of the waveguides, and the propagation modes profiles is calculated. The
nonlinear effects on the waveguides was studied by coupling a femtosecond laser beam
to the waveguides using a fiber-to-guide system. The effects observed are nonlinear ab-
sorption and self-phase modulation.

Keywords: Nonlinear Optics, Plasmonics, Waveguides, Nanomaterials, Ultrafast phe-
nomena
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Capitulo 1. Introduccion

La interaccion entre un campo eléctrico y la materia puede ser descrita mediante la
relacién entre la polarizacion del medio P y el campo eléctrico incidente E. Esta interac-
cion es un gran objeto de estudio, da lugar a los distintos efectos dpticos y puede llegar a
ser compleja. Para el caso de campos de baja intensidad, la relacion sera lineal y estara

dada por:

P =cx"V - E, (1)

donde x!) es la susceptibilidad dptica lineal del medio. La cantidad x") es compleja y por
tanto puede ser decrita como x = Re{x"} + iIm{xV}, donde la parte real esta rela-
cionada con fenomenos de refraccion, birrefringencia y dispersion, mientras que la parte
imaginaria con los fendmenos de absorcidon. Estos fenomenos han llevado al desarrollo

de tecnologias conocidas como telescopios, microscopios, laseres, entre otros.

Para el caso en el cual la intensidad del campo eléctrico sea grande, la relacién con
P puede llegar a ser mas compleja. Esta relacién se puede expresar como una serie de
Taylor de E, dada por (Butcher y Cotter, 1990):

P= €0 (X(l)(w;wl)E + X(Q)(W; w1,w2) : EE + X(3)(w;w1,w2,w3)5EEE + - ) ) (2)

donde ahora se ha considerado que x™ para una n > 1 es un tensor complejo de rango
n+ 1 llamado susceptibilidad nolineal de n-ésimo ordeny depende de la frecuencia de los
campos incidentes. Los efectos derivados de dichos tensores seran llamados efectos de

n-ésimo orden, y permiten realizar operaciones logicas no posibles en el régimen lineal.

Algunos ejemplos de efectos de segundo orden son la generacion de segundo arméni-
co, en la cual se genera un campo eléctrico de frecuencia 2w a partir de un campo inci-
dente de frecuencia w. Este fendbmeno involucra una interaccion y® (—2w;w,w), notacion
en la cual se indica que se generara un campo de salida con frecuencia 2w a partir de
dos haces de entrada con frecuencia w. Otro ejemplo es la generacion paramétrica de

frecuencia, donde un campo de entrada de frecuencia wg puede generar dos campos a



frecuencias w, y w; llamados senal y acompanante respectivamente. La interaccién res-
ponsable de este fendmeno es X(Q)(—ws; wp, —w;). En el caso de efectos de tercer orden,
un ejemplo es la generacion de tercer armdnico, el cual tiene similitud con la genera-
cién de segundo armonico, con la particularidad que la frecuencia de salida sera a una
frecuencia de 3w y la interaccion ) (—3w; w,w,w). Otro ejemplo es la mezcla de cuatro
ondas degenerada (FWM, por sus siglas en inglés Four wave mixing), en el cual tres
haces de frecuencia w interactian con el material nolineal para generar un cuarto haz
a la misma frecuencia, pero con vector de onda k y por tanto, direccion. Este fendmeno
esta asociado con una interaccion x® (—w;w,w,w). La refraccion nolineal es uno de los
fenédmenos que han despertado mayor interés y tiene como consecuencia un cambio en
el indice de refraccion del material. Este fendmeno esta asociado con ) (—w;w, —w, w).
Otro fenbmeno de gran interés es el de absorcion nolineal, en el que la absorcion del
material cambia con el campo incidente y esta relacionado con x® (—w;w,w, —w) (Boyd,
2003).

1.1. Fenomenos oOpticos nolineales de tercer orden

Los efectos Opticos nolineales de tercer orden tienen origen en la susceptibilidad x®,
la cual es una cantidad tensorial compleja tal x® = Re{x® } +iIm{x®® } en la que la par-
te real esta relacionada con los cambios en el indice de refraccion del material, mientras
que la imaginaria, con los de absorcién. Si bien los efectos derivados de x® requieren
campos de intensidad menor, la naturaleza tensorial de la susceptibilidad tendra como
consecuencia que para materiales centrosimétricos x?) = 0 y por tanto los primeros efec-
tos nolineales observados seran debidos a x*). Los estudios realizados en este trabajo
se centran en la respuesta nolineal de tercer orden. Con el objetivo de tener en claro los
mecanismos fisicos que dan lugar a estos fendmenos, se presenta en esta seccidén una
breve descripcion de los procesos Opticos nolineales de tercer orden relevantes. Estos
procesos pueden ocurrir de manera simultanea, usualmente de forma mutuamente per-
judicial al efecto de interés, por lo que resulta importante tener un conocimiento de los

mismos.

La generacion de tercer armodnico es un proceso analogo a la generacion de segundo
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Figura 1: Generacion de tercer armodnico. En a) se muestra un bosquejo de la configuracion para la
generacion del tercer armdnico, mientras que en b) se presenta un diagrama de niveles de energia
en el que tres fotones de frecuencia w son destruidos para generar uno de frecuencia 3w

armonico, en el cual un haz con frecuencia w genera un haz de frecuencia 3w y depende
de la interacciéon x©®)(—3w;w,w,w). Los fotones w utilizados en este proceso son destrui-
dos para crear un fotén 3w tal como se muestra en la figura[l] Para que este proceso se
lleve a cabo, los tres fotones tienen que estar presentes al mismo tiempo en el mismo

lugar en el material.

La mezcla de cuatro ondas no degenerada, consiste en la aniquilacion de dos fotones
de frecuencias w; y ws los cuales crean dos fotones de frecuencias w; y w;, cumpliendo
siempre con las condiciones de conservacion de energia y momento. Para cumplir con
la conservacion de energia, es posible notar que la relacion entre las frecuencias de los
fotones es w; + wy = w, + w;. Para el caso de la conservacién de momento, se tiene que
cumplir la condicién de empatamiento de fases dada por Ak = k, + k; — k; — ko = 0.
Este proceso se asocia a una interaccion de tipo x® (—w,; w1, ws, —w;) y se muestra en su

representacion cuéntica en la figura 2|

La refraccion nolineal es un proceso en el cual se modifica el indice de refraccién del

material con la intensidad del campo incidente, y esta dado en su caso mas simple por:

n([) =ng+ ngl, (3)
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Figura 2: Mezclado de cuatro ondas. En este proceso nolineal, dos fotones de frecuencias w; y w-
son destruidos para generar dos fotones de frecuencias w; y w,. Las condiciones de empatamiento
de fases y conservacion de energia son importantes en este proceso.

donde nq es el indice de refraccion lineal y n, se denomina como el indice de refraccion

nolineal, el cual est4 relacionado con Re{x®} con:

3

- 2
degnge

ng Re{X(g) }7 (4)
donde c es la velocidad de la luz en el vacio. En este caso la interaccion correspondiente

es YO (—w;w, —w, —w).

La absorcion nolineal es un efecto en que el coeficiente de absorcidon del material a
se hace dependiente con la intensidad del campo incidente. Estrictamente, no todos los
mecanismos de absorcion nolineal son puramente de tercer orden, siendo Unicamente
asi la ocurrida debido a absorcion de dos fotones (TPA, por sus siglas en inglés Two
photon absorption). En este mecanismo, dos fotones son absorbidos en el mismo instante
y espacio por el material y lo llevan a un estado excitado estable. Esto provocara una
absorcion que aumenta con la cantidad de fotones incidentes, y por tanto una reduccion
en la transmitancia del material, tal como se presenta en la figura [3| En regimenes no-
resonantes, se requiere de altas intensidades de entrada. Para el caso especifico de la

absorcion de dos fotones, el coeficiente de absorcion del material estara dado por:

a(l) = ag + I, (5)

donde «y es el coeficiente de absorcion lineal del material y 5 es el coeficiente de absor-
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Figura 3: Absorcion de dos fotones. Dos fotones son absorbidos por el material, llevandolo a un
estado excitado. Para lograr este proceso, los dos fotones tienen que estar en el mismo momento y
el mismo lugar.

cién de dos fotones. Para el caso de aplicaciones en telecomunicaciones, este efecto es
usualmente perjudicial al desempeno de los dispositivos, por lo que usualmente se busca
su cancelacién. El coeficiente $ esta relacionado con la parte imaginaria de x©® y esta
dado por Butcher y Cotter (1990):

B= T Im{y®, 6)

— Aegndc

donde X es la longitud de onda del campo incidente.

La absorcion saturable ocurre en regimenes no-resonantes, y consiste en la absorcion
de una gran cantidad de fotones a estados excitados. Si el tiempo de decaimiento del
sistema de este estado excitado es menor al tiempo que toma provocar una transicion de
un foton del estado base, entonces ocurrira un fenémeno conocido como blanqueamiento
del estado base en el cual se limitaran los electrones disponibles para excitacion. Esto
tiene como consecuencia una disminucion en la absorcion del material y por tanto un
aumento en su transmitancia. En este caso el coeficiente de absorcion del material no
tendra una dependencia con la intensidad I estrictamente de tercer orden y esta dada

por:
(%]

=T 7

donde I, es la intensidad de saturacion del material.

En el caso especifico de la absorcion y refraccion nolineal, los efectos no se manifies-
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Figura 4: Ejemplos de nanomateriales. En a) se muestra una nanolamina en la cual solamente una
de las dimensiones esta en el rango de nanometros, b) presenta nanoparticulas elongadas con
posicion y orientacion aleatorias y en c) se observa un arreglo ordenado de nanoparticulas. La
disposicion de las nanoparticulas tendra efectos directos sobre su respuesta nolineal de tercer
orden.

tan en una modificacion en la longitud de onda sino como un cambio en las propiedades

del material. Debido a esto, se les conoce como auto-efectos.

1.2. Materiales nanoestructurados para optica nolineal

La busqueda de materiales con caracteristicas adecuadas para las aplicaciones ha
llevado al estudio de la respuesta nolineal de tercer orden en una gran cantidad de sis-
temas. Algunos de estos materiales son ceramicas (Torres-Torres et al., 2008), vidrios
(Yu et al., 2008), semiconductores (Bolger et al., 1993), calcogenuros (Dong et al., 2007),
liquidos (Kalpouzos et al., 1987), materiales organicos (Rangel-Rojo et al., 2000), entre

otros.

Dentro de los materiales que presentan un mayor potencial en su utilizacion en aplica-
ciones son los nanoestructurados. Estos materiales tienen como caracteristica principal
la posibilidad del disefio ad-hoc de sus propiedades Opticas. Un material nanoestructura-
do esta definido como aquel en cual una o mas de sus dimensiones se encuentra en el

rango de nanémetros, como se muestra en la figura .

Cuando estos materiales se encuentran posicionados en un medio o sustrato, se les
conoce como nano-compositos. En el caso especifico de nanoparticulas, estas usualmen-
te se encuentran embedidas o colocadas en un sustrato asi como en liquidos coloidales.
Los materiales utilizados en estas nanoparticulas pueden ser organicos, semiconducto-
res 0 metales y pueden estar inmersas en distintos medios. En el caso de aplicaciones

opticas, la utilizacion de nanoparticulas embedidas tiene como ventaja la prevencion de



modificacion de las propiedades del material con variables como el ambiente, esfuerzos
o torsidon. En efectos nolineales, la susceptibilidad nolineal del sustrato se vera modifi-
cada en funcién de variables propias del nano-composito como son los materiales, ta-
mano, forma, densidad y distribucion espacial (Rangel-Rojo et al., 2009). Particularmente
en nanoparticulas metalicas embedidas en matrices dieléctricas, se ha demostrado que
presentan una nolinealidad relativamente grande, asi como tiempos de respuesta ultra-
cortos (Tamayo-Rivera, 2009). Estas caracteristicas catapultan a estos materiales como
potenciales candidatos a aplicaciones en conmutacion optica de senales, debido a la ca-
pacidad de diseno de la respuesta nolineal al modificar su tamano, forma y densidad en

el sustrato.

1.2.1. Efectos plasmonicos en nanoparticulas

Las nanoparticulas metalicas embebidas en medios dieléctricos tienen como particu-
laridad la excitacion Optica de los electrones libres en el metal. Maxwell-Garnet demostré
que el coeficiente de absorcion lineal para un nano-composito con inclusiones metalicas

esta determinado por (Meldrum et al., 2009):

187n3 €9
A (€1 +2€¢)?+ €3

a=p =pniocif1<w>\2ez, (8)

donde p es el porcentaje de llenado del nano-composito, n,; es el indice de refraccion del
dieléctrico, ¢,, = €; + iez Y €4 €S la constante dieléctrica del vidrio, la cual es puramente

real. En la expresion [8es posible notar un méaximo cuando (Ricard et al., 1985):
e1(wp) + 2€4(wp) = 0, (9)

donde w, es la frecuencia en la cual ocurre esta resonancia. Cuando la igualdad en la
ecuacion [9 se cumple, los electrones libres en el metal se mueven en una oscilacién
resonante con campo incidente. Esta resonancia se encontrara localizada en la interface
entre el dieléctrico y el metal. A este modo colectivo oscilatorio se le denomina como
plasmoén de superficie (SPR, por sus siglas en inglés Surface plasmon resonance) y es

un objeto de estudio amplio.
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Figura 5: Ejemplos de excitaciones plasmonicas. En la figura a) se muestra la oscilacion colectiva
electronica en una superficie con dimensiones mayores a la de la longitud de onda la cual corres-
ponde a un plasmoén polariton de superficie (SPP), mientras que en la figura b) se puede observar
que estas oscilaciones se encuentran confinadas a la superficie de la nanoparticula y corresponden
a un plasmon de superficie localizado (LSP).

En el caso de una interfaz con dimensiones iguales o mayores a la longitud de onda,
las excitaciones electromagnéticas se pueden propagar a lo largo de la interfaz dieléctrico-
conductor y se les conoce como plasmoén polariton de superficie (SPP, por sus siglas
en inglés Surface plasmon polariton) (fig. [5a). Conforme las dimensiones de la interfaz
dieléctrico-conductor se recuden por debajo de la longitud de onda, el campo de accion
de la excitacion electromagnética es ahora comparable a las dimensiones de la particula,
por lo que ahora puede llegar a abarcar una gran parte o toda la interfaz. Para el caso
especifico de nanoparticulas metalicas de dimensiones mucho menores a la longitud de
onda del campo incidente, esta oscilacion se encontrara localizada en la superficie de la
nanoparticula por lo que se les denomina como plasmoén de superficie localizado (LSPR,

por sus siglas en inglés Localized surface plasmon resonance) (fig. [Bb).

La resonancia del LSPR es consecuencia directa del contraste dieléctrico; las carac-
teristicas espectrales de dicha resonancia estan determinadas por las propiedades de
conductividad de los medios involucrados. Para metales nobles, el plasmén de superficie
tiene una resonancia bien definida en el espectro de absorcion. Esto se traduce en un pi-
co de absorcion bien definido. Experimentalmente la frecuencia resonancia del plasmon
w, tiene una dependencia directa con el tamano de las nanoparticulas, lo que implica una
dependencia de la susceptibilidad lineal con el tamafno de las nanoparticulas. La LSPR
tiene una implicacién aliin mayor sobre la respuesta nolineal del nano-composito. Debido
a la naturaleza puramente electronica del movimiento del gas de electrones del plasmon,

los tiempos de la respuesta nolineal en materiales plasmoénicos son del orden de femto-



segundos.

En un material compuesto, el valor de la susceptibilidad de tercer orden efectiva del
material x) depende de la susceptibilidad de tercer orden del metal x>, de la densidad
de las nanoparticulas y del contraste dieléctrico entre el metal y el sustrato. Para el ca-
so de nanoparticulas esféricas con tamanos pequenos en una distribucion aleatoria, el

reforzamiento estara descrito por (Haglund et al., 1994):

2
®) _ 3nq (3) B — 22 () G)

Xefft =P Ll + deg + 2”3} Xmet Xdiel = p1|f1’ Xmet T Xdiel» (1 0)
donde Xé‘?’gl es la susceptibilidad de tercer orden del metal y el dieléctrico respectivamente

y f1 es un factor de correccion del campo local. El factor f; esta dado por:

3€d

hi= €m + 264

(11)
Dada la susceptibilidad nolineal de un metal puro, es posible utilizar esta expresion
para obtener el valor de XS}) del material compuesta para cualquier proporcion entre metal

y dieléctrico.

En el caso en que dos 0 mas nanoparticulas se encuentren en cercania, podra ocu-
rrir ademas un reforzamiento mayor del campo debido a un acoplamiento eficiente de
los campos. A este fendmeno se le conoce como nano-antenas y ha llevado a fuertes
reforzamientos en los efectos nolineales de materiales nanoestructurados (Cesca et al.,
2017).

1.3. Aplicaciones en telecomunicaciones y procesamiento de datos

En la actualidad, la capacidad de procesamiento de informacién es un motor de cam-
bio social y crecimiento econdmico y tecnologico (Keyes, 2006). En los anos 80, se co-
menzo a reconocer una limitacién fundamental en el uso de la electrénica como conducto
al incremento en la velocidad de procesamiento de informacién. Debido a esto, se ha pro-

puesto la tecnologia 6ptica como una alternativa para el futuro de las telecomunicaciones,
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al tomar ventaja de las altas frecuencias y caracteristicas de la luz (Najafi, 1992; Olsson
y Blumenthal, 2001). Algunas otras propuestas incluyen también a la tecnologia Optica
como una alternativa al aumento en la capacidad de procesamiento de informacion, la
cual se prevee sea limitada en su crecimiento en los proximos anos (Jain y Pratt, 1976;
Waldrop, 2016).

Las propiedades de materiales nolineales de tercer orden son especialmente atracti-
vOs para estas aplicaciones debido a que presentan una dependencia de sus propiedades
con la intensidad del campo incidente, i.e. la luz controla su propia propagacion. La uti-
lizacion de estas caracteristicas han llevado al desarrollo de dispositivos fotdnicos como
son: conmutadores, limitadores, mezcladores, moduladores, almacenamiento y dispositi-
vos logicos. todos 6pticos (Camacho et al., 2005; Yu et al., 2003; Inouye et al., 2000). Esto
ha tenido como resultado un gran interés en aplicaciones en sistemas de transmision y

procesamiento de informacién en telecomunicaciones.

Los sistemas tradicionales de conmutacion de sefales Opticas requieren de una con-
version a légica electronica para la toma de decisiones de enrutamiento y conmutacion.
Esto implica que la velocidad de transmision total de una sefal se ve limitada no por
la velocidad de propagacién de la misma, sino de la de conmutacion de los dispositi-
vos electro-6pticos. En adicion al problema de enrutamiento, la utilizacion de protocolos
estandar en el manejo de bits conlleva un proceso de codificacién de la senal. Esto usual-
mente se realiza mediante la modificacion de un haz laser al variar su forma, velocidad,
fase y niveles de potencia de los pulsos transmitidos en cada punto de enrutamiento. Para
remediar estas problematicas, una aplicacion que ha generado gran interés en los Ultimos
anos es la conmutacién puramente oOptica de senales. Esta aplicacion se basa en la uti-
lizacion de la interaccién de dos haces de luz del medio nolineal en el cual se propagan.
La interaccidn entre estos haces puede llegar a ser del orden de femtosegundos, por lo
que las frecuencias potenciales se encuentran en el orden de THz, muy por encima de
los limites actuales de procesamiento electrénico. Una de las consecuencias de esta y
otras aplicaciones similares es la eliminacion de las interfaces electro-épticas, aumentan-

do consigo la capacidad de los dispositivos opticos (Brzozowski y Sargent, 2007).

Para poder llevar a cabo estas aplicaciones, los materiales utilizados requieren de ca-
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racteristicas especificas, como lo son una nolinealidad de gran magnitud y un tiempo de
respuesta ultracorto, ademas de una alta feasibilidad en su implementacién en arquitec-
turas estandar. Como ejemplo, en el caso de multiplexado éptico en el dominio del tiempo
(OTDM, pos sus siglas en inglés), este consiste en el multiplexado de senales en un solo
medio guiado, realizando un entramado de las senales propagadas por la guia. La im-
plementacion de esta técnica requiere la realizacién de una conmutacién ultra-rapida de
senales (Olsson y Blumenthal, 2001). Con el objetivo de mantener una compatibilidad con
las tecnologias maduras actuales, existe un gran interés en la implementacién de estas
técnicas puramente dpticas en guias de canal en materiales dieléctricos. Las ventajas de
las guias de ondas de canal en comparacion con otros medios guiados como fibras opti-
cas son multiples, siendo las principales la confiabilidad, facilidad de manejo y cuidado,
facilidad de fabricacion mediante procesos de manufactura existentes y compatibilidad
espacial con los sistemas actuales. Otros intereses con fines aplicados del estudio de
las propiedades Opticas nolineales en telecomunicaciones se hacen presentes incluso en
tecnologias ya maduras. Tal es el caso de la cancelacion de la absorcion nolineal, la cual
es considerada como un efecto pernicioso al nivel de senal generada por un laser de alta

potencia en un medio guiado.

En este trabajo de tesis se estudian las propiedades épticas nolineales en materiales
formados con nanoparticulas metalicas, arreglos de nanoprismas metalicos y guias de
onda formadas por implantacion de nanoparticulas. El objetivo primordial de estos estu-
dios es encontrar materiales y configuraciones utiles para la implementacion de disposi-
tivos dpticos para telecomunicaciones y procesamiento de senales. Los estudios de las
propiedades épticas nolineales fueron llevado a cabo con el uso de una serie de laseres
de Ti:Zafiro de femtosegundos en el laboratorio de Pulsos Ultra-Cortos y Procesamiento
de Materiales del Departamento de Optica en CICESE, asi como con un laser sintoniza-
ble de picosegundos en el laboratorio del grupo de nanomateriales del Instituto de Fisica

y Astronomia Galileo Galilei ubicado en Padova, Italia.
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1.4. Objetivos de la tesis

El objetivo principal de esta tesis es el estudio de los efectos nolineales de tercer orden
en distintos materiales nanoestructurados asi como su aplicacion en sistemas compati-

bles con dispositivos de conmutacién éptica de senales.

1.4.1. Objetivos particulares

1. Estudiar la respuesta puramente 6ptica de respuesta nolineal de nanomateriales en

funcién de sus geometria y dimension.

2. Estudiar la respuesta de sistemas ordenados de nanoprismas de plata, resolviendo

su contribuciones por refraccion y absorcion nolineal.

3. Estudiar de la dependencia temporal de la respuesta nolineal en nanoprismas de

plata.

4. Fabricacion de guias de onda de canal para el estudio de sus propiedades lineales

y nolineales de tercer orden.

1.5. Estructura de la tesis

La estructura del presente trabajo esta compuesta de 6 capitulos. En el capitulo 1, se
presenta una breve introduccién y motivacion de la optica nolineal en general asi como
de la de tercer orden y efectos relacionados. Se hace una presentacién de los materiales
ideales en pos de aplicaciones en ambitos de telecomunicaciones y procesamiento de

senales.

En el capitulo 2, se describen las distintas técnicas experimentales utilizadas para el
estudio de las propiedades nolineales de los materiales como son las técnicas de ba-
rrido en z abierto y cerrado, excitacion y prueba y compuerta Kerr éptica. Se presentan
ademas las técnicas experimentales utilizadas para la caracterizacion de la duracion, di-

vergencia y contenido espectral de las distintas fuentes de pulsos ultracortos utilizadas.
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Finalmente, se describe el sistema de acoplamiento mediante fibra 6ptica de un laser de
propagacion libre a una guia de onda de canal, asi como la técnica de caracterizacion por

luz esparcida.

En el capitulo 3, se presentan los resultados obtenidos en el estudio de la respuesta

electrdnica en nanocubos céncavos de oro de diferentes tamanos.

En el capitulo 4, se muestran los resultados obtenidos en el estudio de la respues-
ta nolineal de tercer orden de arreglos ordenados de nanoprismas de plata embebidos
en silice. En este estudio se muestran dependencias con intensidad, frecuencia, carga

térmica asi como la duracion temporal de la respuesta nolineal de los materiales.

En el capitulo 5, se describe la fabricacion de muestras que contienen guias de on-
da formadas a partir de implantacion selectiva de nanoparticulas metalicas. Se describe
también el proceso de reconstruccion del perfil de indice de refraccion asi como el célculo
de los modos guiados en la guia. Se presenta también, la presencia de efectos nolineales

en una de las guias implantadas.

Finalmente en el capitulo 6, se presenta un resumen y se realizan conclusiones de los

experimentos realizados en este trabajo de tesis.
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Capitulo 2. Técnicas Experimentales

La caracterizacion de la respuesta nolineal no es un proceso simple. La susceptibilidad
de tercer orden x©® es un tensor de rango 4 Xﬁj.’,ll que contiene 81 elementos. De estos
elementos, no todos son distintos, sino que existen relaciones entre ellos que dependen
de la simetria del medio (Butcher y Cotter, 1990). Diferentes esquemas de polarizacion
permiten acceder a distintos elementos del tensor. La x® es una cantidad compleja, la
parte real representa refraccion y la imaginaria absorcion, ambas dependietes de la in-
tensidad. La dependencia de x® con la frecuencia es muy complicada, se representa
como x®)(—wp; w1, ws,ws) CON wy = wy + wy + w3 Y s€ consideran las componentes con
frecuencias positivas y negativas. Existen diferentes técnicas para la caracterizacion de la
respuesta nolineal de materiales, dentro de las que se encuentran el barrido en z (z-scan,
en inglés) (Sheik-Bahae et al., 1990), el mezclado de 4 ondas (Wherrett et al., 1983), ex-
citacion y prueba (pump-probe en inglés) y la compuerta Kerr dptica (OKG por sus si-
glas en inglés Optical Kerr gate) (Ippen y Shank, 1975), entre otras. Cada una de estas
técnicas ofrecen informacion distinta acerca de la susceptibilidad de tercer orden x® del
material. El tensor de tercer orden x®) presenta dependencias complicadas con el tiem-
po y la frecuencia de los campos incidentes. Los experimentos comunmente utilizados

permiten aislar las posibles contribuciones de los elementos linealmente independientes,

permitiendo estudiarlos por separados, de acuerdo al campo de interés.

Ademas de las técnicas para estudio de Optica nolineal, existen otras técnicas para el
estudio de las propiedades lineales de materiales tanto en esquemas de guia de onda
como de propagacion libre. En especifico, el calculo del indice de refraccidn efectivo de
una guia de onda es de especial interés, ya que determina el contraste dieléctrico con
el sustrato y por tanto, el grado de confinamiento del modo propagado. Un confinamiento
grande en una guia de onda resulta atractivo para aplicaciones nolineales al incrementar
la intensidad pico, y por tanto reducir la potencia o distancia requeridas para la activacion

de los efectos nolinales.



15

2.1. Técnicas de estudio de la respuesta nolineal de materiales

En el desarrollo de este trabajo, se utilizaron tres técnicas experimentales para el estu-
dio de la respuesta Optica nolineal de los materiales. La primera técnica presentada es la
del barrido en z, la cual ofrece de manera sencilla y rapida informacion completa acerca
de la magnitud y signo del indice de refraccion nolineal n, (relacionado con Re{x®}) y el

coeficiente de absorcion nolineal 3 (relacionado con Im{x® }) (Sheik-Bahae et al., 1990).

Debido al potencial de los efectos dpticos nolineales en aplicaciones ultrarrapidas, es
ademas de especial interés el estudio de la dinamica de la respuesta de un material a
campos intensos. Para obtener esta informacion es comun recurrir a técnicas conocidas
como resueltas en el tiempo. Dentro de estas técnicas, las de excitacion y prueba'y com-
puerta Kerr optica se eligieron debido a su completez en informacién en relacion a su
facilidad de implementacién. La técnica de excitacién y prueba se basa en separar el
pulso fundamental en dos mediante un divisor de haz. Esta separacién se realiza de tal
manera que tenga como resultado que uno de los pulsos sea mucho mas intenso que
el otro (minimo 10:1), pero manteniendo la coherencia entre ellos, ademas de la misma
forma temporal del pulso. Al pulso intenso se le llama“excitacion”, mientras que al débil se
le denomina “prueba”. Ambos pulsos se hacen incidir en una misma area de la muestra a
un angulo pequeno, siendo la excitacion la que induzca los cambios nolineales dentro de
la muestra, mientras que la prueba es la que experimenta o sensa los cambios genera-
dos por la excitacién (Rangel Rojo, 1994). Cuando ambos pulsos inciden al mismo tiempo
sobre la muestra, i.e. existe un traslape temporal maximo y por tanto, el efecto nolineal
experimentado por el pulso de prueba también es maximo, mientras que cuando el pulso
de prueba incide antes o después de la respuesta del material al pulso de excitacion, el
efecto es minimo. Bajo este concepto, es posible realizar un barrido del traslape temporal
al cambiar la longitud de camino 6ptico del pulso de prueba. Cuando las longitudes de
camino optico de los pulsos son iguales, se obtendra un maximo traslape temporal, por lo
gue se observara un maximo en la respuesta, mientras que al retrasar el haz de prueba,
se observara como el material regresa a su estado inicial. La senal obtenida proporcio-

nara informacién acerca de los tiempos de vida de los procesos de absorcion nolineales
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del material.

En el caso de la compuerta Kerr éptica, el concepto y el arreglo experimental son muy
similares, estando la diferencia principal en que la senal nolineal obtenida depende de la
birrefringencia del material, la cual es inducida por el pulso intenso. En especifico, el haz
de excitacion ahora se mantiene en una polarizacion paralelo al plano de incidencia s,
mientras que la polarizacion del pulso de prueba se posiciona a +45° con respecto al de
excitacion. El pulso de prueba se hace entonces incidir sobre un polarizador colocado a
F45°con respecto a la polarizacién s. En el caso lineal o de cero traslape temporal la senal
es minima sin embargo, conforme el traslape aumenta, el pulso de prueba experimenta
una birrefringencia inducida por el pulso de excitacion, generando una ligera elipticidad
en la polarizaciéon del haz de prueba. Finalmente, la componente perpendicular generada
por la elipticidad es transmitida por el polarizador y la senal se detectada (Ippen y Shank,
1975).

2.1.1. Técnica de barrido en z

El barrido en z se basa en la traduccién de cambios en intensidad y fase derivados
de la propagacion nolineal dentro de la muestra, a cambios en transmitancia medidos
por un detector en el campo lejano (Sheik-Bahae et al., 1990). Estos cambios de fase e
intensidad nolineales, se inducen al variar la intensidad incidente al desplazar la muestra
sobre el eje de propagacion de un haz Gaussiano fuertemente enfocado (eje z, de donde

se obtiene el nombre de la técnica, enfocamiento en el rango de um).

Existen dos variantes del barrido en z. La primera es el barrido en z abierto, en la
cual se mide el cambio de transmitancia directamente sin abertura. Estos cambios sélo
pueden ser resultado de las contribuciones de absorcidn nolineal para cualquier posicién
de la muestra en z. En la segunda variante llamada barrido en z cerrado, se mide el
cambio de transmitancia a través de una abertura colocada en el campo lejano. Para este
caso, la distorsién del frente onda producida por la contribucién de la refracciéon nolineal
logra que la muestra se comporte como una lente inducida de longitud focal variable.
El principal efecto sobre el campo eléctrico generado a la salida de la muestra por la

lente inducida, es el cambio en la divergencia del haz en el plano de la abertura, por lo
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Figura 6: Esquema experimental de la técnica de barrido en z abierto, la razon entre el detector 2 y
el 1 es una funcion de la posicion de la muestra en z.

gue la transmitancia se vera modificada con respecto al caso lineal. En esta variante, los
cambios en transmitancia pueden ser producidos tanto por la contribucién de refraccion
nolineal como por la de absorcidn nolineal. Para el estudio tedrico del z-scan, usualmente
se impone la condicion de muestra 6pticamente delgada, en la que la muestra debe tener
un espesor menor a la distancia de Rayleigh del sistema, con el fin de despreciar cambios

del haz dentro de la muestra (Van Stryland et al., 1985).

En la figura[6] se muestra el arreglo experimental de la técnica de barrido en z abierto.
El detector 1 se utiliza para medir la irradiancia del pulso incidente y ademas como control
para corregir variaciones del sistema laser, mientras que en el detector 2 se coloca en el
campo lejano de tal manera que recolecte toda la luz transmitida después la muestra. La
irradiancia del haz enfocado es maxima en el plano focal, decreciendo hacia fuera del
mismo en forma simétrica. Si la muestra presenta absorcion nolineal, ésta cambiara la

transmitancia en funcion de su posicion con respecto al plano focal.

Existen dos posibilidades en el cambio de transmitancia debido a la presencia de ab-
sorcidn nolineal. La primera posibilidad es que la transmitancia aumente con la intensidad,
evidenciado por un pico en la traza del barrido en z, lo que se conoce como saturacion
de absorcion. Algunos mecanismos han sido propuestos para explicar este efecto, siendo
uno de los principales el de la poblacién de estado excitado, en condiciones cerca de la
resonancia, en el cual una parte importante de la poblacién es llevada a un estado exci-
tado. Este blanqueamiento del estado base se traduce en una disminucidén de absorcion

y por ende, un incremento en la transmitancia en la zona de alta intensidad en el barrido
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Figura 7: Comportamiento de la transmitancia debida a la presencia de absorcion nolineal: (a) ab-
sorcion inducida, (b) absorcion saturable.

en z.

Otro caso es cuando la transmitancia observada en el barrido en z disminuye con el
aumento de intensidad, a su vez evidente por un valle en la region del plano focal, como
se observa en la figura [7p). Este fenémeno se conoce como absorcién inducida, absor-
cidon saturable inversa (RSA, por sus siglas en inglés Reverse saturable absorption) o
absorcion multifotdnica, nombres que seran dados de acuerdo al mecanismo involucrado
en el aumento de la absorcion. El proceso tipico es la absorcion de dos fotones (TPA, por
su siglas en inglés two photon absorption), caso especifico de la absorcién multifoténica,
en el que la disminucion de la transmitancia cerca del plano focal es provocada por la
transicion de un electron del estado base a un estado excitado al absorber simultanea-

mente dos fotones con minimo la mitad de la energia de la transicion..

Es posible también, que existan sistemas con dependencias de la intensidad mas
complicadas, en los cuales un material pueda comportarse por ejemplo como un absor-
bedor saturable a bajas intensidades mientras que experimente absorcion inducida para
intensidades altas. En dichos casos esta dependencia con la intensidad se podra dilucidar

en la evolucién de la traza de barrido en z abierto.
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Figura 8: Esquema experimental de la técnica de barrido en z cerrado, la transmitancia es ademas
funcion de la transmitancia de la abertura.

En la figura[8|se muestra el arreglo experimental de la técnica de barrido en z cerrado.
En esta variante, se agrega una abertura que permite traducir los cambios en curvatura
del frente de onda provocados por la respuesta nolineal de la muestra a cambios en irra-
diancia recolectados en el sensor. Se puede entender mejor el comportamiento de esta
variante y su relacién con la refraccion nolineal de la muestra mediante un ejemplo cuali-
tativo. Se inicia por asumir un material con indice de refraccion nolineal positivo. Al iniciar
el barrido desde una distancia lejana al plano focal (z negativa), la intensidad del haz
es baja y el comportamiento nolineal es despreciable por lo que la transmitancia (D,/D;)
se mantiene relativamente constante. Al acercarse la muestra al eje focal, la intensidad
del haz Gaussiano aumenta, provocando un efecto de autoenfocamiento. El autoenfoca-
miento positivo tiende a hacer converger al haz, acercando el plano focal a la muestra,
divergiendo mas en el plano de la abertura y por tanto disminuyendo la transmitancia
través de la abertura. Mientras la muestra se traslada en z, el efecto aumenta con la in-
tensidad, generando un valle en la transmitancia. En el plano focal, el radio de curvatura
de un haz Gaussiano se vuelve infinito, por lo que se no hay cambios en la curvatura del
frente de onda y por tanto, el efecto de autoenfocamiento. Esto se traduce como un cruze

de la transmitancia por uno.

Posteriormente, aun en la zona de alta intensidad de z positiva, el mismo efecto de
autoenfocamiento provoca una convergencia mayor del haz en la apertura, aumentando
la transmitancia observada. Al continuar el barrido y alejarse del eje focal (z positiva), la

transmitancia se vuelve lineal debido a la disminucion en irradiancia al alejarse del plano
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focal.

Asi es pues, como un minimo en transmitancia prefocal (valle) seguido de un maxi-
mo en transmitancia postfocal (pico) son caracteristicas de refraccion nolineal positiva,
como se muestra en la figura [8a). Caso contrario, para una refraccién nolineal negativa
se observara una traza caracterizada por un pico prefocal seguido de un valle postfocal.
Para el caso de que el cambio de indice de refraccion sea debido a efectos puramente de
tercer orden, tanto el valle como el pico se encuentran a una misma distancia del plano
focal, como se observa en la figura[9b). En la figura [9 se presentan dos trazas tipicas de
barrido en z cerrado puramente refractivo, en estas se pueden observar como el orden
del pico y el valle cambian con el signo de n,. En caso de encontrarse en presencia de
absorcion nolineal, la traza se modificara, acentuandose el pico y suprimiéndose el valle

en presencia de absorcion saturable, y viceversa en presencia de absorcion inducida.

Para describir cuantitativamente el barrido en z puramente refractivo considerando so-
lo fendmenos de tercer orden, se requiere analizar la propagacion del campo eléctrico en

diferentes etapas. Primero se hace incidir un haz perfectamente Gaussiano a la muestra
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cuyo radio dependera de la posicion. Posteriormente se calcula la propagacion nolineal
dentro de la misma, ya sea de forma numérica o mediante aproximaciones analiticas.
Después se calcula la propagacion del haz desde la muestra hasta el plano de la abertu-
ra para finalmente obtener el perfil de intensidad y de ahi la transmitancia a través de la

abertura.

2.1.1.1. Calculo de la traza de barrido en z cerrado

Asumiendo que se tiene un haz Gaussiano TEMy, con un radio en su cintura de wy

viajando en direccion de +z, es posible describir el campo E como (Silfvast, 2004):

E(ert) = Bult) e o), (12)

donde w?(z) = wi(1 + 2%/22) es el radio del haz como funcién de la posicién z, R(z) =
z(1+ 23 /2*) es el radio de curvatura del frente de onda en z, z, = kw?/2 es la longitud de
difraccién del haz o longitud de Rayleigh, £ = 27/ es el vector de onda y A es la longitud
de onda del laser, todo en el espacio libre. Ey(t) representa el campo eléctrico en el foco
y contiene a la envolvente temporal del pulso laser, y el término e~*¢*) contiene todas las

contribuciones a la variacion de fase axial.

Cuando la muestra es tan delgada como para que los cambios en el diametro del haz
debido a efectos de difraccion y refraccion nolineal locales puedan ser ignorados, se le
considera como un medio opticamente delgado (Van Stryland et al., 1985). En este ca-
so, el proceso de auto-refraccion es referido como auto-accion externa. Esto implica que
L << Z, para refraccion lineal y L << Z,/A¢(0) para la nolineal. En la mayoria de los
casos experimentales, este criterio se cumple debido a que A¢ es pequena. Ademas, se
ha encontrado experimentalmente que el segundo criterio es mas estricto de lo necesario,
y L < z es suficiente. Esta suposicidon simplifica mucho el problema, pudiendo obtener la
amplitud /T y la fase ¢ del campo eléctrico como funcién de ', la distancia recorrida por
haz dentro la muestra y no z, la posicion de la muestra. Usando la aproximacion de una
envolvente de variacion lenta (SVEA por sus siglas en inglés Slowly varying envelope ap-

proximation) (Van Stryland et al., 1985), el campo se gobierna por una par de ecuaciones
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simples que describen la propagacién en el medio:

ANy
— = An(D)k, (13a)
y
I
% — —a()I(z,11), (13b)

donde «a(7) incluye los términos de absorcion lineal y nolineal de acuerdo con la expresion
Las ecuaciones [13ay [13b] se resuelven de forma numérica para obtener el cambio de
fase A¢ en la salida de la muestra para una posicion z dada. Para el caso puramente
refractivo, en el que existe ausencia de absorcion nolineal, la expresién[5les ahora o = ay,

por lo que la ecuacion ahora es:
I(z = L) =I(z = 0)e *F, (14)

donde (2’ = 0) = I(z,,t) del haz Gaussiano. Sustituyendo An(l) = nsl(z,7,t) en la
ecuacion [13al e integrando con respecto a z’, se obtiene el cambio de fase nolineal Agy,

provocado por el material, dado por:

1 — —aoL
A (2,7, t) = kng S Bz, v, t) 2 [L} , (15)
2 (7))
con
2 2 wg —22%2) 1
|E(z,7m,t)|" = [Eo(t)] w2(z)e w2(z) | (16)

Entonces, se tiene una expresion mas conveniente para A¢:

AQSNL(ZvT? t) - A¢(Z,t)€7“’2+(22), (17)
siendo:
_AD(t)
Ap(z,t) = rz/zg, (18)

el cambio de fase con respecto a la posicién y Ad(t) el cambio de fase maximo, el cual
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esta localizado sobre el eje en el plano focal, definido como:
ADy(t) = kAng(t)Lesy, (19)

donde L. es el espesor efectivo de la muestra dado por:

1 — e ol

Lepp = R (20)

con L la longitud de la muestra. Aqui, Ang(t) = nalo(t) con Iy(t) siendo la irradiancia
sobre el eje de propagacion en el plano focal, i.e. parar = 0, y z = 0. Por los resultados
de las ecuaciones [14]y [17] el campo eléctrico emergente de la muestra E(z’), contiene

ahora la distorsion de fase nolineal:

E(2) = Eyq = E(z,r,t)e”%0L/2eiA0N19(z) (21)

donde la componente nolineal provocara que el haz se propague en forma diferente a la
de un haz completamente Gaussiano. Esta propagacion provoca un cambio en la forma

del perfil de intensidad del haz.

Una vez en el espacio libre entre la muestra y la abertura, el calculo de la difraccion
del haz se puede realizar utilizando el formalismo de Huygens-Fresnel. El campo en la

abertura E,;, esta dado por (Rangel-Rojo et al., 1997):

o a2 [ 2 2mrr!
Eul(z +d,r,t) = o5 /0 r'dr' By (2,17, t)e ™" 3 JO( Y ) &2

que corresponde a una transformada de Hankel de orden cero.

Para ciertos modelos tedricos, la aproximacion de la integral en la ecuacion [22| con-
verge con la solucién. Para otros modelos, dicha integral es abierta y tendra que ser
resuelta numéricamente. Una aproximacion comun para calcular el campo en la abertura
E., es la Descomposicion Gaussiana (Weaire et al., 1979). En esta aproximacion, el cam-
po eléctrico complejo en el plano emergente de la salida de la muestra se descompone

en una sumatoria de haces Gaussianos mediante la expansion de series de Taylor del
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término de fase nolineal ¢*2¢(=1) en la ecuacion 21l Esto resulta en:

zA(bzrt Z ZA¢0 2 t 2mr2/w2(z). (23)

m=0

Sustituyendo la ecuacién 23] en la expresion [21], se obtiene:

o0

Wy [iA¢y(2,1)]
Eu(z,r,t) = Eo(t)w(z) e oL/2=id(zt) Z ¢0 .
m=0 (24)

7(2m+1)r . k2

e w2(z) 7‘2R(z) .

Cada haz Gaussiano puede ser propagado usando el formalismo ABCD (Yariv, 1989).
Definimos entonces d como la distancia de propagacién en el espacio libre desde la mues-
tra hasta el plano de aberturay g = 1+ d/R(z) como un parametro de propagacion dado

por las siguientes ecuaciones:

2
2 w?(2)
2
dm = ku;mov (26)
g -1
o= 7 )
’ d/d
O, = tan™" {%1 : (28)

Al incluir estas componentes Gaussianas individuales en conjunto con la curvatura

inicial del haz enfocado, es posible derivar el patrén del campo eléctrico resultante:
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con

Elz,r = 0,t) = By(t)—2e~i960, (30)

Debido a que la expresion [30| converge rapidamente para cambios pequenos de fase,
generalmente son necesarios solo unos cuantos términos de la sumatoria en la ecuacion
29 La potencia transmitida a través de la abertura se obtiene integrando espacialmente la

intensidad en la abertura (| E, (7, t)|?), a lo largo del radio de la abertura r,, obteniéndose:

Pr(A®(t)) = cegnor / | Bu(r, )2 rdr (31)
0

En el caso de laseres pulsados, tomando en cuenta la variacion temporal del pulso, la

transmitancia del barrido en z normalizada 7'(z) se puede calcular como:

7%, Pr(Bay(t))dt
TS R

(32)

donde P;(t) = mw?ly(t)/2 es la potencia de entrada en la muestray S = 1 — e~ 27/ es la
transmitancia lineal de la abertura, con w, denotando el radio del haz en la abertura en el

régimen lineal (sin sufrir modificaciones).

En la figura [10] se muestra el resultado de la simulacion de la transmitancia de un
barrido en z para una muestra que presenta una nolinealidad cubica de ambos signos
(A®, = £0.3) y una abertura pequefa (S = 0.01). Se puede observar como existe un
valle seguido de un pico (VP) para una nolinealidad positiva y un pico-valle (PV) para una
nolinealidad negativa. Es importante notar que para un A®, dado, la magnitud y forma de
T'(z) no dependen de la longitud de onda del Iaser o de la distancia d, mientras se cumpla

la condicion (d > z).

Enla figurase muestra la dependencia de AT, con A®, y con el radio de la aber-
tura. Una abertura pequena se traducira en una A7, mayor, por lo que es recomendable
trabajar con aberturas pequenas. Al remover la abertura (S = 1), el efecto desaparece y

T'(z) = 1 para efectos puramente refractivos.
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Figura 10: Transmitancia de barrido en z calculada para nolinealidad cubica con ambas polaridades
y una apertura pequeia.

En el caso de una nolinealidad cubica y para |A®,| pequenas, solo los primeros dos
términos de la sumatoria en la ecuacion [24| son necesarios. Debido a esto, la transmitan-

cia normalizada de un barrido en z cerrado se puede escribir como:

|Eap(z,7 =0, A¢0|2
|Eqp(z,7 =0, A¢y =0
(g +id/do) ™" +iAgy(g +id/d) [’
(g + id/do) =D '

T(Z, Aq)o) =
(33)

La condicién de campo lejano d >> 2z, puede ser usada para simplificar ain mas la
ecuacion [33], resultando en una transmitancia normalizada que es independiente de la

geometria:
4A(I)0I

T A%) = 1= gy v )

(34)

donde = = z/z. En este trabajo se utilizd esta expresion para analizar los resultados
obtenidos de las pruebas experimentales. La posicion del pico y el valle obtenidos en el
barrido en z cerrado pueden ser calculados al resolver la ecuacion dT'(z, Ady)/dz = 0.

Las soluciones a esta ecuacion se encuentran en:

Tp, =~ £0.858. (35)
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Tanto el pico como el valle se localizan a la misma distancia con respecto al plano

focal, donde la separacién entre el pico y el valle es:

AZp,v ~ 1.720. (36)

Esta aproximacion resulta muy Util cuando no se conoce la longitud de Rayleigh del
sistema. En este trabajo, se caracterizd el sistema experimental, obteniendo la longitud de
Rayleigh como se describe en el capitulo 1V, pero la expresidén dada en la ecuacion (36| es
util cuando dicha caracterizacién no se ha realizado. Para distorsiones de fase mayores
(JA®y| > 1), la simetria con respecto al plano focal se pierde, moviéndose hacia +z con

+Ad,, pero manteniendo la distancia entre el pico y el valle casi constante.

Més auln, sustituyendo en la ecuacion [34|los valores de las soluciones de = encontra-

dos en la ecuacion [35, el cambio de transmitancia pico-valle es:

8|2p.0]
AT, , = b AD
P (x}%,v + 9)(:1;%71} + 1) 0 (37)

= 0.406A Py,

donde AT, es la diferencia de la transmitancia normalizada entre el pico y el valle. Esta

relacién aproximada se mantiene dentro de un margen de error de 0.5 % para |Ady| > .

En la figura se observa que AT,, mantiene una relacion lineal con |Ad,| para
diferentes aberturas. Para aberturas mayores, el coeficiente lineal 0.406 decrece de tal
manera que con S = 0.5, este es ~ 0.34 y para S = 0.7, se reduce a ~ 0.29. Mediante un

ajuste numérico, la siguiente relacion puede ser usada para incluir estas variaciones:

AT, =~ 0.406(1 — S)**|Ady|, (38)

para |[Ady| < m, manteniéndose un error de +2%. Esto significa que conociendo S y
AT,,, y sin conocer z, ni d, es posible obtener una muy buena estimacién del indice de

refraccion nolineal n, después de realizar un barrido en z.

Alo largo de este trabajo, tanto los calculos del barrido en z tanto cerrado como abierto
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1.2-

A,

Figura 11: AT,, calculada como funcion de la distorsion de fase en el foco (A®). La sensitividad
decrece para aberturas mas grandes (S > 0).

se realizaron por distintos métodos, dependiendo del grado del modelo teérico que deter-
mina «(I) y An(I). Para los casos mas simples, la aproximacion descrita en la ecuacion
es suficiente, mientras que para otros fue necesario realizar el calculo numérico de la
ecuacion 22

2.1.1.2. Barrido en z en presencia de absorcion nolineal

En el caso de la presencia de absorcion nolineal, la traza del barrido en z cerrado
se ve modificada. Una vez determinada la contribucion por absorcidén nolineal, es posible
extraer la contribucion refractiva, utilizando un método en el cual la técnica de barrido en
z abierto puede ser usada para determinar los parametros correspondientes a la absor-
cién nolineal. La presencia de una respuesta nolineal refractiva grande en un material se
asocia comunmente a una transicion resonante de naturaleza mono o multifotonica. La
absorcion nolineal que emerge en estos materiales debido a absorcién multifoténica di-
recta, saturacion de absorcion de un solo fotén o absorcién dinamica de portadores libres,
tiene fuertes efectos en las mediciones de la refraccion nolineal mediante la técnica de

barrido en z.
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En el caso del barrido en z cerrado en presencia de absorcion nolineal, las contribucio-
nes nolineales refractivas y de absorcién estan acopladas tal como se puede intuir de las
ecuaciones [13a]y [13b]. Por ejemplo, la presencia de absorcién de dos fotones ocasionara
una supresion del pico y un reforzamiento del valle en una traza refractiva. Para el caso
complementario de saturacion de absorcion, en la traza del barrido en z cerrado, el pico
sera acentuado mientras que el valle sufrird una inhibicién. Finalmente, un material que
presente ambos comportamientos a distintas intensidades presentara una senal de barri-
do en z cerrado aparentemente muy compleja. Debido a que la informacién pertinente a la
contribucién del indice de refraccion nolineal se encuentra en AT,,, es necesario desaco-
plar estas contribuciones. Esto se puede lograr al caracterizar solamente la contribucion

de absorcidn nolineal al realizar un barrido en z abierto.

Un barrido en z con una abertura completamente abierta (S = 1) es insensible a
la refraccion nolineal y solo sera sensible a los cambios en absorcion inducidos por las
variaciones en irradiancia del haz enfocado con z. Se espera que en materiales con con-
tribuciones de absorcién nolineal, las trazas de barrido en z sin abertura tengan una
transmitancia minima (e.g. absorcion multifotéon) o una transmitancia maxima (e.g. satu-
racion de absorcion), en forma de un pico o un valle simétrico centrado en el plano focal.
Es posible extraer los parametros responsables de la absorcidn nolineal de estas trazas

de transmitancia.

Se analizara como ejemplo el caso de la absorcion de dos fotones, la cual se ha
observado en semiconductores con £, < 2w < 2E, donde E, es la energia de la banda

prohibida. La susceptibilidad de tercer orden es ahora una cantidad compleja:
X(3) = Re{x(3)} + ilm{x(3)}, (39)

cuya relacion con el coeficiente de absorcion de dos fotones y el indice de refraccion

nolineal ya se han explorado en las ecuaciones [4] y [f] respectivamente.

Debido a que 3 # 0, la ecuacion |5/ cambia, por lo que se recalcularan las ecuaciones
y para obtener la distribucion de irradiancia y el cambio de fase nolineal a la
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salida de la muestra. Integrando la expresion [13b}, se obtiene:

I(z,r t)e ok

[sa|(Z,T,t) - 1 —i—q(Z r t) )

(40a)

Apyn (2,1, t) = % In[1 + q(z,7,1)], (40b)

donde q(z,r,t) = [I(z,1,t)Let. Desarrollando las expresiones y [40b, se deriva el

campo complejo en la superficie de salida de la muestra:

Esu(z,rt) = E(z,, t)e’O‘OL/z(l + q)("km/ﬁ’l/z). (41)

Es posible realizar un calculo numérico de la transmitancia de la muestra para la po-
sicion z en este punto. Esto no siempre es necesario, por lo que de forma similar al caso
puramente refractivo, en ocasiones es conveniente descomponer la ecuacion [41/en una
suma de haces Gaussianos mediante una expansion en serie de potencias binomial, que

en el caso de |¢| < 1 se puede expresar como:

Esal :E(Z,T,t)@—aoL/2Zq_' [H (2% —1/2—n+1) s (42)
m:

m=0 n=0

donde el perfil espacial Gaussiano se encuentra en ¢ y E. Debido a que en este caso solo
es importante el cambio en transmitancia en la muestra, solo sera necesario resolver la
ecuacion 40al La potencia transmitida total se puede obtener al integrar espacialmente

sobre r la ecuacion en z, obteniendo:

—aor (1 + qo(2, 1))
qO(Zat) 7

donde qo(2,t) = BIo(t)Lewr/(1 + 2%/22) y Pi(t) se definié en la ecuacion [32 Al considerar

un pulso temporalmente Gaussiano, se puede obtener la transmitancia con la expresion

P(z,t) = P(t)e (43)
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Figura 12: Transmitancias de barrido en z abierto, calculadas para diferentes valores de j, la traza
(b) representa una 5 mayor que la de (c), y (a) una 5 mayor a (b) y (c).

al integrar con respecto al tiempo la energia normalizada:

1 > 2
Tabierta(Z) = m /_OO |n |:]. + Q()(Z,T’)e ] dT. (44)
Otro criterio que se puede considerar, es un perfil temporalmente cuadrado, en el cual
la dependencia temporal del pulso puede omitirse, por lo que la transmitancia normalizada

se puede expresar como:
ln[l -+ qo(z, t)]
QO(Za t) .

La ecuacion [45] es mas préactica y facil de implementar.

Tabierta(z) = (45)

En la figura [T2] se presenta una simulacién de una traza de barrido en z abierto y
absorcion nolineal de dos fotones con diferentes valores de 5. Es posible traducir AT al

parametro ¢, mediante:

AT(2) = '1_1+L(Z’t)'

QO(Zv t) (46)
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Figura 13: Transmitancia de barrido en z cerrado en presencia de absorcion de dos fotones: (a)
es la traza obtenida mediante un barrido en z cerrado, (b) es la traza que presenta la contribucion
puramente absorptiva y (¢) corresponde a la traza obtenida de dividir (a) entre (b) y que corresponde
a solamente la respuesta refractiva.

Para el caso de esta aproximacion, una vez obtenido el valor de ¢,, se puede determi-
nar el valor de /5 a partir de un ajuste de datos de barrido en z abierto, con la transmitancia
del efecto T}, — 1, donde T, es un maximo o un minimo en la ecuacion 46|como parametro

de ajuste.

Para el caso del barrido en z cerrado en presencia de absorcion nolineal, se hace
propagar el campo a la salida del material dado por la ecuacion 42| hasta el plano de la

apertura. En el caso aproximado, el método de propagacién ABCD lleva a:

— - C]O(Z, t)m & .an Wmo
Eu(z,1m,t) = E(z,1,t)e”*0L/2 —_— (z— —n+1/2 )| —..
>l 17 (i o

6—7“2 Jw?m—ikr? /(2Rm)+i0m,

donde los parametros se describieron en la ecuacion [24]
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De nueva cuenta se integra la potencia transmitida a través de la abertura sobre el
radio de la misma y finalmente se normaliza con respecto a la potencia lineal. Esto tiene
como resultado una combinacion de los efectos refractivos y de absorcion nolineal. En
la figura (13| se muestra el efecto de la presencia de absorcion de dos fotones sobre una
traza de un barrido en z cerrado. Se puede observar que el efecto de la absorcion de dos
fotones es la supresidn del pico y el reforzamiento el valle. Para determinar el valor de
ny solamente se requiere dividir la traza de transmitancia normalizada del barrido en z
cerrado entre la transmitancia normalizada del barrido en z abierto (Sheik-Bahae et al.,
1990). El resultado es una traza que muestra el proceso puramente refractivo con un error

menor al 10 % para una cambio de transmitancia por absorcidn nolineal de |g| < 1.

2.1.2. Técnicas resueltas en el tiempo

Para expander el estudio de la respuesta nolineal de los materiales a la dependencia
temporal de la nolinealidad, usualmente se recurre a técnicas resueltas en el tiempo.
Estas técnicas tipicamente no solo arrojan resultados acerca del tiempo de respuesta del
material, sino de las componentes que conforman su dinamica. Las técnicas utilizadas en
este trabajo de tesis son las excitacion y prueba'y compuerta Kerr ptica (OKG, por sus

siglas en inglés Optical Kerr gate).

2.1.2.1. Excitacion y Prueba

Mientras que la técnica de barrido en z es una técnica util para determinar el signo
y la magnitud de x® del material estudiado, no proporciona ninguna informacion acerca
de la evolucion temporal de la respuesta nolineal. Las técnicas resueltas en el tiempo
permiten acceder a esta informacién, siendo la de excitacion y prueba una de ellas. En
esta técnica, un pulso intenso de excitacion se hace incidir en la muestra, provocando un
cambio en absorcion, mientras que un segundo pulso débil se hace incidir en el mismo
lugar pero con un angulo pequeno con respecto al de excitacion. Un retraso ¢, entre los
pulsos se varia, y la transmitancia del haz de prueba se mide como funcion del retraso
entre ambos pulsos. Esta técnica solo es sensible a cambios en transmitancia ocurridos

por la absorcidn nolineal del material, por tanto, solo se tendra acceso a la magnitud y
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Figura 14: Arreglo experimental de la técnica de Excitacion y Prueba. Tanto el puslo de excitacion
como el de prueba son generados después de hacer incidir el haz fuente por un BS. El pulso de
excitacion se enfoque sobre la muestra a un angulo con el de prueba, el cual es retrasado al cambiar
su camino oOptico con una etapa de traslacion motorizada. La sefial es el cambio en transitancia
dependiente con la fase sensado por el haz de prueba.

signo de Im x®, asi como al tiempo de respuesta del material 7 (Rangel Rojo, 1994).

En la figura [14] se muestra el arreglo experimental que conforma la técnica de excita-
cion y prueba. El pulso fundamental emitido por el laser se hace incidir sobre un divisor
de haz (BS por sus siglas en inglés Beam splitter) obteniendo como resultado dos pulsos,
uno transmitido y otro reflejado. La relacién de intensidad entre el pulso de excitacién y el
de prueba se mantendra siempre como minimo en 10:1. En esta técnica el camino 6ptico
del pulso de excitacidon se mantendra fijo, mientras que el del de prueba sera controla-
do por una etapa de traslacion. Ambos haces se hacen incidir en el mismo lugar en la
muestra formando un angulo pequeno (¢ = 6°) con el fin de obtener un buen traslape

espacial.

Con el objetivo de que el efecto nolineal sensado por el haz de prueba sea constante
a lo largo de la muestra, usualmente el radio del haz de excitacién es mucho mayor
que el de prueba. Cuando la diferencia entre los caminos 6pticos de los pulsos es cero,
los cambios provocados en el pulso de prueba seran maximos. Al hacer un barrido en

el camino oOptico del pulso de prueba, la transmitancia del haz de prueba cambiara de
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acuerdo con la respuesta del material. Debido a la baja magnitud de las senales, se
utilizé un esquema de deteccion utilizando un Amplificador de Amarre de Fase (Lock-In
Amplifier). En este esquema, un cortador de haz (chopper) se utiliza como referencia
para el inicio de la medicion del detector. Debido a la rapidez de las senales, se utilizé un
fotodiodo PIN de silicio.

Cuando existe un traslape temporal entre los dos pulsos, produce un patrén de in-
terferencia. Este puede inducir una modulacién periodica del indice de refraccién n, del
coeficiente de absorcion «, 0 ambas. Una vez generaada esta rejilla de difraccion, y pues-
to a que solo existen dos haces, el mas intenso se difractara por la misma en una direccion
diferente a la de incidencia. A este fendmeno se le conoce como auto-difraccién (Vinetskii
et al., 1979). Las condiciones para este efecto no son muy estrictas, requiriendo solamen-
te “quasi-phase-matching’. Ademas, la auto-difraccion solo ocurre cuando existe traslape
temporal entre los pulsos, lo que no proporciona informacién sobre el tiempo de respuesta

del material, por lo que no sera usada.

Para el caso especifico de la excitacion y prueba, la polarizacion nolineal inducida por

los haces de excitacion y prueba es (Wherrett et al., 1983):

1 [t /
PO (#) = eox¥) (—w;w, —w,w)Ap(t)—/ A}(t')Af(t’)e(t_t Ty, (48)

T Joo

donde A,(t) y As(t) son las amplitudes complejas de los pulsos de prueba y excitacion
respectivamente, y 7 es el tiempo de respuesta del material, que aparece en la funcién

de respuesta del material f,(t —t') = e~ (¢=)/7.

El cambio de transmitancia experimentada por el haz de prueba usualmente se ex-
presa como la fraccion AT /Ty, = (Tyy — T1)/T, con Ty, la transmitancia lineal y T, la

nolineal, dada por (Rangel Rojo, 1994):

AT . _2]€Leff<1 — R) IH’I(X(B))Ef<w)
T T2riTecny(w? + wy)

Iy (taer), (49)
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—— Absorcién inducida
—— Absorcion saturable
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Figura 15: Trazas tipicas de la técnica de excitacion y prueba. La traza muestra el cambio relativo
de la transmitancia AT,,/T como funcion del retraso temporal del pulson de prueba. La traza azul
corresponde al caso de absorcion saturable, mientras que la roja, al de absorcion induficda, para
un tiempo de respuesta 7 ligeramente mayor al de la duracion del pulso.

con

b= [ se-t) [ @i (50)

con tq €l retraso temporal entre los pulsos, R la reflectancia de la muestra, E; es la
energia del pulso de excitacion, r, y 7 son los radios de los haces de prueba y excitacion
respectivamente, w, y w; son las frecuencias de prueba y excitacion respectivamente, t’
y t” son tiempos de integracion, T es la duracion del efecto, 7 es la duracion del pulso y
f(t) es la forma temporal del pulso de excitacion. Para poder llegar a la expresion 50|, se
considerd que la forma temporal del pulso de prueba y el de excitacion son exactamente

iguales, lo cual se cumple en nuestro caso, por lo que A,(t) oc Af(t)(t — At).

En la figura se muestran trazas tipicas para la técnica de excitacion y prueba,
donde se puede osbervar el caso de saturacion de absorcién (traza azul) y el de absorcion

inducida (traza roja).
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Figura 16: Arreglo experimental de la compuerta Kerr optica. El polarizador P, ok actia como
analizador de la birrefringencia inducida sobre la muestra por el haz de excitacion

2.1.2.2. Compuerta Kerr optica

Debido a que la técnica de excitacion y prueba solo detecta cambios en absorcion, es-
te proporciona informacién tnicamente de Im{ x® }. Sin embargo, para tener informacion
de la x©® completa, se requieren de otras técnicas. Uno de los efectos que tiene un pulso
intenso al incidir sobre un material con una respuesta x® es no solo cambiar el indice de
refraccion, sino también inducir una birrefringencia en el material. Esto no require una bi-
rrefringencia previa, por lo que un material isotrépico puede comportarse temporalmente

como uno birrefringente.

La técnica de la compuerta Kerr 6ptica permite estudiar esta birrefringencia inducida,
permitiendo obtener distintos componentes del tensor x*). En esta técnica, se inciden
dos haces en el material, acoplandose mediante modulacién cruzada de fase (XPM) de
tal forma que el indice de refraccion efectivo observado por cada haz no solo depende
de la intensidad del mismo, sino también del haz co-propagante. La XPM genera efectos
temporal y espacialmente dependientes que no producen transferencia de energia entre

ellos (Tamayo-Rivera, 2009).
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Figura 17: La senal Kerr inducida por el haz de excitacion sera maxima cuando los haces se en-
cuentran a polarizaciones lineales con 45° de diferencia. Cuando existe traslape temporal, el haz de
prueba tiene una polarizacion de salida ligeramente eliptica, que no sera extinguida por el polariza-
dor analizador.

El arreglo experimental se presenta en la figura[16]; este es muy similar al de la técnica
de excitacion y prueba. La diferente principal entre estas técnicas radica en la utilizacion
de polarizaciones especificas en los haces, asi como de un polarizador analizador, como
se muestra en la figura[17] Primeramente, el pulso de excitacién se mantiene a una pola-
rizacion vertical s, mientras que el pulso de prueba, a +45°con respecto a s. Después de
la muestra, el pulso de prueba se hace incidir sobre un polarizador a —45° respecto a s.
Debido a la contrapolarizacion entre el haz de prueba y el polarizador analizador, la senal

en el haz de prueba sera fuertemente extinguida.

En el caso de un traslape temporal entre los pulsos, la birrefringencia inducida por el
pulso de excitacion provocara que se introduzca una componente de polarizacion eliptica
en el haz de prueba. Esta componente si podra ser transmitida a través del polarizador
analizador, por lo que existira una senal, llamada sefal Kerr. Debido a la baja magnitud
de las senales, también se utiliza un esquema de deteccion por amplificador de amarre

de fase.

Una ventaja de la OKG es que es una técnica sin sefal de fondo, por lo que es posible
detectar procesos nolineales muy pequefos. La transmitancia de la OKG esta dada por
la funcién de transmision del polarizador de salida 7,,, = sen?(A¢/2). Esta depende de
la diferencia de fase entre los componentes ortogonales del haz de prueba A¢, la cual

es inducida por la nolinealidad. La transmitancia del polarizador contiene un factor extra
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sen?(20), donde ¢ es el angulo formado entre la polarizacién del pulso de excitacién y el

eje del polarizador. Para nuestro caso especifico, como 0 = 45°, este factor es igual a 1.

Debido al tiempo de respuesta finito del detector, la senal Kerr medida I, es una in-
tegracion con respecto al tiempo de la fraccion del pulso de prueba I, transmitido al

detector:

o0 1
I ~ / L, (t)sen? [§A¢(t)] dt. (51)
En este caso, A¢ esta determinada por la birrefringencia inducida en la muestra por

el pulso de excitacion:

_27T

Aol =5

Ang, L, (52)
donde An,, es la birrefringencia inducida en el material (on, — dn,). La técnica OKG
permite obtener el valor de la magnitud de x(® a partir de la amplitud pico de la sefal
transmitida por el arreglo. En el caso de una respuesta ultrarapida, los pulsos ultracortos
pueden ser usados para observar la dinamica de la respuesta Kerr I,(t), al controlar el
retraso temporal entre los pulsos t,4,. La traza de la sefnal Kerr en funcion del tiempo de

retraso de del haz de prueba I,(t — At) se conoce como la sefial Kerr, y es ahora:

I.(At) ~ / h L,(t — At)sen? BAqs(t)} dt. (53)

—00

La dependencia temporal de A¢(t) esta dada por:

t
AG(t) ~ = / I;(t")e D at”, (54)

T

—00

donde I; es la irradiancia del pulso de excitacion.

En la figura [18] se muestran sefales Kerr calculadas tipicas como funcion del retraso

temporal entre los pulsos para diferentes tiempos de respuesta. Existen varios mecanis-
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Figura 18: Trazas simuladas de la senal Kerr transmitida como funcion del tiempo de retraso del
pulso de prueba, para procesos con diferentes tiempos de relajacion.

mos que pueden dar lugar a esta dinamica nolineal. Las transiciones en las que intervie-
nen interacciones no resonantes tienen generalmente tiempos de respuesta ultra-rapidos
(del orden del periodo de oscilacién de un electron en el orbital de Bohr ~ 1 fs). Por otro
lado, las interacciones resonantes pueden tener tiempos de relajacion de picosegundos
o nanosegundos. Para fendmenos de desplazamiento de portadores libres como lo es

el efecto fotorrefractivo, el tiempo de respuesta sera relativamente largo en el orden de

microsegundos 0 mas.

Para realizar una calibracion adecuada del sistema de deteccion, se realiza una medi-
da relativa para determinar el valor de la susceptibilidad del material. Este método com-
para la susceptibilidad medida con un material de referencia con susceptibilidad conocida
(Yang et al., 2005). La senal Kerr transmitida por el polarizador de salida dada la ecua-
cién [53| sera proporcional al cuadrado de la diferencia de fase inducida I, = 1,(A¢/2)?,
si sblo se consideran pequefas diferencias de fase tal que se cumpla que sen?(Ag/2)? =

(A¢/2)?. Dada esta aproximacion, la sefal Kerr transmitida en el instante ¢ podra ser
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expresada como:

3m 2
Li=I, | ——5—Less (X8, —x® )V I| . 55
k p 46071(2)C)\ ff( TTTT Xa:a:yy) ( )

Bajo esta aproximacion, la relacion de intensidades Kerr entre la muestra y la referencia
Ik /Ixr permite determinar la proporcion entre el valor de la susceptibilidad efectiva de

cada material de la siguiente manera:

@ = (”OM) Lesrr ([KM)W W, (56)

nor ) Lesrm \ Ikr
donde el término x® representa el tensor Xf;c)m — X(mi)yy. Los subindices M y R en la
expresion denotan a la muestra y referencia respectivamente, y se ha considerado

que la intensidad y longitud de onda son iguales entre experimentos.

2.2. Caracterizacion de un laser de pulsos ultracortos

Como se menciond en el capitulo [1] los efectos nolineales generalmente ocurren en
presencia de campos Opticos de alta intensidad. Los laseres pulsados con duraciones por
pulso menores a las decenas de picosegundos, pueden llegar a presentar intensidades
muy altas, por lo que son herramientas muy utiles para el estudio de la dptica nolineal de
materiales. Los laseres pulsados usualmente presentan perfiles de intensidad y difraccion
cercanas a la de un haz Gaussiano perfecto, condicion teorica introducida para la mayoria
de los experimentos de caracterizacion de propiedades Opticas nolineales. Es necesario

por tanto, conocer las caracteristicas de los sistemas.

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos para un sistema de pulsos ul-
tracortos CLARK de Titanio:Zafiro de modos amarrados bombeado épticamente, con una
duracién del pulso de 100 fs, una frecuencia de repeticién de 94 MHz y una potencia pro-
medio maxima de 250 mW. En subsecuentes capitulos, se indicara siempre los modelos
y especificaciones experimentales de los distintos laseres pulsados utilizados, ya que por

problemas de logistica, se utilizaron sistemas laser distintos.
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Figura 19: Espectro de un laser de Ti:Za de modos amarrados. El espectro tiene una distribucion
Gaussiana, con una longitud de onda central \y = 850 nm y ancho espectral FWHM A\ = 27 nm.

2.2.1. Caracterizacion temporal y de frecuencia

Para realizar la medicion del espectro de los pulsos, se utilizd un espectrémetro mo-
delo USB Stellar Net, con un rango de sensitividad de 200 a 1000 nm. Un espectro tipico
para un laser de femtosegundos se muestra en la figura Un laser de pulsos ultra-
cortos, generalmente presentara anchos espectrales muy grandes, debido a la relacion

inversa entre la duracion del pulso y su frecuencia.

Debido a que la rapidez de respuesta de los sistemas de medicidn electronicos es mas
lenta que la duracién de un pulso ultracorto, su medicion requiere de utilizar técnicas mas
sofisticadas. Una técnica tipica de medicidn es la de auto-correlacion optica (Diels, 1996;
Garcia Arthur et al., 2003). Esta consiste en dividir el pulso en dos mediante un divisor
de haz, en el cual uno de ellos se utilizara como referencia contra el otro que servira
como senal. El retraso temporal entre estos pulsos se variara y ambos pulsos se haran
incidir sobre un detector que presenta una respuesta nolineal, tal como la generacién de

segundo armonico, fluorescencia o absorcion de dos fotones. En el dispositivo utilizado
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LED

Figura 20: El esquema del sistema de autocorrelacion, donde se genera un retraso entre el pulso de
interés.

en este trabajo se utilizd la respuesta de absorcion de dos fotones de un diodo emisor de

luz (LED), como se muestra en la figura [20]

La sefal nolineal dependera del traspale temporal entre los dos pulsos que depende
de la diferencia en camino éptico entre ellos, por lo que el tiempo de respuesta del detector
puede ser lento. Al modificar el tiempo de integracion del detector, es posible obtener una
traza de autocorrelacidn en intensidad o interferométrica. Para el caso de autocorrelacion
en intensidad, obtenida para un tiempo de integracion largo en comparacion a la velocidad
de barrido del camino éptico, la senal detectada en funcion del retraso temporal At, A(At),

esta dada por:

A(AL) = / Io(B)Io(t — A)dt, (57)
donde Iy(t) = eyc|E(t)|* es la envolvente temporal de la irradiancia de los pulsos. La
respuesta A(At) sera maxima cuando los pulsos coincidan en el detector (Garcia et al.,

2003). Esta respuesta en intensidad arrojara informacion de la envolvente en irradianca
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Perfil temporal | Irradiancia Campo Eléctri- | Autocorrelacion| Autocorrelacion
Cco
(FWHM) (FWHM) 24 orden 3¢ orden
Gaussiano t, =V2n(2)7, | T, = V2t, Teorr = V21, T corr3 =
3/,
Secante t, = 1.76374, T, = 1.495¢, Teorr = 1.542t, | Teoprs =
hiperbdlica 1.287t,

Tabla 1: Relacion entre anchos de autocorrelacion, intensidad y campo eléctrico.

del pulso, pero no proporciona informacién acerca de su perfil temporal ni de la distri-
bucion temporal de las fases. Para pulsos con una envolvente conocida, el ancho de la
autocorrelacion en intensidad permite determinar la duraciéon del pulso de forma senci-
lla (Diels, 1996). Para poder interpretar los resultados de la autocorrelacion, se requiere
suponer una forma predeterminada del pulso. Para pulsos de laseres de femtosegundos,

las formas mas comunes son la Gaussiana y secante hiperbdlica, definidas como:

Igauss(t) = Toe 20/75, (58a)

Tsean(t) = Tosech®(2/72), (58b)

respectivamente, con 7, y 7, la duracion del pulso Gaussiano y secante hiperbdlico res-
pectivamente, relacionados con la duracién de Medida Media de Ancho Completo (FWHM,
por sus siglas en inglés, Full width at half maximum) de los pulsos de acuerdo a la tabla
Dada una forma del pulso, la autocrrelacién dada por la ecuacién [57]tendra un ancho

relacionado con el ancho del pulso, de acuerdo con la tabla[i]

Las duraciones de pulso obtenidas en este trabajo fueron medidas mediante un osci-
loscopio (Tektronix, 1GHz). El autocorrelador se calibra mediante un proceso mejor des-
crito por Garcia Arthur et al. (2003). En la figura [20] se muestra que el perfil temporal de

la autocorrelacion del pulso tiene un ancho de 7.,.- = 135 fs. Ya que los laseres de Ti:Za
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Figura 21: Traza de autocorrelacion en intensidad de los pulsos del laser Ti:Zafiro.

producen pulsos cuya evolucion temporal es parecida a una secante hiperbdlica, y con
base en la tabla [1] es posible calcular la duracién de los pulsos como 7, = 83 fs en un
criterio de FWHM.

Debido a que el enfoque de este trabajo es determinar la respuesta nolineal de ma-
teriales resultante sélamente de contribuciones electrénicas, es importante obtener la
duracién mas corta posible de nuestros pulsos. El ancho espectral y temporal del pulso

se encuentran relacionados mediante la transformada de Fourier de la siguiente manera:

ToAv > C, (59)
donde Av es ancho espectral del pulso y C es una constante numérica que depende del

perfil temporal del pulso. Av esta a su vez relacionado con el ancho espectral en longitud

de onda A\ vy la velocidad de la luz ¢, mediante:

Av = cAN/ N2 (60)

La desigualdad de la ecuacion (59) se puede interpretar como una consecuencia di-
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Figura 22: Traza de Autocorrelacion en interferencia que evidencia la presencia de chirp en el pulso.

recta del principio de incertidumbre; es decir, entre mas ancho es el espectro, mas corto

es el pulso, con el limite inferior siendo precisamente la constante C (Diels, 1996).

A un pulso que opera cerca de su limite inferior de duracion, se le llama limitado por
transformada de Fourier y no presenta una modulacion temporal de fase. Por el contrario,
un pulso con modulacion temporal de fase tendra un producto 7oAv mayor a C, por lo que
contendra un corrimiento temporal de la fase (chirp o trino). El sistema presentado en esta
seccion presenta una C' = 1.68, que es mayor al ideal C' = 0.315 para un perfil secante
hiperbdlica. Esto indica la presencia de una modulacion temporal en las componentes
frecuenciales del pulso y que el pulso es mas largo de lo que podria ser dado su ancho

espectral. La minima duracién posible de este pulso es tedricamente 7o = 16 fs.

Ademas de la traza de autocorrelacion en intensidad, al utilizar un tiempo de inte-
gracion relativamente corto en relacion con la velocidad de desplazamiento del camino
optico variable, el dispositivo autocorrelador permite la obtencién de una traza de auto-
correlacion interferométrica, mostrada en la figura 22} para los pulsos del laser utilizado.
En esta traza, se puede observar el patron de interferencia del campo eléctrico formado

por el traslape de los pulsos. La amplitud de las envolventes superior e inferior de la tra-
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za de autocorrelacion interferométrica proporciona un indicativo de la existencia del chirp
y su magnitud; por ejemplo, para un pulso sin chirp, la relacién entre la amplitud de la
envolvente superior y la de la inferior es de 8:1 (Diels, 1996). En los datos obtenidos se

observa una relacion de 2.3:1, lo que confirma la presencia de chirp en el pulso.

2.2.2. Perfil de intensidad y divergencia del haz

Durante la descripcion tedrica de la mayoria de los experimentos presentados en este
trabajo, se supone un perfil espacial de intensidad Gaussiano para el haz laser. Ademas,
especificamente para el barrido en z, es importante saber las caracteristicas de diver-
gencia del haz en términos de su cintura y del rango de Rayleigh a fin de conocer la

intensidad en cada posicion de la muestra durante su traslacion.

Los haces Gaussianos presentados en las descripciones teoricas describen haces
ideales (TEM), los cuales son casi imposibles de lograr en el laboratorio. Sin embargo,
un laser con propiedades cercanas al haz ideal sigue siendo una herramienta Gtil para
el desarrollo de los experimentos. Para describir la similitud al haz ideal, el parametro de
calidad M? es una medida de la desviacién de un haz real con respecto a uno Gaussiano
en el modo fundamental TEM,,. Para un haz real, este parametro cumplira siempre con
M? > 1; cuando M? es igual a uno, el haz es perfectamente Gaussiano, mientras que
entre mayor sea M?, su desviacion del haz Gaussiano aumentara, considerandose una
M? < 2 como una calidad de haz aceptable. Es importante entonces determinar el valor
de wy y M? en nuestro sistema, por lo que se requiere realizar un estudio de la divergencia
del haz. Este estudio se realizd mediante la técnica conocida como técnica de la navaja

para medir el perfil transversal del haz.

La caracterizacion de la divergencia espacial del haz se hace utilizando la técnica de
la navaja en diferentes posiciones del eje de propagacion z. En esta técnica, se utiliza
una navaja lo suficientemente afilada para evitar contribuciones por difraccion, midiendo
la potencia recolectada por un detector conforme la navaja atraviesa transversalmente
el haz como se muestra en la figura 23] Para un haz Gaussiano, la intensidad en una

posicion z esta dada por:
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Figura 23: Esquema de la técnica de la navaja para la caracterizacion de la divergencia de un haz
enfocado a lo largo del eje de propagacion.

I(2) oc | E(2)|? = | Eoe 0/"CV P2, (61)

donde w(z) es el radio del campo eléctrico y r, su correspondiente en irradiancia,

I(z) = Toe 27 /w@* = [/, (62)

Se puede observar que 7, = w/+/2, por lo que al utilizar el valor de 1/e* (HW1/e?M)
en potencia, se obtiene directamente w(z). La sefal transmitida a través de la navaja en

la posicidn transversal x, es proporcional a:

5= / f(x.y)dz, (63)

donde f(z,y) es el perfil del haz, i.e. I = f(x,y). Para extraer el perfil del haz, se requiere
derivar la curva de potencia obtenida. En la figura [24] se observa un resultado experi-

mental tipico y el perfil Gaussiano que se obtiene de derivar resultados tipicos para un



49

160
140
120
<100
80

60

Potencia (mW
Intensidad (u.a.)

40

20

0 —e=0 ]
0.3 0.4 0.5 .06 0.3 0.4 0.5 0.6
Eje transversal x (mm) Eje transversal x (mm)

Figura 24: Medicion del perfil transversal del haz. En (a) se muestra el perfil de potencia mientras
que (b) es la derivada de los resultados, junto con un ajuste tedrico Gaussiano.

valor especifico de la posicion z de la navaja. De esta traza, se obtiene el ancho del perfil

Gaussiano para cada posicion z w(z).

El procedimiento se repite para diferentes posiciones de z de la navaja, para obtener

w(z). Para un haz con M? dado, la funcién de w(z) esta dada por:

w(z) = wg\/l + {Mr (64)

Tw?
donde w, es el radio del haz en la cintura (= = 0) y f; la longitud focal de la len-
te (Silfvast, 2004). En la figura se muestran los resultados calculados al ajustar los

parametros M?, f; y wy, obteniendo una M? = 1.4, una f; = 19.45 cmy wy = 45 pum.

Con estos resultados es posible también obtener el rango de Rayleigh =z, dado como
(Damask, 2005):

20 = vy (65)

de donde se obtuvo z, = 7.57 mm. Un valor de M? = 1.4, es considerado de un haz con

buena calidad Gaussiana. Esto es importante debido a que los calculos del barrido en Z



50

350

300

250

N
o
o

Ancho del haz (pm)

0 : : : ‘
16 18 20 22 24
Eje z (mm)

Figura 25: El ajuste del modelo de divergencia de haces reales describe la divergencia del haz real,
proporcionando datos utiles para el analisis de resultados del barrido en z.

se hicieron bajo la suposicion de la utilizacion de un haz Gaussiano perfecto.

2.3. Caracterizacion de guias de onda

Para investigar las propiedades de guiado de luz de guias de onda de canal genera-
das por multi-implantacion con mascarilla, se utilizaron diferentes técnicas para medir su
indice de refraccion efectivo, pérdidas por propagacion, birrefringencia y efectos nolinea-

les.

2.3.1. Determinacion del indice de refraccion efectivo

El indice de refraccién efectivo de los modos propagados de la guia fueron analizados
por la técnica de modo oscuro también llamada reflexidn frustrada utilizando un sistema
acoplador de prisma (Metricon Model 2010). En la figura[26|se muestra el esquema expe-
rimental de esta técnica. En ella, se hace incidir luz en la region de contacto 6ptico entre
la base de un prisma con alto indice de refraccidn y la pelicula a diferentes angulos de

incidencia y se analiza la luz reflejada con un fotodiodo.
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Figura 26: Arreglo optico para determinacion del indice efectivo de una guia planar mediante la
técnica de acoplamiento por prismas. La linea continua representa la luz reflejada mientras que la
punteada la luz guiada cuando se acopla a un modo de propagacion.

Cuando el haz de luz incide en el angulo de acoplamiento de la luz con la guia de onda
planar, la luz se acopla por medio de tunelaje 6ptico a uno de los modos de propagacion
y viaja a través de la guia de onda, manifestandose una disminucion abrupta en la luz
capturada por el fotodiodo. El angulo de incidencia en el que se produce un acoplamiento

esta relacionado con el indice efectivo de la luz acoplada de acuerdo con (Najafi, 1992):

Neff,, = NpSiN {sml <0—m> + A] , (66)
Tp

donde n.yy,, es el indice efectivo del modo m, n, es el incide de refraccion del prisma, 6.,

es el angulo de incidencia y A el angulo de la base del prisma. Ya que el sistema Metricon

puede utilizar polarizaciones verticales u horizontales es posible conocer birrefringencia

de la guia de interés. Debido a las dimensiones del sistema y las caracteristicas del

sistema Metricon, el acoplamiento generalmente se hace en guias de onda planares.

2.3.2. Sistema fibra-a-guia

Debido a que las dimensiones de las guias de canal estudiadas son del orden de
micrometros, las técnicas tradicionales de acoplamiento por objetivo de microscopio re-
sultan inadecuadas para un acoplamiento eficiente. La técnica de fibra-a-guia es una

técnica de acoplamiento de guia que toma ventaja de la apertura numérica alta de una
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Figura 27: Esquematico del arreglo experimental fibra-a-guia. El sistema esta compuesto por una
camara CCD que permite la medicion de absorcion por luz esparcida asi como recoleccion de la luz
transmitida mediante (a) fibra de desacople y (b) objetivo de microscopio.

fibra Optica para lograr un acoplamiento eficiente de fuentes de luz con emision en es-
pacio libre. El esquema experimental se muestra en la figura[27], y consiste en utilizar un
objetivo de microscopio para acoplar la fuente de luz a una fibra optica. Esta fibra se utili-
za con una longitud corta para minimizar efectos nolineales en ella y se acopla mediante

sistemas de posicionamiento micromecanico xyz.

Ya que la apertura numérica de las guias de canal es usualmente muy grande, existen
dos esquemas diferentes para la recoleccion de la misma. Uno de ellos es mediante un
objetivo de microscopio colocado a la salida, de longitud focal tal que colime el haz trans-
mitido. Esta técnica funciona bien para sistemas con deteccién en linea con la propaga-
cién de la senal transmitida como lo son espectrofotdémetros o medidores de potencia.
Otra manera, es utilizar una fibra optica para acoplar la luz de salida. Esta ultima técnica
tiene la ventaja de poder llevar la sefal por la fibra hacia instrumentos diversos como

detectores lejanos, aislados o conectorizados.

Para medir las pérdidas por propagacion dentro de la guia, se emple6 el método de
imagen de luz esparcida debido a su sencillez, rapidez, reproducibilidad y naturaleza

no destructiva (Can-Uc et al., 2015; Jenkins et al., 2011). En este método se genera una
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imagen mediante un microscopio viajero (también conocido como Measuring microscope)
colocado a 90° de la guia. Este método considera que las fuentes de esparcimiento a lo
largo de la guia son uniformes con la propagacién de la luz, por lo que el esparcimiento de
la luz sera proporcional a la potencia dptica confinada. Para obtener el desarrollo de la luz
esparcida a lo largo de la guia, la luz desacoplada por la interface superior de la muestra
es obtenida en una imagen generada en un CCD utilizando un telescopio con distancia

de trabajo. El arreglo experimental para este tipo de sistema se presenta también en la

figura[27]

En el caso de una fuente de luz en régimen continuo (CW por sus siglas en inglés
Constant work), la intensidad de la luz en la guia, y por tanto de la esparcida, seguira la

ley de Beer-Lambert dada como:

T =10°P, (67)

donde T es la transmitancia y OD es la densidad optica de la muestra. Es posible obtener

el coeficiente de absorcidn lineal de la muestra de interés dado por:

oo = In (107°P) /L. (68)

Para el caso de fuentes de luz pulsadas, es posible alcanzar intensidades lo sufi-
cientemente grandes para activar procesos de absorcidn nolineales en la muestra. Estos
procesos ocurrirdn dentro de la longitud efectiva del material dada por la expresion 20|
El efecto neto sobre la evolucidn del esparcimiento dependera de los procesos de absor-
cién nolineal presentes en la muestra, ya sea para absorcién de saturacién o absorcion
inducida. Para el caso especifico de laseres de pulsos amarrados, es posible obtener las
trazas de luz esparcida para los regimenes lineal y nolineal sin cambiar las condiciones
experimentales al entrar o salir del modo pulsado. En arreglos fibras-a-guia, es necesario
conocer la potencia Optica a la salida de la fibra con el fin de eliminar posibles contribu-

ciones nolineales previas al acoplamiento con la guia de canal.
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Capitulo 3. Respuesta nolineal de nanoparticulas cubi-

cas concavas

En tiempos recientes, se ha propuesto teéricamente y encontrado experimentalmen-
te que la respuesta nolineal de las nanoparticulas metalicas en dieléctricos es bastante
grande en comparacion con otro tipo de materiales. Esto es debido a que la nolinealidad
efectiva xg’c)f tiene una dependencia muy grande con el reforzamiento del campo local
en la nanoparticula, mostrado en la ecuacion [10} En el caso de nanoparticulas con geo-
metrias no-esféricas, éstas han generado un especial interés debido a la modificacion en
longitud de onda, ancho y amplitud de la Resonancia del Plasmén Localizado de Super-
ficie (LSPR, por sus siglas en inglés Local surface plasmon resonance), agregando un
grado mas de libertad al disefio de dispositivos basados en materiales nanoestructura-
dos. Se ha demostrado que esta modulacién puede modificar la distribucion del campo
eléctrico en la superficie de la nanoparticula, generando un efecto de calentamiento en
la nanoparticula de hasta cinco érdenes de magnitud mayor que otras técnicas con apli-
caciones como la terapia fototérmica (Rodriguez-Oliveros y Sanchez-Gil, 2012; Zhang
et al., 2010). Aunado a estos resultados, también se ha observado que el reforzamiento
del campo eléctrico local es aun mayor cuando la nanoparticula presenta puntas en su

morfologia, como es el caso de cubos o nanoestrellas.

Consecuentemente, el estudio de la respuesta ultra-rapida de estos materiales ha cau-
sado interés, especialmente para aplicaciones como en el estudio de respuestas de re-

fraccidon nolineal en regimenes no resonantes (Flytzanis et al., 1991; Can-Uc et al., 2013).

En este capitulo, se aborda el estudio de nanoparticulas con una morfologia cubica
concava, la cual presenta picos pronunciados en sus esquinas. Estos estudios se realiza-
ron utilizando la técnica de barrido en z con una fuente de pulsos de femtosegundos de
modos amarrados. Ademas, se estudio también la contribucion de los efectos térmicos a

la nolinealidad al separar las componentes térmica y electrénica de n..
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3.1. Sintesis y propiedades opticas lineales

Existen muchas técnicas para la sintesis de nanoparticulas, tales como la pirolisis,
sputtering, ablacion laser, implantacion de iones, sintesis quimica, entre otros (Moreno
et al., 2005; Nie et al., 2009; Zeng et al., 2012; Malinsky et al., 2009; Senthil Kumar et al.,
2008). A lo largo de los ultimos anos, el método quimico de crecimiento por semilla,
también conocido como método Turkevich, ofrece un gran control no solo de la morfologia
de la nanoparticula, sino de sus dimensiones. Por tanto, el control en la dispersion de las
nanoparticulas generadas es superior a otros métodos como implantacion de iones o
pirolisis. Algunas de las morfologias novedosas exploradas en los ultimos anos incluyen
nano cebollas, sonajas, estrellas, tubos y por supuesto cubos. El subsecuente desarrollo
de esta técnica ha llevado a la capacidad de modular el indice de la faceta de un cubo tal
gue pueda ser incrementado mediante ligeros cambios en los parametros de fabricacion

como son la concentracion y los tiempos de los procesos quimicos (Zhang et al., 2010).

En este trabajo, se utilizaron tres muestras producidos por el método Turkevich, fabri-
cadas por la Dra. Mariana Oviedo y el Dr. José Manuel Romo en el Centro de Nanocien-
cias y Nanotecnologia de la UNAM campus Ensenada. Utilizando el método Turkevich,
se inicié con nanoparticulas semillas de Au mediante una técnica de quimica coloidal. En
esta técnica, se realizé una inyeccion rapida de 0.6 mL de solucién NaBH, (10 mM) a tem-
peratura de congelamiento del agua, dentro de una solucién de Au en agitacién vigorosa.
Esta solucion fue preparada al anadir 0.25 mL de HAuCL, (10 mM) en la presencia de
10 mL de una solucién de 100 mM de cloruro de cetiltrimetilamonio (CTAC). Las semillas
fueron observadas mediante la ayuda de un TEM y presentaron un tamano medio de 5.11

nm + 0.86 nm con forma cuasi-esférica.

La solucién de crecimiento fue preparada al agregar consecutivamente 0.5 mL de
HAuCI; 10 mM, 0.1 mL de AgNO, 10 mM y 0.2 mL de HCI 1.0 M dentro de una solucion
agitada suavemente de 0.1 mL 10 mL CTAC (100 mM). Para crecer los cubos cdncavos,
se agregaron 0.1 mL de acido ascorbico (AA) 100 mM en agitacion suave. Una vez que
la solucion se tornd transparente de su color amarillo original, las semillas de Au fueron

anadidas. Este Ultimo paso se realizé al anadir 0.1 mL de semillas de Au a diferentes
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Figura 28: Imagenes SEM tipicas para nanoparticulas cuibicas concavas con a) 45 nm and b) 70 nm
de lado

diluciones (1/100, 1/10, 1/1) del grupo previamente sintetizado de semillas de Au. Una
concentracion 1/1 corresponde a una cantidad mayor de semillas de Au. En general, la
cantidad de semillas agregadas afectara el tamafno de la concavidad resultante de los
nanocubos: una menor cantidad de semillas se tendran una menor cantidad de sitios de

nucleacion, lo que llevara a estructuras mas grandes.

En la figura [28] se presentan imagenes SEM de los productos resultantes de la reac-
cion. Al colocar las nanoparticulas resultantes de Au sobre una superficie plana, estas
aparentan tener una morfologia cubica simple. Sin embargo, al ser inspeccionadas de
forma mas cercana, las imagenes muestran que las caras de los cubos tienen lineas de
contraste en forma de “X”. Al ser inspeccionadas por un costado, las naturaleza concava

de los nanocubos se hace aun mas evidente, asi como la magnitud de las puntas.

Las dimensiones de los cubos céncavos se determinan por la longitud de lado, y se
pueden ajustar desde decenas a centenas de nanometros al modificar el volumen de las
particulas semilla agregadas a la solucion de crecimiento. Para este trabajo, se prepara-

ron tres soluciones de nanoparticulas con lados de 30, 45y 70 nm.

La dependencia espectral del coeficiente de absorcidn de las muestras estudiadas

se presenta en la figura [29] Este estudio de espectroscopia de absorcion es consistente
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Figura 29: Espectro de extincion de nanocubos concavos con diferentes longitudes de lado. Los na-
nocubos concavos con dimensiones laterales de 30, 45 y 75 nm fueron sintetizados quimicamente,
mientras que las semillas fueron caracterizadas sin ningun tipo de procesamiento quimico.

con los tamanos obtenidos mediante TEM; existe un corrimiento hacia el infrarrojo del
plasmdn de resonancia conforme aumenta el tamafo de la nanoparticula ademas del
cambio de morfologia. Este corrimiento es mas pronunciado en nanocubos de mayor
tamano, lo que sugiere que el indice de sus facetas es mayor que la de los nanocubos

mas pequenos.

Para las pruebas de Optica nolineal, se realizaron preparaciones posteriores. Las
muestras fueron agitadas de nuevo mediante un bano supersénico y colocadas en una
cubeta oOptica de vidrio transparente en el rango de 334 a 2500 nm. Estas cubetas tienen

una longitud interna de 2 mm.

3.2. Barrido en z y respuesta optica nolineal

El objeto de estudio de esta parte del trabajo fue encontrar la respuesta nolineal pura-
mente refractiva de tres muestras de nanoparticulas de Au de morfologia cubica céncava

a diferentes tamanos en solucidn acuosa. Los experimentos se realizaron al tener las na-
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Figura 30: a) Traza de absorcion nolineal obtenida al realizar el experimento de barrido en z abierto
con una intensidad de entrada de I, = 0.5 GW/cm?. La variable adimensional = es la posicion relativa
de la muestra dada por = = z/z,. b) Muestra los resultados obtenidos al corregir la traza de barrido
en z cerrada con la de baja intensidad y al realizar un ajuste tedrico para la intensidad de entradal, =
0.5 GW/em?.

noparticulas contenidas en cubetas de cuarzo neutral. El sistema experimental utilizado
fue el descrito en las seccion 2.2.21 Este sistema es un laser de Titanio:Zafiro de mo-
dos amarrados con una frecuencia de repeticion de 94 MHz y potencia promedio maxima
de 250 mW. Para estas nanoparticulas, éste es un régimen no-resonante, debido a que
el LSPR para todas las muestras se encuentra en una longitud menor a 691 nm. Los
datos experimentales se obtuvieron de la siguiente manera: primero, la intensidad pico
fue obtenida, después, se realizo el experimento de barrido en z cerrado. Inmediatamen-
te después, se retira la abertura para obtener los datos correspondientes al barrido en
z abierto. A la par de esto, se realiza la division de la traza guardada del barrido en z

cerrado con los datos obtenidos del abierto.

Posteriormente, la diferencia en transmitancia entre el pico y el valle AT, fue obtenida
y |Ady| fue calculada. La figura muestra resultados tipicos del barrido en z abierto
para nuestras muestras. Con respecto a la absorcidn nolineal, es evidente de los datos
que no existe una intensidad pico suficiente para activar efectos nolineales, considerando
los resultados dentro de nuestros margenes del error experimental (3 %). En la figura [30p,

se muestra la traza puramente refractiva resultante de la divisién del barrido en z cerrado
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Figura 31: Respuesta nolineal refractiva como una funcion de la Intensidad. Una relacion lineal de la
fase nolineal |[A®,| con la intensidad se puede inferir para los distintos tamafnos de nanoparticulas.

sobre el abierto. El signo negativo de la respuesta nolineal de refraccidon es claro por la
posicion del pico antes del valle. Otra caracteristica que se muestra es que la diferencia
de posicion relativa entre el valle y el pico es de 1.7z, lo cual sugiere fuertemente que los

efectos observados provienen principalmente de procesos de tercer orden.

El valor de n, depende de I, por lo que se puede obtener una mayor certeza de la
presencia de efectos debidos estrictamente a una respuesta de x® al realizar un estudio
de la dependencia del cambio de fase nolineal A®, con la intensidad de entrada. Una
linea recta indicara que los procesos involucrados son de hecho puramente de tercer
orden y que no existe una saturacion de la nolinealidad en el rango de intensidades utili-
zados. En la figura[31]se presenta dicha evolucién de A®, experimental con respecto a un
ajuste tedrico realizado mediante una regresion lineal para las tres muestras. Los calcu-
los obtenidos de n, para estos materiales resultaron como —1.8 0.2 x 10~% em?/GW,
—2.64+0.3x 107 cm?/GW y —6.78 £0.7 x 10~* cm?/GW. Estos resultados son consisten-

tes con lo que ha sido reportado por otros grupos (Li et al., 2008; Lee et al., 2014).
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3.3. Contribucion electronica y térmica a la respuesta nolineal

En materiales que tienen absorcion éptica, la incidencia de un campo eléctrico tendra
como consecuencia un proceso de calentamiento. Este calentamiento puede cambiar las
propiedades Opticas del material, dentro de ellas el indice de refraccion (AT — Ap — An,
con Ap el cambio en la densidad térmica del material). Este cambio en el indice de re-
fraccion es dependiente con la intensidad y se le atribuye un indice de refraccion nolineal
térmico n.. El tiempo de relajacion del material a un cambio de indice de refraccion térmi-
co depende de las propiedades de difusién de calor del material, las cuales estan en el
orden de us 0 mayores, por lo que son procesos muy lentos en comparacion de la res-
puesta electrénica del material. Una de las ventajas de la utilizacion de pulsos ultracortos
para el estudio de efectos nolineales ultra-rapidos es la generacion de intensidad pico
altas sin producir un efecto de calentamiento en el material. El uso de pulsos ultracortos
de baja energia y alta potencia pico tiene como resultado que los efectos térmicos ge-
nerados por el pulso sean pequenos. El tiempo de asentamiento del material esta dado
por 7., = wy/vs donde v, es la velocidad del sonido en el material, la cual es mucho ma-
yor que la duracion del pulso. Sin embargo la alta frecuencia de repeticion de los pulsos
(usualmente decenas de MHz) permite poca cantidad de tiempo libre entre pulsos. Esto
tiene como consecuencia que una fraccién de la carga térmica depositada por el pulso
se integre en el tiempo, aun cuando sea mas pequena que el efecto electrdnico pico. El
incremento de la temperatura asociado a cada pulso, se integrara rapidamente con cada
pulso transmitido hasta llegar a un equilibrio térmico entre los procesos de calentamiento
y de disipacién térmica. Este cambio en An(I) generara una lente térmica inducida, cuya

magnitud dependera directamente con la frecuencia de repeticion (Can-Uc et al., 2013).

Para estudiar la dependencia de la respuesta nolineal con la carga térmica, se uti-
lizé un “chopper” en conjunto con un amplificador Lock In (Stanford Research Systems,
SR850). En esta configuracion, un fotodiodo rapido de Si se utilizé para medir la senal
de barrido en z dependiente con la frecuencia del chopper. El ciclo de trabajo (Duty Cy-
cle, en inglés) del tren de pulsos se modifico para maximizar el tiempo de enfriamiento

del material en contra del tiempo de asentamiento de la respuesta térmica. Este efecto
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Figura 32: Se muestra la dependencia de los valores valle y pico como funciéon de la frecuencia de
chopper. Un ajuste exponencial puede ser derivado de los datos, lo que sugiere una integracion de
la carga térmica con la absorcidn del tren de pulsos.

térmico también crece linealmente con la intensidad de entrada por lo que se necesita de
un método que permita discriminar entre la contribucion térmica y electronica. Reciente-
mente en el grupo de investigacion, se ha implementado una técnica que permitio realizar

este tipo de estudios (Sanchez-Esquivel et al., 2016; Can-Uc et al., 2013).

Para lograr esta extraccion, un chopper fue usado para modificar la carga térmica de
la muestra, mientras se mantiene la intensidad pico constante. El efecto neto resultante
sera generar una dependencia con la frecuencia del chopper solamente en la contribu-
cion térmica a la ny, mientras que la electrénica se mantiene independiente. Si el periodo
de iluminacion de un ciclo chopper esta dado por Ty, la energia depositada en el material
es Eenop = PaIp donde P, es la potencia promedio de entrada. Ya que la energia depo-
sitada en la muestra es proporcional con la energia Egnop, €l indice de refraccion inducido

térmicamente es también dependiente de Tj,.

La figura [32 muestra los valores para los valores del valle y pico en transmitancia ob-
tenidos para las nanoparticulas cubicas concavas de Au de 70 nm. La intensidad pico se

mantuvo constante a Iy = 0.5 GW/cm?. Los resultados muestran que el cambio en trans-
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mitancia AT,, medido disminuye cuando se aumenta la frecuencia del chopper, lo que
es congruente con una disminucion del efecto térmico con la frecuencia. Para frecuen-
cias altas, AT, parece converger a un valor estable. Cuando se tiene un tren de pulsos
completo, se promueve un efecto térmico maximo ademas de la contribucién electrdnica.
En las frecuencias mas altas, la contribucién térmica del material disminuye, por lo que
es posible calcular la respuesta puramente electrénica del material n§econica, | os resulta-
dos muestran un decremento casi inmediato de la respuesta nolineal cuando el chopper
se enciende, encontrando que a 400 Hz, la respuesta nolineal disminuye casi por com-
pleto. Aunque esto podria ser debido a errores experimentales, otra posibilidad es que
las contribuciones refractivas contrarias puedan tener una cancelacion a esta frecuencia.
Aun asi, la respuesta refractiva nolineal decrece a un +40 % del efecto de DC para fre-
cuencias mayores. Este efecto de DC corresponde a una indice de refraccién nolineal
nglectronica — 4 4+0.4 x 10~ ¢m?/GW . Este valor es mucho mas consistente con el tamafio
de la nanoparticula de acuerdo con los resultados presentados en(30|para nanoparticulas

mas pequenas.

Las diferencias observadas para los valores de n, en las tres muestras se pueden ex-
plicar en principio por las diferentes condiciones de resonancia derivadas de las diferentes
posiciones del LSPR. En condiciones mas cercanas a resonancia es de esperarse que la
respuesta nolineal del material aumente con el reforzamiento del campo eléctrico-local.
En el caso de las muestras estudiadas, la resonancia de las nanoparticulas se recorre en
el azul desde 525 nm hasta 609 nm conforme el tamano de las nanoparticulas aumenta.
Si bien la magnitud de la resonancia disminuye también, esta se encuentra mas cercana
a la longitud de onda del campo incidente. Debido a que la cercania de la resonancia trae
consigo un aumento en la cantidad de estados excitados disponibles, es posible que esto
tenga como consecuencia un aumento en la magnitud de la contribucion térmica al indice

de refraccion nolineal.
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Capitulo 4. Respuesta nolineal de arreglos ordenados de

nanoprismas

En el caso de nanoparticulas metalicas en medios dieléctricos, el efecto de LSPR re-
sulta importante en el reforzamiento de la respuesta nolineal del material. Este efecto es
descrito como una oscilacion colectiva de los electrones libres localizados en la superficie
de la nanoparticula metalica, la cual es asociada a un campo electromagnético confinado.
Conforme las dimensiones de estas nanoparticulas alcanzan las decenas de nandmetros,
la onda evanescente local experimenta un confinamiento dieléctrico, incrementando la
susceptibilidad eléctrica de tercer orden efectiva del nanocomposito X,(jf) (Haglund et al.,
1994; Cesca et al., 2012; Haglund, 1998). Ademas, se ha demostrado que la presencia
de vértices en la morfologia de la nanoparticula metalica genera un incremento adicional
a las propiedades del material nanocompuesto (Sanchez-Esquivel et al., 2016). Debido
a esto, el disefio de sistemas nanoestructurados se ha orientado rapidamente hacia la
utilizacion de geometrias que presentan un mayor nimero vértices asi como una mayor
curvatura de los mismos. Mas aun, cuando dos nanoparticulas se encuentran en proximi-
dad, se genera un reforzamiento del campo eléctrico local y por tanto de la nolinealidad
del material. A este efecto se le conoce como nano-antena, lo cual provee paralelismo a
dispositivos eléctricos similares (Novotny y van Hulst, 2011). De esta forma, se ha demos-
trado que geometrias de nanoparticulas ordenadas ofrecen una respuesta nolineal mayor
gue sus contrapartes desordenadas (Wokaun et al., 1981). Aln mas, al tener un arreglo
ordenado con una geometria perioddica en la que las nanoparticulas estén en cercania,
la respuesta total del arreglo se vera reforzado ain mas debido a la contribucién de ca-
da una de las nano-antenas. Otra caracteristica de los arreglos ordenados periédicos, es
gue la respuesta podra tener una cierta dependencia con la polarizacién, la cual podra ser
funcion de la simetria del arreglo. El estudio de este tipo de materiales es novedoso y es
una transicion natural que continta los estudios en sistemas plasmoénicos desordenados

realizados previamente en nuestro grupo de investigacion (Can-Uc et al., 2013).

En este capitulo, se muestra el estudio de la nolinealidad de una monocapa de arre-
glos ordenados de nanoprismas de Ag embebidos en silice. Estos arreglos de nano-

particulas presentan una geometria hexagonal. Los estudios se realizaron en dos etapas:
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La primera consistié en la caracterizacion de la absorcion nolineal en el régimen de pico-

segundos mediante la técnica del barrido en z.

La segunda etapa de estos estudios se realiz6 en el regimen de femtosegundos y
consiste en estudiar la magnitud, signo y evolucién temporal de la respuesta nolineal
de tercer orden. Estos estudios fueron realizados mediante las técnica de barrido en z,

excitacion y prueba y compuerta Kerr optica.

4.1. Sintesis y propiedades opticas lineales

Los arreglos de nanoprismas metalicos ordenados (MNPAs por sus siglas en inglés,
Metallic Nanoprism Arrays) de plata fueron sintetizados mediante la técnica de litografia
por nanoesferas en por el grupo de nanomateriales dirigido por la Doctora Tiziana Ces-
ca en el Instituto di Fisica e Astronomia de la Universida degli Studi di Padova en Ita-
lia (Cesca et al., 2015; Hulteen, 1995). En la figura se muestra un resumen grafico
del proceso de manufactura de las muestras. Primeramente, una monocapa coloidal de
nanoesferas de poliestireno (PS) se auto-ensamblan en la superficie de un sustrato de
silice, el cual fue previamente limpiado mediante una solucion “pirafia”. Las nanoesferas
comerciales de PS (Microparticles GmbH) tienen diametros nominales de 248 nm para
nuestras muestras. Después de la formacion de la monocapa de PS, se utiliz la técnica
de evaporacion térmica para depositar una monocapa de Ag de 70 nm de espesor. Una
micropesa de cuarzo calibrada fue usada para controlar el grosor de la capa evaporada.
Subsecuentemente, las nanoesferas de PS fueron removidas mecanicamente median-
te cinta adhesiva, exponiendo los arreglos de nanoprismas metalicos a la superficie del
substrato, como se muestra en la figura [33p. Como un método de proteccién de los arre-
glos contra posibles efectos de oxidacion o dano fisico, una capa de silice fue depositada
sobre los mismos. Esta capa present6 un grosor de 160 nm y fue depositada mediante la

técnica de sputtering por magnetron.

4.2. Caracterizacion lineal y estructural

Las nanoestructuras resultantes fueron observadas en un microscopio FE-SEM (Mo-

delo LEO 1530, Zeiss) con un voltaje de operacién nominal comprendido entre 0.2 y 30
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Figura 33: (a) Proceso de manufactura de los MNPAs. 1. Mascara coloidal formada por auto-
ensamble de nanoesferas de PS en un sustrato de silice; 2. Evaporacion térmica de Ag deposi-
tada sobre los intersticios de las nanoesferas; 3. Remocion de las nanoesferas; 4. Depositado de
sputtering por magnetron de la capa protectora de silice. (b) Geometria del arreglo de nanopris-
mas. Las definiciones de los parametros relevantes del nanoarreglo son: el parametro de red es q,
(correspondiente al diametro de nanoesfera), la distancia entre nanoprismas d, la longitud de los
nanoprismas L y su altura h. (c) Imagen SEM en vision plano de los MNPAs sintetizadas.

kV. La altura final de los nanoprismas fue medida mediante microscopia de fuerza atomi-
ca (AFEM, modelo NT-MDT Nova Solver-PRO en modo de no-contacto). Los parametros
geométricos relevantes del nanoarreglo estan definidos en la figura [33p: a, el didametro
de nanoesfera, la distancia entre nanoprismas d, la longitud de los nanoprismas L y su
altura h. Para los MNPAs investigados en este trabajo, los parametros fueron oy = 522 +5
nm, d = 302+ 6 nmy L = 155 + 3 nm; concerniente a la altura de los nanoprismas, se

sintetizaron dos muestras con alturas h =70 =2 nmy h = 49 + 2 nm.

El espectro de absorcion lineal de los nanoprismas fue obtenido mediante un espec-
trofotometro JASCO V670 de dos haces. El espectro correspondiente al arreglo de 70 nm

se presenta en la figura

4.3. Simulaciones FEM

Las simulaciones electrodinamicas fueron realizadas por el grupo de la Profesora Ces-

ca mediante el método de Elementos Finitos (FEM) para obtener las propiedades teoricas
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Figura 34: Absorcion dptica de un arreglo de nanoprismas de Ag (altura » = 70 nm), mostrando una
LSPR caracteristica con una respuesta altamente definida de resonancias (1) dipolar y (2) cuadru-
polar.

lineales de los MNPAs sintetizados se realizaron mediante el software COMSOL Multiphy-
sics 5.1 resolviendo la ecuacion de Helmholtz, las cuales se en el dominio de la frecuencia
(Michieli et al., 2015). Se considerd una celda unitaria hexagonal para modelar el arreglo
de nanoprismas en el plano zy. Cada vértice de la celda hexagonal contiene un tercio
de nanoprisma y las puntas de los nanoprismas se colocaron en las orillas de la cel-
da. Los nanoprismas fueron colocados en un substrato de silice en el plano z = 0 de
acuerdo con la direccion de propagacion de la luz Z, y fueron rodeados en su superficie
por una capa de silice. En las direcciones i y, se consideraron condiciones de fronte-
ra periodicas (PBC, por sus siglas en inglés Periodic boundary conditions). La radiacion
por retroesparcimiento no fisico de las fronteras externas fue absorbida al usar una Ca-
pa Perfectamente Acoplada (PML, por sus siglas en inglés Perfectly matched layer) de
sub-dominios anadidos sobre y debajo de los dominios estimulados. Para determinar las
funciones dieléctricas del Ag a usarse en las simulaciones, se realizaron mediciones de
elipsometria en capas planares de Ag fabricadas por evaporacion térmica en similitud de
condiciones a las utilizadas para la fabricacion de los MNPAs. Un elipsémetro J. Woolham

V-VASE fue utilizado para las mediciones. El indice de refraccion del substrato y la capa
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superior de silice fue seleccionado como n = 1.46. Las imagenes FE-SEM de las mues-
tras sintetizadas fueron utilizadas para modelar la forma de los nanoprismas, mientras

gue su altura se obtuvo mediante las mediciones de AFM descritas anteriormente.

La respuesta dptica de nanoestructuras plasmoénicas presenta una dependencia com-
plicada con el tamano, forma y composicion de las nanoparticulas, asi como el contraste
dieléctrico con el medio huésped y los efectos de acoplamiento con las nanoestructuras
colindantes, las cuales dependen de su acomodo. Retomando el espectro de absorcion
presentado en la figura[34] se puede observar claramente dos picos de absorcién en 811
y 511 nm; estos picos suceden debido a diferentes caracteristicas LSPR de los nanoa-
rreglos. Las simulaciones muestran que para el caso del pico en 811 nm (etiqueta 1 en
[34), este corresponde a una resonancia dipolar, mientras que el de 511 (etiqueta 2 en
corresponde a una cuadrupolar (Cesca et al., 2015; Sherry et al., 2006; Felidj et al., 2008;
Bohren y Huffman, 1983).

Analisis numéricos previos del reforzamiento del campo local debido a la nanoestruc-
tura sugieren que los picos de LSPR estan determinados mayormente por la interaccion
encontrada en la interface dieléctrico-metal (Michieli et al., 2017). Por tanto y ya que la
adicion de la capa protectora de silice incrementa en gran medida el area de contacto
superficial entre las nanoparticulas y el dieléctrico, se espera un reforzamiento alin mayor
en nuestras muestras. Se realizaron simulaciones FEM para calcular el campo eléctri-
co local de los MNPAs en longitudes correspondientes al régimen dipolar y cuadrupolar.
Los mapas numéricos correspondientes al factor de reforzamiento local F' = |E|/E, se
presentan en la figura [35] En las simulaciones, se puede observar que la distribucion de
campo eléctrico esta altamente confinada a las orillas de los elementos de nanoprismas
y que el confinamiento es mayor en la resonancia dipolar debido a la longitud mas corta
de decaimiento del modo multipolar del plasmon. Ademas, se tuvo como resultado un re-
forzamiento local de la magnitud del campo eléctrico de hasta mas de 300 veces (log(F)

= 2.5), esto debido al acoplamiento de campo-cercano entre los nanoprismas del arreglo.
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Figura 35: Mapas simulados del factor de reforzamiento del campo eléctrico local, en escala lo-
garitmica, evaluado en el regimen dipolar (a) y cuadrupolar (b) de la respuesta LSPR. £, es la ampli-
tud del campo eléctrico incidente. En (c) se muestra el espectro de absorcion normalizado obtenido
por simulaciones FEM. Las subfiguras muestran los mapas de la componente i del campo eléctrico
E, evaluados en las resonancias dipolares y cuadrupolares.

4.4. Barrido en z en el régimen de picosegundos

Las propiedades de absorcion nolineal de tercer orden de los MNPAs fueron estudia-
das mediante la técnica de barrido en z (Sheik-Bahae et al., 1990) utilizando el método
abierto. La dependencia espectral de la absorcion nolineal (NLA, por sus siglas en inglés
Nonlinear absortion) fue estudiada utilizando una fuente laser de picosegundos acoplada
un amplificador optico paramétrico (OPA, por sus siglas en inglés Optical parametric am-
plifier) en el laboratorio de 6ptica nolineal del Grupo de Nanomateriales en Padova, Italia
durante una estancia de investigacion. Esto permitié la utilizacion de una energia maxima
por pulso de hasta 1 md asi como una longitud de onda sintonizable desde los 450 a los
1100 nm, con pulso por debajo de los 20 ps de duracién y una frecuencia de repeticion
de 10 Hz. Para el barrido en z, se utilizd una lente convergente de 100 mm de distan-
cia focal. La cintura del haz w, se midid6 mediante la técnica de la navaja descrita en la

seccion 2.2.2. A una longitud de onda )\, = 633 nm, w, fue de 30 um. Filtros de densidad
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neutral propiamente calibrados fueron usados para controlar la potencia pico promedio [
en varios puntos del experimento. Para prevenir el dafo de la muestra o su modificacion
durante los barridos, la intensidad del haz laser se mantuvo debajo de 1 GW/cm? en todo
momento. Dos fotodetectores de Si fueron usados para detectar tanto la intensidad trans-
mitida como la energia del pulso en la referencia. Para cada posicion en z, la respuesta
de los fotodetectores fue medida con la ayuda de un osciloscopio de alta velocidad, reali-
zando una integracion de su respuesta en una ventana de 10 % de duracién alrededor del
valor maximo de la respuesta del fotodetector. Los valores integrados fueron obtenidos

para 250 pulsos para cada posicion en z.

Los estudios de la dependencia espectral de la nolinealidad de los MNPAs se realiza-
ron en dos modalidades. La primera, fue el estudio de la dependencia con la intensidad
de la NLA en la resonancia dipolar y cuadrupolar. Esto con el objetivo de entender la na-
turaleza de los procesos que dan a lugar dicho efecto. La segunda parte fue el estudio de
la dependencia espectral de la respuesta alrededor de la resonancia dipolar plasmonica,
para buscar regimenes espectrales con cancelacion de NLA. Debido a las condiciones
de la relacion senal-a-ruido de nuestro sistema experimental, no se obtuvieron resultados
concluyentes debajo de intensidades 7, = 20 MT//cm?. Se monitore6 la posibilidad de
gue se haya generado dano en la muestra al realizar barridos en intensidades equivalen-

tes de ida y vuelta.

4.4.1. Dependencia de la absorcion nolineal con la intensidad

La figura[36|muestra los resultados del barrido en z en apertura abierta obtenido en las
resonancias dipolar y cuadrupolar, tomados a diferentes valores de intensidad de entrada.
Los resultados muestran en todos los casos la presencia de saturacién de absorcion, i.e.
una transmitancia que se incrementa con la intensidad, resultando en un maximo en el
plano focal (z = 0). Esto es esperado debido a que la longitud de onda se encuentra en re-
sonancia en ambos casos. Sin embargo, para la respuesta cuadrupolar Ay = 511 nm (fig.
36@a), la magnitud del efecto de NLA con la intensidad de entrada es considerablemente
menor que la observada en resonancia dipolar A\, = 811 nm, para valores de intensidad

similares. Para el estudio a 811 nm, mostrado en la figura [36b, el efecto también se incre-
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Figura 36: Barridos en z en apertura abierta para nanoprismas de Ag con 70 nm de altura, medidos
en (a) resonancia cuadrupolar (Ao = 511 nm) y la (b) dipolar (\p = 811 nm). Los barridos fueron
tomados a diferentes intensidades maximas, de acuerdo con la leyenda. Las lineas continuas son
los mejores-ajustes a los datos experimentales.

menta monotdnicamente conforme la intensidad de entrada aumenta, pero comienza a

mostrar saturacién para intensidades de 200 MW /cm?.

En la figura [37, se muestran los valores del cambio en transmitancia maximo 7, — 1
observados para los barridos en z mostrados en la figura [36], en funcion de la intensidad
de entrada. Tanto para la resonancia dipolar (811 nm) como para la cuadrupolar (511 nm),
se puede observar facilmente que el cambio de transmitancia no aumenta linealmente
con la intensidad de entrada, sino que tiende a saturarse en intensidades grandes. Esto

implica que no existe una nolinealidad puramente de tercer orden.

4.5. Modelo de tres niveles

Para la respuesta observada en los MNPAs en las longitudes de onda utilizadas se
observé un efecto de Saturacion de Absorcion (SA) que ademas se satura rapidamente
con la intensidad, es decir ya no crece linealmente con I,. Esto fue esperado debido a que
ambos regimenes se encuentran en resonancia. Un aumento o decremento en la transmi-

tancia asi como del indice de refraccion del material es usualmente modelado mediante
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Figura 37: Dependencia de la NLA maxima dada por 7, — 1 tanto en la resonancia dipolar (cuadros
rojos para datos experimentales y linea continua roja para el ajuste tedrico) y la cuadrupolar (circu-
los verdes para datos experimentales y linea continua verde para el ajuste tedrico). Mientras que el
régimen cuadrupolar muestra una saturacion temprana en bajas intensidades, la respuesta dipolar
se satura a intensidades mayores.

un coeficiente de absorcidén dependiente con la intensidad (/) y un cambio en indice de
refraccion An(I) correspondientes a las ecuaciones 5y [3| En este modelo, 3 es llamado
el coeficiente de absorcion nolineal y puede ser positivo (absorcion inducida o saturacion
de absorcion inversa, RSA (por siglas en inglés, Reverse saturable absorption) o negativo
(absorcion saturable, TPA por sus siglas en inglés Two photon absortion). Sin embargo,
este modelo implica que la transmitancia maxima se incrementa o decrementa linealmen-
te con la irradiancia, algo que no necesariamente es observado experimentalmente. En el
caso de los arreglos estudiados en esta seccion, es posible observar que existe un cambio
en transmitancia que no crece linealmente con la irradiancia de entrada, sino que tiende
a saturarse en intensidades mayores. Esta saturacion puede ser incluida al modificar la
expresion para «(I) dada por la ecuacion [p| siendo ahora a(l) = ag + 8,I/(1 + I/1)
donde I, es la intensidad de saturacion 'y (3, es ahora llamado el coeficiente de absor-
cion nolineal no-saturada y de nueva cuenta puede ser positivo o negativo (Oliveira et al.,
1996). Por otra parte, para interacciones resonantes, un modelo de dos niveles resulta en

una expresion para «(I) dada por «(I) = o /(1+1/1s), en la que solamente la saturacion
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Figura 38: Diagrama de niveles de energias para el modelo de tres niveles, mostrando los procesos
de absorcidn y decaimiento posibles. El nivel |1) repsenta al estado base, el nivel |2) el estado excita-
do 2y el nivel |3) un tercer nivel energético que se encuentra disponible para regimenes resonantes.

de absorcion esta presente y es claramente no lineal. AUn mas, cuando hay estados de
energia mayores disponibles mediante absorcién desde el primer nivel excitado, es ne-
cesario utilizar un modelo de tres niveles, representado en la figura [38] Estos modelos
multinivel ya han sido utilizados antes para modelar la dependencia con la frecuencia de
la refraccion y absorcion nolineal en materiales organicos (Rangel-Rojo et al., 2000), e
incluso pueden modelar una absorcion nolineal que cambia de signo para diferentes irra-
diancias de entrada, lo cual ya ha sido observado en nanomateriales. Para los sistemas
de MNPAs presentados, la presencia de una resonancia plasmonica cuadrupolar indica
gue en principio puede haber absorcion de estados excitados para el caso de la resonan-
cia dipolar, por lo que este modelo fue utilizado. Debido a que el modelo de tres niveles
permite la descripcion tedrica tanto de Re{x® } como de Im{x®}, es posible calcular el

cambio en absorcién nolineal «(7) y refraccién nolineal An(I), a partir de él.

Un modelo de tres niveles completo en principio permite todas las transiciones entre
los niveles, incluyendo: las directas desde el estado base |1) a cualquiera de los estados
excitados |2) y |3), absorcidén de estados excitados (|2) — |3)) asi como los decaimien-
tos correspondientes. Es posible observar que los caminos de decaimiento del nivel |3) a
los niveles |1) y |2) no cambian la relacion de los procesos nolineales con la intensidad y
por tanto es posible considerar solo un mecanismo de decaimiento sin perder generalidad

(Rangel Rojo et al., 1998). Solamente las transiciones directas del estado base seran con-
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sideradas (o3 ~ 0). En este caso, se considerara que el decaimiento del estado superior
|3) solo ocurrird a través de la transicion especifica |3) — |2). El procedimiento consiste
en plantear las ecuaciones de razén para las poblaciones Ny, N, y N5 correspondientes a
los estados [1), |2) y |3), respectivamente, las cuales estan dadas por Rangel-Rojo et al.
(2000):

N3
—2 = (N, — N, -
o ( 2 3)02319 7327 (69)
dN.- N. N.
d_t2 = (N1 = Ny)o1op + (N3 — No)oggp + — — —, (70)
T32 T21

donde o;; y 7;; son las secciones transversales de absorcidn y los tiempos de relajacion
para las transiciones i — j respectivamente y p = I/hw es la densidad de flujo fotonico.

Las poblaciones estan sujetas a la siguiente condicion:

Ny + Ny + N3 = Ny, (71)

con N, la densidad de nimero. Nos interesa la solucién de estado estacionario (dN;/dt =
0) para el sistema conformado por las ecuaciones y ya que es suficiente para

calcular la susceptibilidad .4 (Bolger et al., 1993).

Es posible escribir a la parte imaginaria de la susceptibilidad efectiva a partir de:

Im xep(w) = % [(N1 = Na)oia + (N2 — N3)ogs] (72)

Usando las expresiones para las {N;} que se obtienen de la solucion de estado esta-

cionario, se obtiene:

ne

Im e (w) = ?Noo'm {

p01aWsa + 093(Way + Wio)| + Wa Wiy } (73)

3p?012023 + p (War093 + 2W3a012) + Wa Wi

donde W;; = 1/7;; es la raz6n de decaemiento espontaneo para las transiciones i — j.
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De manera similar, es posible calcular la parte real de la susceptibilidad a partir de:

Re{xer} () = =~ [712(N1 = No) (@ — o) o+ 003(Ny = Ny)(w —wi) T3], (74)

donde T; es el tiempo de pérdida de coherencia para el nivel i. Definiendo los factores de
desintonia A;; = w — w;;, Y sustituyendo de nuevo la solucion de estado estacionario de

las poblaciones N;, se obtiene:

_ noc P [(012Waa + 023Wo1) A1 Ty + 023Wp035T5] + Wy Wi Aoy T
Re{Xeit} (W) = — Noo12 3 ]
w 3p2012093 + p(War023 + 2Wap019 + Wa1 Wy

(75)

Las ecuaciones [73]y [75] contienen la dependencia de la nolinealidad tanto con la in-
tensidad como con la frecuencia, la cual se encuentra implicita en las secciones trans-
versales o;;(w) y en el factor de desintonia A;;(w). El procedimiento para calcular los
auto-efectos durante el barrido en z, involucra el calculo de la propagacion del haz dentro
de la muestra localizada en una posicion z. Para calcular esta propagacién, es necesario
trabajar tanto con el coeficiente de absorcion dependiente con la intensidad «(7) como
con el cambio de indice de refraccion An(I), en lugar de Re e Im y respectivamente. De

las ecuaciones 73]y [75| es posible por tanto obtener:

B 14 oo (1/1)(1 + 1)
=0 T s (76)
_ A (I/I5)o [T, + (AgsT5) /(Ao T3)]
Anll) = 5 a0 { L+ (I/1)2 + o,1)) + 3(I/1,)%0,7 } ’ (77)

CON 0, = 093/021 Y T, = T32/T21, o = neA12T5/2 es la magnitud del parametro de re-
fraccidn nolineal y oy = Nyo 15 €s el coeficiente de absorcion lineal. En estas ecuaciones,
la dependencia de la nolinealidad con la densidad de flujo fotonico esta escrita explicita-
mente en términos de la intensidad y la intensidad de saturacion es I, = hw/o12712 para

la transicién |1) — |2).
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Aunque la nolinealidad descrita por el modelo de tres niveles no es estrictamente
de tercer orden, para /I, < 1, la susceptibilidad puede ser aproximada mediante una
expansion de potencias de I/1,. Particularmente para el coeficiente de absorcién depen-

diente de la intensidad:

a:ao{l—f—i(%—l)jt...], (78)
I, \ o2

que puede ser escrita en la forma «(I) = ay+ 1. El coeficiente nolineal 5 se relaciona con
Im{x®} a través de Im{x®} = XeynicB/4m, con la expresion resultante para Im{x® }

siendo:

ne o
wl 012

De la expresion [79, se puede observar que para o, < 1 se observara saturacion de

absorcion, mientras que para o, > 1 se presentara una absorcion inducida. Para el caso

de o, = 1, no se observaran efectos de absorcion nolineal de tercer orden. La naturaleza

de la absorcidn nolineal por tanto depende solamente de la razén o,.

Para una muestra que presenta una respuesta nolineal completa, i.e. contiene tanto
refraccién como absorcion nolineal, las expresiones[76]y [77]se sustituyen en las expresio-
nes ya propuestas anteriormente y y para calcular la propagacion del haz dentro

de la muestra.

Para el calculo del barrido en z abierto, es posible ignorar el cambio de fase nolineal
y solo utilizar la ecuacién [13al En este célculo, los parametros libres son o, 7, € I, y la
transmitancia normalizada se calcula al obtener I(L)/I(z), donde =z es la posicién de la
muestra. En el caso del barrido en z cerrado, es necesario calcular tanto la ecuacion
como para obtener el campo eléctrico a la salida dado por la ecuacién 21] El barrido
en z es sensible a la fase, por lo que Eqy tiene que ser propagado desde la salida de la
muestra hasta la apertura utilizando el formalismo de Huygens-Fresnel propuesto en la
ecuacion 22,
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Esta propagacién usualmente se realiza de forma numérica el integrar en la apertura
y obtener la transmitancia normalizada. En este caso, es posible obtener los parametros
libres del modelo al simular la evolucién con intensidad de los experimentos de barrido
en z abierto. Una vez con estos parametros, el Unico parametro libre en el calculo de la
componente refractiva de la nolinealidad es T, = T3/T> donde ¢, solo cambia la magnitud

del efecto, mas no su dependencia con la intensidad.

En esta seccidn, se utilizé el de tres niveles para obtener los parametros I,, o, y 7,
de forma numérica. Se puede observar en la figura [36| que el modelo se ajusta bien al
experimento de barrido en z, mientras que en la figura [37| se puede ver que la evolucién
del efecto con la intensidad del modelo sigue de buena forma la nolinealidad observa-
da experimentalmente. Los valores obtenidos para los parametros de ajuste para cada

longitud de onda se presentan en la tabla 2|

Tabla 2: Parametros de ajusto para los datos correspondientes a las dos resonancias

X (MM) o, 7, 1, (MW/cm?)

511 0.2 0.2 360
811 0.1 10 2500

Aunque se cuenta con 3 parametros libres, el ajuste de resultados a varias energias
permite obtenerlos unequivocamente. El ajuste calculado ofrece en primera estancia la
extrapolacion y prediccion de resultados a intensidades mayores a las utilizadas. Si, a
través de experimentos lineales es posible determinar o, y 751, €S posible obtener w3 y

T32, parametros que usualmente son dificiles de determinar.

Las nolinealidades grandes observadas en una muestra con tan solo 70 nm de es-
pesor pueden entenderse como un resultado del reforzamiento del campo ya observado
mediante célculos tedricos numéricos, asi como de la adicién coherente de la contribu-
cién de cada elemento. Esto es a su vez un efecto de la eficiencia de acoplamiento del
campo eléctrico en las puntas de los nanoprismas como fue descrito antes, y es también

causa del efecto de saturacion observado en tan bajas intensidades.
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4.5.1. Dependencia de la respuesta nolineal con la longitud de onda

La respuesta nolineal plasmonica en el pico de resonancia ha sido objeto de mucho
interés, sin embargo, la dependencia fina con la longitud de onda ha sido poco explora-
da. Esto es debido a la suposicion que la respuesta nolineal es maxima estrictamente
en resonancia, una suposicion que usualmente no es verificada. Debido al potencial de
nanomateriales nolineales plasménicos en aplicaciones como multiplexado basado en
frecuencia, resulta de particular interés estudiar la dependencia fina de la nolinealidad

con la longitud de onda alrededor de la resonancia plasmonica.

Para estudiar este tipo de dependencia, en esta seccién, se obtuvo informacion de
la dependencia espectral de las propiedades de absorcion nolineal de los MNPAs de Ag
alrededor de la resonancia dipolar. Para este estudio, se sintetizd un arreglo de nano-
prismas de altura h = 49 + 2 nm (mismo parametro de red «y = 522 + 5 nm). En estas
muestras, la resonancia LSPR tuvo un corrimiento a longitudes de onda ligeramente mas
largas, centrada en \y = 850 nm. La NLA de la muestra fue explorada al sintonizar la
longitud de onda de excitacion alrededor de la LSPR dipolar y realizando un barrido en z
para cada longitud de onda, con intensidades comparables. Con el objetivo de permane-
cer en un régimen debajo de la intensidad de saturacion y del umbral de dano, asi como
para minimizar las variables independientes, todas las medidas fueron hechas a la misma
intensidad de aproximadamente I, = 120 MW /cm?. Como ya se ha explicado, en un régi-
men de baja intensidad I < I, el modelo dado por la ecuacién [76] pueder ser aproximado
aa(l) ~ay+ pyl,donde 5, = ap(o, — 2)/ L.

De manera similar a los casos hipotéticos presentados en el capitulo |2, 5, puede to-
mar valores positivos para una absorcién inducida (RSA) o negativos para una saturacion
de absorcion (SA). En este estudio, el modelo de tres-niveles se utilizd para realizar un
ajuste tedrico a los resultados de barrido en z abierto que presentan un cambio de signo,
tal como se muestra en la figura[39] A partir de estos resultados, se calculé el 3, corres-

pondiente a las longitudes estudiadas.

La figura presenta los valores calculados por el grupo de la Dra. Tiziana Cesca
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Figura 39: Barridos en z en apertura abierta para nanoprismas de Ag con altura de 40 nm, medidos a
una misma intensidad I, = 120 M W/cm?. La traza negra corresponde al barrido en z correspondiente
a una longitud de onda de 770 nm, mientras que la roja, a una longitud de onda de 790 nm. El cambio
de signo de la nolinealidad observada a intensidades similares indica la existencia de una longitud
de onda de cancelacion total de la absorcion nolineal.
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Figura 40: Dependencia con longitud de onda en la resonancia dipolar de la NLA de MNPAs con
una altura de h = 49 nm. La figura (a) muestra el coeficiente nolineal j,, estimado a partir de los
datos experimentales del barrido en z abierto. También se muestra el espectro de absorbancia lineal
normalizado. La figura (b) muestra los resultados calculados en la ecuacion [81}; se muestra también
el espectro de absorbancia lineal normalizada obtenido a partir de las simulaciones FEM.

en Padova, Italia para 3, en conjunto con el espectro de absorcion lineal de la muestra,
normalizado con su maximo. Es posible observar que para longitudes de onda menores

a 770 nm (Etiqueta 1 en la figura [40R), 5, toma valores positivos, indicando un proceso
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de RSA. Ademas, para longitudes de onda mayores a 790 nm, los resultados muestran
la presencia de absorcion saturable, caracterizada por (3, negativa. Otro aspecto que es
posible notar, es que |5,| maximo no se encuentra en el pico de resonancia Ap = 850 nm
como se podria esperar, sino a una longitud de onda mayor a 880 nm. El hecho de que |3,
maximo no se localice en el pico de absorcién, como sucede para una resonancia simple,
probablemente es debido a la presencia de la resonancia cuadrupolar en una longitud de
onda menor y de su influencia en la dependencia espectral de NLA (Rangel-Rojo et al.,
2000).

Para el caso de nanoestructuras que presentan regiones de gran curvatura, como son
las puntas presentes en los nanoprismas estudiados, la posicién espectral del reforza-
miento del campo maximo podria ser diferentes de acuerdo a la region considerada, e.g.
regiones con puntos calientes en las puntas de los nanoprismas o en la totalidad de los
nanoprismas (Michieli et al., 2017). Esto podria ser debido a que la formacion de estos
puntos calientes en la MNPAs controlan su comportamiento nolineal, mientras que su
absorbancia lineal depende del promedio simple del campo eléctrico en el nanoarreglo.
Para poder explorar esta dependencia, se realizaron simulaciones FEM electrodinamicas.
Como resultado de estas simulaciones, se observd que efectivamente la dependencia es-
pectral de la NLA con la longitud de onda puede ser explicada como consecuencia de dis-
tribucién del campo eléctrico local en el nanoarreglo, también dependiente de la longitud
de onda. Particularmente, la distribucion del campo eléctrico calculado mediante simula-
ciones FEM puede ser usado para simular la susceptibilidad de tercer-orden efectiva XSc)f
de los nanosistemas estudiados. Al utilizar la técnica descrita por Debrus et al. (2000) y

Ma et al. (1998) para compuestos metal-dieléctricos, X(?})f se puede expresar como:

e

& = X(3)le2()\)|E(/\)|2dV
A o

(80)

donde V es el volumen de la celda unitaria del material compuesto, E, es el campo eléctri-
co incidente y E es la amplitud compleja del campo eléctrico local en el material. De la
expresion y asumiendo que la contribucién nolineal de la matriz dieléctrica es despre-

ciable con respecto a la del metal y que la susceptibilidad cubica completa del material
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metalico X(m3) es dominada por la parte imaginaria, el coeficiente de absorcion nolineal

para los MNPAs estudiados en este trabajo puede ser expresado como (Ren et al., 2011;
Cesca et al., 2017):

B0 _ o [ EIEQEAY | 3
el raor o

donde n.s es el indice de refraccion efectivo del MNPA y 3, es el coeficiente de ab-
sorcién nolineal intrinseco de una capa homogénea de Ag. El valor de n, a diferentes
longitudes de onda fue obtenido experimentalmente mediante la realizacién de medicio-
nes de elipsometria espectroscopica en una capa de Ag de mismo espesor (50 nm). Esta
capa delgada fue depositada mediante evaporacion térmica bajo condiciones similares a
las utilizadas para la sintesis de los MNPAs. En este caso, n.s¢(\) fue calculado mediante
el método de matriz-S (Smith et al., 2005), que arroja la distribucion del campo eléctrico
local para diferentes \. Para el caso de una capa delgada de Ag en condiciones fuera de
resonancia plasmonica que genere transiciones interbanda, se espera que f,, tenga una
dependencia débil con A (Ren et al., 2011). Por tanto, es de esperarse que el marcado
comportamiento nolineal observado en los MNPAs sea debido a los términos contenidos

en el lado-derecho de la ecuacién

En la figura [40b se muestran los resultados de estos célculos en el rango de longitu-
des de onda utilizadas para los experimentos (puntos negros, eje y izquierdo). También
se muestra el espectro de absorbancia tedrica de la muestras (linea roja, eje y derecho),
normalizado a su maximo. El pico calculado LSPR es mas angosto que el experimental,
lo cual puede ser debido a la presencia de defectos en las nanoestructuras reales. Estos
defectos tienen como consecuencia el ensanchamiento en la banda de absorcion de las
muestras. Aun asi, se logré un buen acuerdo entre los resultados teoricos y experimen-
tales, en particular, el corrimiento entre los maximos de la resonancia LSPR y |5,|. En
este caso, el maximo en la respuesta nolineal se encuentra a una longitud de onda mayor
a la de la resonancia LSPR. Otro empatamiento significativo entre la traza teorica y la
experimental es la presencia de un cambio de signo de Im{X(3)}, pasando de procesos

de SA observados en resonancia, a RSA para longitudes de onda mas cortas y largas.



81

Experimentalmente, este cambio de signo fue observado para longitudes de onda mas
cortas que la resonancia (figura [40a); el cambio de signo correspondiente a longitudes
de onda mas largas no fue demostrado experimentalmente debido a que se encuentra
en una longitud de onda inaccesible al equipo utilizado en el experimento. De cualquier
forma, es notorio que tanto los resultados de simulacion como experimentales resaltaron
la existencia de dos regiones espectrales donde la NLA cambia de SA a RSA. Por tanto,
es también de esperarse que el efecto de NLA neto se vuelva despreciable o muy pe-
queno en esas longitudes de onda. En ciertas aplicaciones, el efecto de NLA se describe
como un efecto nocivo a la integridad de una senal optica digital o analdgica transmitida
por efecto Kerr. En dispositivos de redireccionamiento puramente éptico, esto tiene como
consecuencia una pérdida en la cascadibilidad del disefio (Stegeman, 1993). Un régimen
en el cual la NLA es despreciable, resulta por tanto muy interesante en aplicaciones, y en

el caso de las muestras estudiadas, fue encontrado alrededor de 780 nm.

Mientras que esto probablemente ocurra para longitudes de onda mayores a 950 nm,
debido a las limitaciones ded sintonia del sistema laser, no se pudo comprobar experi-

mentalmente.

4.6. Barrido en z y dinamica de la nolinealidad en el regimen de femtosegundos

Las propiedades de absorcion nolineal de tercer orden de los MNPAs en el régimen
de femtosegundos fueron estudiadas mediante la técnica de barrido en z utilizando el
método abierto y el cerrado asi como las técnicas de excitacion y prueba y compuerta Kerr
Optica. La dependencia con intensidad y la dinamica de la nolinealidad fueron estudiadas
utilizando una fuente laser de femtosegundos de Titanio:Zafiro (Avesta TiF-100). Este
sistema ofrece una energia por pulso de hasta 1 nd asi en una longitud de onda de 800
nm, con una duracién por debajo de los 125 fs de duracidn y una tasa de repeticion de 100
MHz. Para el barrido en z, se utilizé una lente convergente de 200 mm. La cintura del haz
wy fue de 35 um. La intensidad maxima I, fue controlada por un arreglo polarizador-placa
A/2. Debido a la alta frecuencia de repeticion y la alta potencia alcanzada en laseres de
femtosegundos, la intensidad del haz laser se mantuvo debajo de 700 MW /cm? en todo

momento.
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Figura 41: Absorcion optica de un arreglo de nanoprismas de Ag con una altura h = 90 nm, mos-
trando una LSPR caracteristica con una respuesta altamente definida de resonancias (1) dipolar y
(2) cuadrupolar.

4.6.1. Fabricacion, caracterizacion y estudio de propiedades lineales

Las nanoestructuras estudiadas en esta seccion fueron manufacturadas utilizando la
misma técnica descrita anteriormente en la seccién 4.1l En este caso, los parametros
resultantes de la nanoestructura son oy = 522+ nm, d = 302 =6 nm, L = 146 4+ 3 nm
y h = 90 + 2 nm. Esta diferencia en los parametros traera consigo un cambio en las

propiedades lineales del material.

Para estudiar estas propiedades, se utilizé el mismo espectrofotometro JASCO V6. La
respuesta espectral de absorcién se presenta en la figura [41] con la presencia distintiva
otra vez de dos resonancias plasmonicas. La primera resonancia, correspondiente a la
respuesta dipolar de la nanoestructura se encuentra centrada en 855 nm, mientras que la

segunda en 545 nm.
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Figura 42: Resultados de la técnica de barrido en z para MNPAs con una altura h =70 nm. La longitud
de onda utilizada se encuentra dentro de la resonancia dipolar (\; = 800 nm). Se presentan los
resultados para (a) barrido en z abierto y (b) barrido en z cerrado. Las trazas fueron obtenidas para
intensidades pico incrementales, como se indica en la leyenda. Las lineas sodlidas representan las
trazas simuladas mediante el modelo de tres-niveles, con parametros de ajuste consistentes para
todos los experimentos.

4.6.2. Dependencia con intensidad de la nolinealidad

La respuesta nolineal de las muestras fue investigada utilizando la técnica de un barri-
do en z, ahora con pulsos de femtosegundos. La transmitancia lineal de la apertura se fijé
en S = 0.5 para todos los experimentos de barrido en z cerrado. Al remover la apertura,
se obtuvieron los resultados de barrido en z abierto, tomados inmediatamente después

de los de barrido en z cerrado.

Un medidor de potencia de dos canales (Newport 2832C) fue utilizado para grabar
la senal detectada por los fotodetectores. El primer detector fue utilizado para detectar
la intensidad de referencia del laser mediante la reflexién del haz en el divisor de haz,
mientras que el segundo midié la senal transmitida a través de la muestra y la apertura.
Al caracterizar la transmitancia y reflexion del divisor de haz para una polarizacion dada
de entrada, la intensidad de entrada en la muestra puede ser obtenida con precision para

cada posicion en z.

Los resultados de las trazas de barrido en z abierto y cerrado para diferentes inten-
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sidades de entrada se presentan en la figura[42] La traza de barrido en z abierto (figura
42a) muestra un cambio en la absorcion nolineal con la intensidad. Para bajas intensi-
dades, el barrido en z abierto muestra un decremento en la transmitancia, resultando en
un minimo en el plano focal (z = 0) correspondiente a absorcion inducida (RSA, por sus
siglas en inglés reverse saturable absorption). La absorcion de dos fotones es un proce-
so fisico que puede provocar esta absorcion inducida. Conforme el valor de I, aumenta,
el cambio en transmitancia disminuye, y para I, mayores que 399 M1//cm?, se observa
ahora un efecto de saturacion de la absorcion, i.e. una transmitancia que aumenta con la
intensidad. Este cambio de absorcion inducida a saturable con el aumento en intensidad,
indica la presencia de dos mecanismos de absorcion nolineal distintoso la contribucién de
efectos efectos nolineales de orden mayor. La figura muestra los valores del cambio
en transmitancia 7,, — 1 extraidos de los resultados para diferentes intensidades, en los
cuales se ve claramente el efecto de cambio de signo. Para el caso del barrido en z cerra-
do (figura[d2b), las trazas refractivas fueron obtenidas al dividir las trazas del barrido en z
cerrado entre las trazas del barrido en z abierto para cada intensidad. En estas trazas, es
posible observar claramente un comportamiento valle-pico lo cual indica la presencia de
indice de refraccidon nolineal positivo. Es posible determinar el cambio de transmitancia
AT,, a partir del conjunto de datos para cada /,. En la figura [43] se muestran los valores
AT,, extraidos de los resultados en funcion de I, y es posible observar claramente el

efecto de saturacion de la nolinealidad, i.e. una AT, que no crece linealmente con I,.

Para realizar un ajuste teorico a los resultados obtenidos y dadas las limitaciones de
otros modelos, fue necesario recurrir al modelo de tres niveles descrito en la seccion 4.5
En esta ocasion, el modelo se utilizé de manera completa, tomando en cuenta ademas del
cambio en transmitancia nolineal y las contribuciones de fase nolineal a la distribucion del
campo eléctrico en la apertura. Para esto se calcularon numéricamente las ecuaciones
y [77], sustituyendo los resultados correspondientes y resolviendo en las ecuaciones
[13b]y [13al Esta solucién es de tipo numérica, iterando para la propagacién del haz en la

muestra y para cada posicion de la misma en z.

Para obtener las trazas teéricas mostradas en la figura[d2a correspondientes al barrido

en z abierto, solo se ajustaron todas las trazas, usando el mismo conjunto de parametros



85

0.5—3
0.4—f
0.3—3
\n 0.2—3

0.1

-0.1 _ \[/ ® T-1 Datos experimentales _ 01

° ATpv Datos experimentales| ]

AL L LN B NLELEL RS BLNLELELE BLELELELE BLELELELEY BULELLE B
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Intensidad pico (MW/cmz)

Figura 43: Resultados de barrido en z abierto (cuadros verdes, con 7, — 1) y abierto (puntos rojos,
con AT),,). Se presenta el calculo correspondiente mediante modelo de tres-niveles para el barrido
en z abierto (linea verde continua) y cerrado (linea roja continua). El barrido en z abierto muestra un
comportamiento de absorbedor inducido para intensidades pequefias, mientras que transiciona a
un absorbedor saturable para intensidades mayores a 200 MW /cm?. Es posible observar un efecto
de saturacion a intensidades menores para las trazas refractivas.

de ajuste. Estos fueron calculados de manera similar a la descrita en la seccién [4.4] ob-
teniendo I,, o,y 7,. Para el calculo de los parametros relacionados con la nolinealidad
refractiva, se utilizaron los obtenidos para el caso abierto correspondientes al cambio del
perfil de intensidad dentro de la muestra; y la evolucién del cambio de fase nolineal en la
muestra depende solamente del parametro 7, = T3/T; propuesto por simplicidad, mien-
tras que el parametro ¢, solo cambia la magnitud del efecto. Estos datos hacen posible los
calculos de las trazas tedricas del barrido en z cerrado para cada intensidad, presentados
en la figura[42p). Para nuestras muestras, los parametros calculados se presentan en la

tabla[3l

Tabla 3: Parametros calculados para modelo de tres niveles en el régimen de femtosegundos.

Parametro Valor
I 250 MW /cm?
o, 4
T, 0.45
qo 1.0

T, 0.45
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Figura 44: Diferencia en transmitancia de valle a pico AT, del barrido en z cerrado para MNPAs
de Ag. Un ajuste exponencial puede ser obtenido para los datos experimentales, lo que sugiere
una contribucion térmica acumulada en el tren de pulsos continuo. Las contribuciones térmicas y
electronica son de signos opuestos, con la mayor parte de la contribucion a la nolinealidad ocurre
debido a su respuesta ultrarapida puramente electronica, correspondiente al nivel A = 0.434.

Los parametros obtenidos mediante este procedimiento, tiene resultado adicional a la
caracterizacion ded la respuesta nolineal, la obtencién de informacion adicional relacio-
nada con las diferentes caracteristicas de los niveles de absorcion del material. Especifi-
camente, los parametros o, y 7, pueden ser utilizados para obtener informacion valiosa
acerca de los estados excitados |2) y |3), asi como de sus interacciones, algo que tipica-

mente es dificil de hacer experimentalmente.

4.6.3. Estudio de la contribucion térmica y electronica a la respuesta nolineal

En materiales que presentan absorcion optica, se llevaran a cabo procesos térmicos
de difusién de la energia absorbida en forma de calor. Debido a que los tiempos de relaja-
cion de estos efectos dependen de las caracteristicas de difusion térmica del material, su
duracién sera érdenes de magnitud mayor que el efecto puramente electronico. Una de
las ventajas del uso de sistemas de femtosegundos es que debido a la baja duracién del
pulso, la energia por pulso es pequena, por lo que los efectos térmicos derivados de un

solo pulso son despreciables en comparacion con la respuesta electronica, dependien-
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te con la intensidad. Sin embargo, y debido a la alta frecuencia de repeticion del sistema
laser utilizado para realizar los experimentos presentados en esta seccion (en el orden de
MHz), el tiempo de difusién térmica del material entre cada pulso es corto. Aun cuando
la contribucidn térmica dentro de un pulso es despreciable, cualquier contribucion acu-
mulada entre pulso sera acumulada hasta alcanzar un estado estacionario. En el caso
del régimen resonante, esto es exacerbado por la gran cantidad de estados de absorcion
disponibles. Para poder estudiar las respuestas electrénica y térmica a la nolinealidad,
se utilizé un chopper de la manera descrita en la seccién [3.3] La intensidad maxima se
mantuvo menor a la de saturacién, en I, = 125 MW/cm?. El estado estacionario de la
carga térmica puede ser modulado al modificar la frecuencia del chopper y estudiar la
dependencia de la diferencia de transmitancia valle-pico AT, en el barrido en z cerrado.
Dado el periodo de un ciclo del chopper dado por T,,,, entonces la energia transferida a la
muestra esta dada por E,, = P,,T,,, Y €s inversamente proporcional a la frecuencia del

chopper.

En la figura se muestra el cambio en transmitancia maximo AT, como funcion
de la frecuencia chopper extraido de los datos del barrido en z, para una intensidad de
Iy = 125 MW /cem?. Para frecuencias del chopper mayores, la carga térmica disminuye y
se puede observar que AT, se incrementa. En una frecuencia chopper cero, existe una
carga térmica maxima en la muestra, y por tanto un efecto térmico maximo que se suma al
efecto electrénico. Esto implica que los signos de las contribuciones electronica y térmica
presentan valores de n, de signos opuestos. Debido a que las trazas de barrido son
caracteristicas de un n, positivo, esto implica que n¥™™° < 0. Al realizar una aproximacion
exponencial al valor limite para frecuencias mayores del chopper, se puede determinar
que AT, = 0.434 (Nivel A en la figura y del cual se puede exiraer la ngectonica —
1.59 em?/GW . Para frecuencia cero, es posible asumir que AT, es el producto tanto de
los efectos térmicos como electrdnicos nlfedido — pglectronica | plermica v hor tanto se obtiene
nfmica — _0.39 em?/GW.
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4.6.4. Dinamica de la respuesta nolineal

Dado que la informacidn provista por el barrido en z acerca de la Xf})f es de relevancia

en aplicaciones ultra-rapidas como lo son el procesamiento puramente éptico de senales,
resulta interesante conocer la evolucion temporal de la nolinealidad. Esta evolucion puede
ser obtenida al utilizar técnicas resueltas en el tiempo como la excitacién y prueba y la

compuerta Kerr dptica descritas en la seccién[2.1.2]

Para el caso de nuestros experimentos de excitacion y prueba, se utilizd una intensi-
dad menor a I;. A diferencia del barrido en z, en el cual el tiempo el tiempo que la muestra
pasa en la region de Rayleigh es limitado, en los experimentos resueltos en el tiempo, la
muestra se encuentra en todo momento en el plano focal. Esto podria tener como con-
secuencia una modificacion permanente a la muestra, fendmeno que se busca evitar al
limitar la intensidad del haz de excitaciéon. Para esto, la intensidad maxima se mantuvo

siempre por debajo de I, = 200 MW /cm?.

4.6.5. Resultados de la técnica de excitacion y prueba

Para observar la dinamica de la absorcion nolineal en los arreglos de nanoprismas
de Ag, se implementd la técnica de excitacion y prueba con resolucién temporal. En esta
técnica, el pulso de prueba es muy débil en comparacion al de excitacion, por lo que
no induce por si mismo efectos nolineales en la muestra. Sin embargo, cuando los dos
pulsos (excitacion y prueba) coinciden en tiempo y lugar sobre el material, el pulso de
prueba sentira el cambio en absorcién provocado por el pulso de excitacién. Al modificar
el retraso temporal entre los pulsos, es posible observar el proceso de recuperacion del

material.

En la figura se muestra el cambio fraccional de la transmitancia (AT/T) como
funcion del retraso del pulso de prueba para la muestra con MNPAs de Ag. La senal
transmitida en el punto de cero retraso indica que el mecanismo dominante de absorcion
nolineal es el de absorcién inducida que se recupera dentro de unos pocos ps. Los resul-

tados se pueden modelar utilizando las expresiones 49|y 50y considerando dos procesos
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Figura 45: La senal de la técnica de excitacion y prueba muestra la respuesta en transmitancia
fraccional AT /T en las nanoestructuras estudiadas. Los puntos verdes representan los datos expe-
rimentales mientras que la linea roja continua, la respuesta calculada mediante la ecuacion Las
lineas punteadas azul y negra representan las contribuciones de RSA y SA a la nolinealidad.

contrarios de absorcidon nolineal, uno de absorcion saturable con un tiempo de vida co-
rrespondiente a 7~ y otro proceso de absorcion inducida, con un tiempo de vida 7~ = 14

psy 7t = 11ps.

La presencia de dos procesos de signo contrario con tiempos de relajacion simila-
res es consistente con los resultados del barrido en z abierto, en donde se observé la

presencia de efectos de signo contrario.

4.6.6. Resultados de la técnica de compuerta Kerr optica

Con el fin de constatar los resultados del experimento de excitacion y prueba asi
como ver la respuuesta de refraccién nolineal como funcidén del tiempo, se recurrié a
la técnica de compuerta Kerr dptica, la cual es sensible a |y®|. La utilizacién de pulsos
de femtosegundos en conjunto con la técnica de OKG, permite observar la evolucion en

el tiempo de la mayoria de los procesos 6épticos nolineales.
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Figura 46: Senal Kerr medida en 1 mm de espesor de CS,: se presentan tanto datos experimenta-
les (puntos) como un ajuste numérico (linea continua) tomando en cuenta los tres procesos con
tiempos de respuesta 7, = 12fs, 75 = 0.13 psy 73 = 2.1 ps.

La técnica OKG es una de medicién relativa, en la que se compara la respeusta del
material bajo estudio con la de un material de referencia con una x> muy bien conocida,
usualmente CS, (Yu et al., 2013; Jensen et al., 2000).

Los resultados obtenidos para CS, contenido en una cubeta de 2 mm de espesor se
muestran en la figura En estos resultados, es posible observar la presencia de va-
rios procesos con diferentes tiempos de relajacion. Esta respuesta ya ha sido explicada
con anterioridad proponiendo tres procesos con distintos tiempos de relajacion (Kalpou-
zos et al., 1987). Estos tres procesos son los siguientes: una respuesta cuasi-instantanea
atribuida al mecanismo electrénico nolineal con un tiempo de respuesta de 12 fs, una
respuesta rapida relacionada con alineacién molecular, en el orden de 0.13 ps y una res-
puesta lenta atribuida a la reorientacion y de las moleculas, con un tiempo de relagjacion
de 2.1 ps. El modelado se llevo a cabo al calcular la respuesta Kerr generada a partir

del retraso temporal, de acuerdo con la ecuacion 53| Para la respuesta Kerr del CS,, se
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Figura 47: Seial kerr medida en 70 nm de espesor de nanoprismas de Ag en MNPAs: se presentan
tanto datos experimentales (puntos) como un ajuste numérico (linea continua) tomando en cuenta
los un proceso con tiempo de respuesta 7; = 3.6 ps.

consideraron tres efectos con tiempos de reljacion distintos.

En la figura [47| se muestran los resultados de la técnica OKG para las muestras con
MNPAs de Ag a una intensidad de I, = 250 GW/cm?. De nueva cuenta, se realizd un
ajuste utilizando la expresién[53}, arrojando un tiempo de vida de la nolinealidad de 7 = 3.6
ps aproximadamente. Uno de los problemas principales al realizar este tipo de mediciones
es que la relacién de senal a ruido (SNR, por sus siglas en inglés Signal to noise ratio)
es muy baja en este caso. Debido a que los nanoprismas son muy sensibles a las altas
inensidades, los MNPAs pueden ser destruidos facilmente al ser colocados en el plano
focal. Para evitar esto, la intensidad maxima se mantuvo relativamente baja, por lo que la

SNR se vio reducida considerablemente.
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Capitulo 5. Guias de onda basadas en nanoparticulas

El estudio de la optica nolineal en guias de onda embedidas en dieléctricos ha sido
fuente de un fuerte interés en aras de implementar aplicaciones como interconexiones
oOpticas, dispositivos de conmutacion e incluso fuentes de fotones para sistemas de pro-
cesamiento cuantico de informacion. Si bien las técnicas en propagacion de espacio libre
permiten acceder a las propiedades nolineales en materiales nanoestructurados de for-
ma sencilla, los medios guiados presentan grandes ventajas en la utilizacion de dichos

efectos en las aplicaciones.

Uno de estos potenciales se encuentra en el incremento de la longitud de interaccion
con el medio. En esquemas de propagacién en espacio libre, la interaccién del campo
eléctrico con el medio nolineal esta confinada al grosor del material nanoestructurado,
tipicamente de nandmetros o unos cuanto micrometros. Para una guia de onda construi-
da mediante estos metariales, esta puede ser de milimetros o incluso centimetros. La
segunda ventaja yace en el confinamiento del campo eléctrico dentro de la guia de onda.
En un esquema de espacio libre, la intensidad de entrada depende directamente de la
cintura del haz enfocado por el sistema de éptica geométrica utilizado. Un valor tipico de
cintura de haz en este tipo de experimentos es de 35 um. En el caso de medios guiados,
la intensidad en el medio dependera directamente del modo de propagacién excitado. El
radio de este modo se encuentra tipicamente en el rango de las dimensiones de la guia

que pueden ser de 2 um 0 menor.

Los dos aspectos anteriores tienen como consecuencia neta el decremento en la
energia por pulso requerida para la estimulacion de efectos nolineales como lo son la

automodulacién de fase, mezclado de cuatro ondas o refraccién nolineal.

La utilizacion de materiales nanoestructurados en dieléctricos para la generacion de
guias de onda presenta a su vez potenciales adicionales en comparacion con otro tipo de
materiales. Como ya se ha mencionado anteriormente, la principal ventaja se encuentra
en el diseno ad-hoc de la respuesta oOptica nolineal. Este diseno se realiza al modificar
los materiales, a partir de variaciones en la concentracién, forma y tamano de las nano-

particulas.
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Tanto en los capitulos anteriores como en otros trabajos derivados, se presentan los
estudios detallados enfocados a entender la 6ptica nolineal consecuente de la modifica-

cién de los parametros de fabricacion de los materiales plasménicos.

De manera complementaria, se requiere hacer estudios relacionados a la implemen-
tacion de estos materiales en dispositivos de procesamiento éptico de senales mediante
el guiado optico (Marquez et al., 2013; Licea-Rodriguez et al., 2014). Para llevar a cabo
estos estudios, se requiere de la utilizacion de técnicas de fabricacion adecuadas para la

generacion de guias de onda.

5.1. Multi-implantacion ionica para generacion de guias de ondas

En este capitulo se muestran estudios realizados en guias de onda producidas a partir
de nanoparticulas de plata embedidas en vidrio silice SiO, mediante multi-implantacion

idnica.

La técnica de implantacion idnica es una técnica madura que ya se utiliza en la indus-
tria para el dopamiento de materiales semiconductores, y presenta un gran potencial en la
generacion de dispositivos fotdnicos. En resumen, esta técnica consiste en la aceleracion
e incrustacion de iones ligeros en distintos sustratos dieléctricos, los cuales se nuclean

en nanoparticulas mediante un proceso térmico posterior.

La distribucién de los iones en el sustrato objetivo dependera de la energia de ace-
leracién de los mismos. Un ion que entra en el sustrato sufre una pérdida de energia al
colisionar con la red del material huésped. Si la energia de implantacion del ion es alta,
la pérdida de energia sera debido a excitacion electronica generando un calentamiento
en el material (Townsend, 1994). De otra manera, para energias de implantacion bajas, el
frenado sera dominado por colisiones nucleares produciendo un dano a la red. Es claro
que la profundidad de penetracion de un idn sera proporcional a la energia de implanta-
cién, su masa y las propiedades del sustrato. Las profundidades tipicas de penetracion
estan en el orden de micrémetros para iones metalicos con energias en el rango de 1 a
10 MeV. Debido a las colisiones de los iones con los atomos del sustrato, la distribucion

de los iones implantados tiene un perfil Gaussiano con una profundidad que se mantiene
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relativamente constante con la energia de implantacion, de alrededor de 300 nm. Una
consecuencia directa de la presencia de iones implantados en el material es el cambio

permanente del indice de refraccion.

Posterior a la implantacion de los iones metalicos en el sustrato, estos son nucleados
mediante un proceso térmico. El resultado es un material que contiene una capa delgada
de nanoparticulas con posiciones aleatorias, colocada a unos pocos um de profundidad
de la superficie y con un ancho de 300 a 500 nm. Esta capa puede usarse en princi-
pio como una guia de onda planar, pero presenta ciertos problemas relacionados con la
propagacion de una onda guiada. En primera estancia, aunque una guia onda dieléctrica
siempre contiene un modo fundamental, el confinamiento del modo puede llegar a ser po-
bre para guias de onda muy delgadas (Lizarraga, 2016). Un bajo confinamiento del modo
tiene como consecuencia la reduccion de interaccion nolineal del campo con el material,
reduciendo considerablemente las ventajas de la utilizacion de medios guiados. De ma-
nera general, se desean guias de onda con espesores en el rango de micrémetros para
poder lograr un confinamiento adecuado, obteniendo ademas una mayor compatibilidad

con los sistemas de guiado comerciales.

Es posible utilizar multiples implantaciones idnicas con energias diferentes para gene-
rar perfiles de indice de refraccion de formas y grosores especificos. Si las energias de
implantacion son seleccionadas adecuadamente, es posible generar un traslape en las
capas generadas, teniendo como consecuencia una capa de mayor grosor, tal como se
muestra en la figura [48]

Las aplicaciones requieren guias de onda de canal, por lo que es necesario realizar
otras acciones para podoer generalas. Una forma de hacerlo, es llevar a cabo el proceso
de implantacion idnica a través de una mascarilla que permita la implantacién selectiva de
los iones. Esta mascarilla tiene como consecuencia un cambio en el indice de refraccidn
solo en las zonas implantadas. Este contraste de indice es lo que a su vez permite la ge-
neracion de una guia de onda (Flores-Romero et al., 2007). La mascarilla esta compuesta
de un material con un espesor suficientemente grueso para detener los iones acelerados

en las zonas en las que no se desea tener implantacion.
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Figura 48: Esquema de una capa formada por multiples implantaciones. Es posible fabricar capas
de espesores mayores al realizar multiples inserciones a diferentes energias

Por otro lado, un composito conteniendo nanoparticulas esféricas es Opticamente
isotropico, sin embargo, es posible obtener nanoparticulas elongadas en una direccion
dada al realizar una implantacion posterior de iones de Silicio a un cierto angulo. Este
angulo de implantacién determinara la direccién de elongamiento de las nanoparticulas
en el material, teniendo como consecuencia neta la generacion de una anisotropia bien
definida. Esta anisotropia se encuentra presente tanto en el régimen lineal como en el
nolineal y constituye un requerimiento basico para efectos como el mezclado de cuatro

ondas espontaneo (Can-Uc et al., 2013).

5.2. Preparacion de las guias de onda

Para poder realizar un estudio de la guia de onda tanto en propagacion libre como en
modo guiado, se produjeron cuatro muestras mediante el proceso de multi-implantacion.
Estas implantaciones se llevaron a cabo con un acelerador Tandem Pelletron modelo
9SDH-2 (National Electrostatics Corporation, acelerador localizado en el Instituto de Fisi-

ca de la UNAM, en Ciudad de México). Este acelerador permite la implantacion de iones
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Figura 49: Esquema de fabricacion de guias de onda mediante multi-implantacion de iones. Una
cierta dosis de iones es acelerada a una energia e incrustados en un vidrio sustrato. Los iones se
implantan multiples veces desacelerandose en profundidades dadas por las energias de implanta-
cion. Un proceso térmico en una atmosfera reductora nuclea los iones para generar nanoparticulas.

de alta energia de hasta 10 MeV en dosis moderadas de hasta 5 x 10~'¢ iones/cm”.

En la figura [49] se presenta un esquema simplificado de los procesos usados para la
fabricacion de las muestras estudiadas. Las energias y dosis de implantacion de los iones
de Ag se mantuvieron iguales para todas las muestras y fueron seleccionados para gene-
rar un perfil de indice de refraccion escalon de 2 um de grosor a una profundidad de 1 zm

de la superficie. El material sustrato es cuarzo fundido de grado comercial (FOCTEK).

En las muestras destinadas a su utilizacion como guias de onda, la multi-implantacién
se realiz6 con el uso de una mascarilla de aleacion electro-formada de nickel-cobalto.
Esta mascarilla tiene un espesor de 25 um que junto con su dureza, es capaz de frenar
los iones en su superficie. La mascarilla consiste en tres series de 10 rendijas con un
ancho definido. Las series de rendijas tienen anchos nominales de 10 £ 1.5, 15+ 1.5y

20 + 1.5 um. Los diferentes esquemas de implantacion se presentan en la figura[50]

Con el fin de generar una anisotropia maxima mediante el alargamiento de las nano-
particulas, se sometieron dos muestras a implantaciones adicionales de iones de silicio.
El silicio implantado se realizdé a un angulo de 0°. El esquema de implantacion de Si se
presenta en la figura[51|mientras que las caracteristicas de las implantaciones realizadas,

se presenta en la tabla [4]
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Figura 50: Esquema de fabricacion de guias de onda mediante multi-implantacion ionica. a) Una
guia de onda de canal conformada por nanoparticulas embebida en el material. b) Proceso de fabri-
cacion de las guias de onda. Una mascarilla de dureza y grosor suficiente para detener los iones
acelerados de Ag permite la implantacion selectiva de los iones. En el recuadro, la orientacion de
las nanoparticulas elongadas presentes en la muestra M5.

Tabla 4: Parametros de fabricacion para las muestras estudiadas.

Parametro M2 M3 M4 M5
Geometria Esférica | Esférica | Elongada Elongada
Guia Plana Canal Plana Canal

Implantaciones

Energia (MeV) / Fluencia (1 x 1016 Atomos/cm2>

Numero | Material
1 Ag
2 Ag
3 Ag
4 Ag
5 Si

4/1
3/1

2.5/1

1.5/1

- 9.5/0.40

Posterior a las multi-implantaciones de iones de Ag, se realizé un proceso térmico en

las muestras el cual promueve la nucleacion de los iones de nanoparticulas. Este proceso

se realiza a 600° C en una atmosfera reductora de 50 % N, + 50 % Hs durante una hora.
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Figura 51: Esquema de alargamiento de nanoparticulas. El sustrato que contiene iones previamente
implantados es bombardeado por iones acelerados de Silicio a un cierto angulo. Estos iones gene-
raran un alargamiento de las nanoparticulas en direccion con el angulo de incidencia. En nuestras
muestras, este angulo se mantuvo perpendicular a la superficie de implantacion del sustrato.

La implantacion ionica genera una capa de material carbénico en la superficie del
sustrato el cual no se ve reducido por el proceso térmico de nucleacion. Para remover
esta capa, se realiza un segundo proceso térmico a 300° C en una atmosfera ambiente
durante una hora. Finalmente, se realiz6 un proceso de pulido de las superficies laterales
de los sustratos para tener buen acoplamiento de la luz. Las muestras con guias de onda
planares sirvieron como “testigos” para la realizacion de estudios dificiles de realizar en
guias de onda de canal, como lo son la obtencion del espectro de absorcion y medidas

de indices modales.

En la figura 52| se muestran micrografias de las guias de onda previo a pulido dptico.
Las guias generadas por implantacion se pueden observar claramente en microscopia de

transmision.

5.3. Estudio de las propiedades lineales de guias de onda

En esta seccién se presentan estudios del espectro de absorcidn en las muestras tes-
tigo, obtenidas mediante multi-implantacion sin mascarilla t que contienen nanoparticulas
esféricas y alargadas. Se realiz6 ademas un estudio de parametros como el indice de re-
fraccion efectivo y la birrefringencia de los modos guiados se facilitan considerablemente

al realizarlos en capas delgadas consideradas como guias de onda planares en lugar de
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a) b)

Figura 52: Micrografias en transmision de las muestras M3 y M5 con nanoparticulas esféricas y
elongadas respectivamente previo a un proceso de pulido. a) Muestra M5 con nanoparticulas elon-
gadas con un objetivo de microscopio de 4X. b) M3 con nanoparticulas esféricas con un objetivo de
microscopio de 10X.

en guias de onda de canal que por sus dimensiones reducidas, dificultan estas medidas

Para obtener el espectro de absorcion lineal de las nanoestructuras estudiadas, se
midieron las muestras con guias de onda planas con un espectrofotdmetro marca Cary
60-UV-VIS. El espectro de absorcién correspondiente se muestra en la figura[63] En este
espectro es posible observar la existencia de LSPRs alrededor de 400 nm. Es posible
observar una ligera diferencia entre la posicion de las resonancias entre las muestras,
con la muestra con nanoparticulas alargadas teniendo un corrimiento hacia el infrarrojo.
Algunas de las posibles explicaciones para este corrimiento tienen que ver primeramente
con la dispersion estadistica en el angulo de elongamiento de las nanoparticulas. Estas
pequenas diferencias entre los angulos cambiarian ligeramente la seccién transversal ob-
servada por el haz de caracterizacion espectral, y por consiguiente, en la LSPR. Otra po-
sible explicacion no mutuamente excluyente con la anterior, es la posibilidad de que, aun
en presencia de un alargamiento perfectamente uniforme en la direccidén de propagacion
del haz de caracterizacion, la nueva geometria de las nanoparticulas permita la excitacion

de modos plasmonicos superiores (Felidj et al., 2008; Bohren y Huffman, 1983).
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Figura 53: Espectro de absorcion de muestras con guias de onda plana fabricadas por multi-
implantacion de Ag. La muestra M2 (linea roja continua) contiene nanoparticulas esféricas y pre-
senta una LSPR en \ = 358 nm con una absorbancia de 0.48. La muestra M4 (linea punteada azul)
contiene nanoparticulas elongadas a 0° tiene una LSPR en )\ = 392 hm, con una absorbancia de 0.34.
El corrimiento de la resonancia en la muestra M4 puede ser debido a la dispersion en alineacion de
las nanoparticulas asi como por la modificacion en la geometria de las nanoparticulas.

5.4. Calculo del perfil de indice de refraccion y modos de propagacion en la guia.

Uno de los parametros mas importantes para el estudio de efectos nolineales en guias
de onda es el modo en el cual se propaga el campo eléctrico dentro de la guia. Un modo
de radio en el rango de micrometros o con un confinamiento fuerte permitird una mayor
interaccion del campo eléctrico intenso con el material nolineal. Por otra parte, un modo
con un radio grande o un confinamiento pobre presentara una eficiencia muy pobre en
la activacion de fendomenos nolineales dentro en la guia y posiblemente pérdidas consi-
deradas al propagarse. El calculo del modo de propagacién en guias de onda basadas
en nanoparticulas implantadas ofrece la ventaja de permitir el disefo ad-hoc de las pro-
piedades de guiado del medio. Este calculo inicia con el perfil de indice de refraccion del

material, el cual provee informacion acerca del contraste dieléctrico de la guia con el sus-
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trato. Para guias de onda implantadas, la medicion experimental de este perfil es bastante
complicada. Uno de los métodos mas utilizados para la obtencion de este perfil consiste
en una combinacién de técnicas experimentales y tedricas, las que se describen en este
capitulo. Una vez obtenido el perfil de indice de refraccion, los modos de propagacién en
la guia pueden ser obtenidos al resolver la propagacién del campo de manera numérica.
En esta seccién se describen los pasos realizados para la obtencion del calculo del modo

de propagacion

5.4.1. Distribucion de iones implantados

El célculo tedrico de la concentracion de iones es un tema de estudio y se han pro-
puestos diversos modelos para su entendimiento. Uno de los modelos mas cominmente
utilizados debido a su robustez y facilidad de calculo, es la aproximacion por colisiones
binarias. El software SRIM (Stopping and range of ions in matter) presenta una imple-
mentacion en software de este modelo mediante un algoritmo estadistico basado en el
método de Monte Carlo para calcular las colisiones del ion incidente y atomos del sustrato
(Ziegler et al., 2010). El ion se implantara a una profundidad proporcional a la energia de
implantacion, la masa y la dureza y movilidad del sustrato. Las profundidades tipicas de
penetracion estan en el orden de micrometros y siguen una distribucion Gaussiana dada

por:

. o _(?J_Rp)2
0 = ez | s | 82)

donde C' es la concentracion de los iones implantados dependiente con la profundidad
y, AR, es el ancho de la distribucion Gaussiana, N es la densidad del sustrato y ¢ es
el niumero de iones implantados. En la figura [54| se presenta la concentracion de iones
calculada mediante el Software SRIM para los parametros correspondientes a las mues-
tras M2 y M3. Es de notar que debido a las limitaciones de calculo del software utilizado,
las dosis maximas por implantacion simulada son menores a las utilizadas en la realidad.
Esto tiene como consecuencia que el valor absoluto de la concentracion de iones es arbi-

traria, no siendo asi la evolucion con la profundidad de la distribucién calculada. El perfil
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Figura 54: Densidad de iones implantados calculado mediante teoria de difusion. Las energias y
dosis de implantacion corresponden a la muestra M2. La distribucion final de los iones sigue un
perfil Gaussiano con una cierta curtosis. El perfil fue reconstruido mediante el software SRIM.

de indice de refraccidn estara relacionado con este perfil de concentracion.

5.4.2. Medicion de los indices efectivos

El indice efectivo es un parametro importante en el disefio de guias de onda y se pue-
de considerar como el indice de refraccidn experimentado por un modo de propagacion
especifico, conforme se propaga confinado en el medio. A cada modo de propagacion se
le relaciona con una constante de propagacion mediante 5 = ksn. con k; el nimero de
onda del modo y n,. el indice efectivo, también del modo. Una técnica para la medicion
del indice de refraccidn efectivo para guias planas es la de reflexion total interna frustrada
por acoplamiento por prisma de alto indice de refraccién, descrita en la seccién[2.3.1] En
la figura [55] se muestran los resultados de la medicién de indice efectivo para las mues-
tras utilizando el dispositivo Metricon. En el caso de las muestras estudiadas, se puede
observar que existen dos modos guiados y uno radiado. Es posible observar la presen-
cia de birrefringencia al observar que los angulos en los que existe una excitacion de un
modo de propagacién son diferentes para las polarizaciones de entrada. En la tabla [5|se
presentan los indices efectivos para polarizaciones TE y TM calculado para las muestras

M2 y M4 respectivamente obtenidas con \ = 632.8 nm.

Los valores obtenidos para las muestras M2 y M4 muestran un comportamiento mul-
timodal, al observar multiples valles en la potencia de reflexion. Algunos de estos valles

corresponden a modos radiados, los cuales se propagan en la region entre la superficie
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Figura 55: Resultados de la obtencion de los indices efectivos en guias planares mediante Metricon.
El valor del indice efectivo dependera del angulo de incidencia a la guia, del indice de refraccion
de la misma y de la polarizacidon del haz incidente. En la grafica a) se muestran los resultados
correspondientes a la muestra M2, que contiene nanoparticulas esféricas, mientras que la grafica b)
muestra los resultados correspondientes a la muestra M4, que contiene nanoparticulas elongadas.
Los valores de los indices efectivos se encuentran en la tabla@

Tabla 5: indices de refraccion efectivos en guias de onda planas fabricadas por multi-implantacion

\ Parametro ‘ M2(TE) M2(TM) ‘ M4(TE) M4(TM) ‘
| Geometria Nanoparticula | Esférica | Elongada |
| m | ne |

1 1.4647 1.4650 | 1.4678 1.4682

2 1.4561 1.4564 | 1.4619 1.4626

3(r) 1.4388 1.4409 | 1.4557 1.4561

de la muestra y la guia de onda implantada, y se identifican al no ser angostos o estar
bien definidos. Estos modos son de poca utilidad, y presentan indice de refraccién muy

parecido al del sustrato.

Para la muestra M2 que contiene nanoparticulas esféricas es posible observar dos
modos guiados para cada una de las polarizaciones posibles. Se puede observar en
la figura [65(a) para esta muestra que no existe una birrefringencia importante ya que
los indices efectivos no cambian de manera significativa. Por su parte para la muestra
M4, mostrada en la figura [55(b) y la cual contiene nanoparticulas elongadas, es posible

observar también dos modos guiados para las dos polarizaciones usadas. En este caso,
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de nueva cuenta de encuentra birrefringencia en los modos.

5.4.3. Calculo del perfil de indice de refraccion y el modo de propagacion

Las caracteristicas importantes de las guias de onda opticas, tales como la distribu-
cién del modo y la condicion para el modo fundamental pueden ser calculadas mediante
el perfil del indice de refraccion. Pero el calculo del mismo, se utilizaron los valores ex-
perimentales de los indices de refraccion efectivos obtenidos en la seccion anterior y se
obtendra la solucién a la ecuacidén de onda en la guia que mejor satisfaga los resultados

experimentales.

Existen varias técnicas numéricas para la obtencion del campo en la guia de manera
sencilla. Una de las mas usadas en el ambito de la optica integrada para realizar estos
calculos, es el Método de Propagacion de Haces (BPM, por sus siglas en inglés Beam
propagation method). Existen implementaciones de este método optimizadas especifi-
camente para guias de onda de alto contraste como lo es Ginés Lifante software: ion
implanted waveguides (Lifante, como abreviacion) (Lifante, 2015). Esta implementacion
utiliza el método de Diferencias Finitas, en el cual se divide el plano transversal de pro-
pagacion de la sefal en una rejilla rectangular de puntos sobre los cuales se resuelve
la ecuacion de Helmholtz en su aproximacién paraxial. En este simulador, es posible re-
lacionar el indice efectivo con las constantes de propagacion de los modos permitidos
en la guia. Debido a que el cambio de indice de refraccion depende directamente de la
densidad de los iones en la guia, se puede suponer que ambos seran muy parecidos en

su evolucion con la profundidad en el material.

La utilizacion del programa Lifante comenzara en encontrar un mejor ajuste para los
valores de indice de refraccion y posicion de las capas aire, sustrato, guia y sustrato.
Algunos de estos valores son faciles de obtener, como lo es el indice de refraccion del
sustrato. Sin embargo, es dificil obtener otros como el perfil del indice de refraccion en la
guia. Sin embargo, es posible realizar un mejor ajuste del perfil de indice de refraccion
al utilizar los valores experimentales de los indices de refraccion obtenidos en conjunto
con el perfil de densidad de iones implantados. En la figura se presenta el mejor

ajuste del perfil de indice de refraccidn obtenido mediante este procedimiento. Se puede
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Figura 56: Reconstruccion del perfil de indice de refraccidon para la muestra M2. Este perfil fue
reconstruido a partir de la distribucion de iones implantados y es capaz de soportar los modos de
propagacion con los indices efectivos obtenidos mediante Metricon. La guia presenta un grosor de
2 um en FWHM.

observar del perfil que no es perfectamente Gaussiano, pero contiene un gran contraste
en el indice de refraccion, lo cual tiene consecuencias potenciales en el aumento del
confinamiento del modo. El grosor de la guia de acuerdo con el criterio FWHM es de
2 um con su posicion central en 1.4 um de la superficie del sustrato. La cercania de la guia
la superficie con la guia puede tener como consecuencia una pérdida de confinamiento
al interactuar con la interfaz vidrio aire conforme el modo se propaga por la guia. En
comparacion con trabajos similares, el cambio de indice de refraccidn es relativamente
modesto, pero suficiente para soportar el guiado de modos. Debido a que el cambio en
indice de refraccion es consecuencia directa de la densidad de las nanoparticulas en el
medio, un cambio de indice de refraccion muy grande podria tener consecuencias como

un aumento en las pérdidas de la guia.

Para realizar el calculo del modo de propagacion se utilizaron simulaciones FEM me-
diante el software COMSOL Multiphysics 5.1. Este software resuelve la ecuacion de Helm-
holtz en el dominio de la frecuencia. La base del modelo tedrico consiste en una capa con

indice de refraccidon correspondiente al sustrato mientras que en el centro del modelo se
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Figura 57: Modelo matematico para el calculo del campo eléctrico en la guia, mediante COMSOL.
La figura a) presenta el mapa de indice de refraccion del material, mientras que en la grafica b) se
muestran el mapa de elementos finitos de calculo utilizado.

colocé una capa con un ancho (direccion ) determinado por las rendijas de la mascarilla
de implantacion, i.e. 10 um. A lo largo de esta capa (direccion y), se utilizd un indice de
refraccion que varia de acuerdo al perfil obtenido en la seccion anterior, correspondiente
a la muestra M2. En la figura [57g) se muestra el mapa de indice de refraccion final utili-
zado. Las condiciones a la frontera en todas las direcciones, se consideraron como una
capa de Absorbedores Perfectos. En la figura [57b) se presenta el mapa de elementos

finitos utilizado para la simulacién numérica.

Los resultados numéricos arrojaron la presencia de 4 modos guiados dentro de la
guia. En la figura [58| se presentan los campos eléctricos correspondientes a cada uno
de los modos obtenidos. De los mismos, se puede notar que las guias soportan 4 modos
principales TE,,, lo cual concuerda con los resultados experimentales. También es posible
notar que los modos aumentan en nimero en direccidn con = y estan bien confinados a
la misma. Si bien las unidades calculadas del campo eléctrico son arbitrarias, la magnitud
entre los modos es comparable por lo que se puede ver una fuerte caida en la intensidad
maxima de los modos del primero al segundo. Esto significa que el modo TE, presentara

los efectos Opticos nolineales més eficientemente que los otros.

5.4.4. Acoplamiento y efectos lineales y nolineales en la guia

Para realizar los experimentos de guiado correspondientes en las guias de onda, se
utilizé un el sistema fibra-a-guia descrito en la seccion El sistema experimental uti-

lizado fue un laser Coherent Mira-900 de Titanio:Zafiro de modos amarrados bombeado
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Figura 58: Modos guiados soportados. Campo eléctrico de los modos guiados que soporta una
guia de onda de canal de 10 um de ancho y caracteristicas correspondientes a la muestra M2. La
guia soporta cuatro modos.

opticamente por un haz de bombeo en el verde (Millenia, SpectraPhysics). Las carac-
teristicas del pulso es una duracién de 125 fs, frecuencia de repeticion de 78 MHz y
potencia promedio maxima de 800 mW. El Iaser tiene la capacidad de sintonizacion en el
infrarrojo cercano, por lo que se utilizé una longitud de onda central de 800 nm para todos
los experimentos. Con el fin de controlar la intensidad maxima del sistema, se utilizé un
sistema de placa \/2 seguido de un polarizador lineal, que permite el control indepen-
diente del angulo de la polarizacion y de la potencia maxima del sistema. Se utiliz6 un
objetivo de microscopio de 40x para realizar el acoplamiento correspondiente a una fibra
optica multimodo estandar de entrada (SMF-28). Mediante este sistema, fue posible ob-

tener hasta 235 mW a la salida de la fibra. Esta potencia corresponde a una intensidad
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maxima de 45.6 GW/cm?. Si bien la nolinealidad de las fibras de silice es relativamente
baja en comparacién con la intensidad maxima utilizada (n, = 3 x 10=7 em?/GW), debido
a la duracion del pulso, los efectos de automodulacion de fase en la fibra pueden hacerse
presentes. Para tomar en cuenta estas contribuciones se monitore6 el espectro a la salida

de la fibra.

Para realizar el acoplamiento entre la fibra de entrada y las guias de 20 um de an-
cho de la muestra M2. Este acoplamiento se realizé mediante un conjunto de etapas
de movimiento fino XYZ (NanoMax Flexure Stage, Thorlabs) y mediante un microscopio
de medicién (microscopio viajero). En la figura [59a-c)se muestran micrografias obteni-
das mediante unas camara CMOS (DCC1545C, Thorlabs) del proceso de acoplamiento
a una de las guias embedidas en el material. Con el fin de determinar las pérdidas por
propagacion, se utilizé la técnica de imagen por luz esparcida, debido a su sencillez de
implementacion y analisis, y que es valida debido a la cercania del modo de propagacion
con la superficie del sustrato. En la figura[59d) se puede observar una toma que muestra

la luz esparcida por una de las guias de canal en la muestra acoplada a la fibra.

De este tipo de imagenes es posible realizar una integracion sobre el eje z en ele-
mentos finitos en y, para obtener la potencia esparcida como funcion de la direccion de
propagacion de la luz acoplada a la guia (figura[60). Debido a que las pérdidas en el régi-
men lineal para un material estan dadas por la ley de Beer-Lambert, se realizé un ajuste
tedrico que describe las pérdidas ocurridas en la guia. El dato relevante en este ajuste es
la longitud de penetracion «, relacionada con la absorcion de la guia mediante a « 1/x.
Debido a que la alta intensidad de los pulsos en las guias de canal podria activar efectos
de absorcién nolineal, se midieron los valores de « tanto en el régimen continuo como
en el régimen pulsado, siendo estos acw = 5.6 = 0.15 cm™! y apyisado = 5.1 £ 0.49 cm~L.
La diferencia en el coeficiente de absorcion corresponde a la componente de absorcidon
nolineal y es calculado como «(I) = 0.5+ 0.2 cm~'. La mayor fuente de error en este tipo
de analisis ocurre en la dispersion estadistica en los primeros valores. Esta dispersion

puede ser originada debido a la cercania con la interfaz de acoplamiento.

Si bien los valores de los coeficientes de absorcion obtenidos son mayores a los resul-

tados encontrados en sistemas similares (0.4 cm~!, Can-Uc et-al., 2015), los parametros
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Figura 59: Acoplamiento de la fuente de luz a las guias de onda de canal mediante fibra éptica. En
la figura a) se muestra la alineacion de la fibra optica a la guia de onda. El acoplamiento a las guias
fue comprobado al observar una figura de batimiento en intensidad presente en luz guiada (Figura
b) pero no en luz esparcida (b). En la figura d) se muestra una imagen utilizada para el calculo del
coeficiente de absorcion de la guia. La presencia de defectos en la guia puede ser util como forma
de referencia para evitar la saturacion del sensor justo en la interfaz fibra-sustrato.

de manufactura fueron diferentes. En trabajos anteriores en nuestro grupo de investiga-
cidn, se habian estudiado guias de onda fabricadas con menos de la mitad de dosis de
iones en el proceso de implantacion. Ademas, los estudios se realizaron en una longitud
de onda diferente, aunque debido a las condiciones no-resonantes de los estudios, el

impacto sobre los resultados obtenidos seria menor.

Dentro de los principales efectos de estudio en la propagacion de pulsos intensos en la
guia se encuentra la modificacion del espectro por procesos de automodulacion de fase,
mezclado de cuatro ondas espontaneo, o esparcimiento Raman. Todos estos procesos
tendran como consecuencia la modificacion en la cantidad y magnitud de las componen-
tes espectrales en forma dependiente con la intensidad. Con el objetivo de estudiar la
presencia de este u otro tipo de procesos, se realizd un estudio espectral de la senal a

la salida de la guia. Para esto se colocd un espectrofotdmetro (OceanOptics USB-4000)
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Figura 60: Calculo del coeficiente de absorcion en la guia para una guia de 10 zm en la muestra M2,
Se muestran la intensidad normalizada a lo largo de una linea recta en :. La distancia entre pixeles
esta dada por las dimensiones del pixel y la amplificacion del microscopio. Es posible observar un
cambio en la absorcion de la guia, el cual aumenta al pasar de un régimen continuo a uno pulsado.
Un mejor ajuste exponencial proveera el parametro de ajuste « « 1/«a correspondiente.

a la salida de la muestra y se midié la sefal a distintos valores de intensidad. Debido a
que los espectrofotometros de rejilla pueden llegar a tener respuestas diferentes cerca
de su resolucion y en distintos niveles de intensidad, la intensidad de entrada al espec-
trofotdmetro se mantuvo constante. En la figura [61| se muestran los resultados de este
estudio, incluyendo también el espectro de entrada de la muestra como referencia. De los
resultados obtenidos es posible notar un ensanchamiento del contenido espectral del pul-
S0, el cual es dependiente con la intensidad. El pulso de entrada a la guia tiene un ancho
espectral de A)\y = 12 + 1 nm, mientras que a la salida de la guia AX,yiqe = 20 £ 1 nNm
para una intensidad maxima de I, = 120 GW/cm?. Esto significa que el ensanchamiento
espectral dependiente de la intensidad es de A)\; = 8 +2 nm. La caracterizacién de estos
efectos requiere también del uso de métodos de simulacion de la propagacion nolineal

dentro de la guias.

Durante la inspeccion visual de la luz esparcida, pudo ser observado otro efecto noli-

neal. Este efecto se mostré6 como una luminiscencia blanca proveniente de la guia. Esta
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Figura 61: Espectros de absorcion a la salida de una guia de onda de canal de 10 yum de la muestra
M2. Se presentan los espectros de absorcion para diferentes intensidades en la guia. Es posible
observar un ensanchamiento del espectro conforme se aumenta la intensidad dentro de la guia.
Este ensanchamiento corresponde a A\(I) =8 £2 nm.

luminiscencia presentd una intensidad con batimiento a lo largo de su propagacion. De-
bido a problemas con instrumentacién experimental, este efecto no pudo ser cuantificado
de manera experimental, sin embargo su naturaleza nolineal se hizo evidente al activarse

solamente en el régimen pulsado de la fuente de luz.
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Capitulo 6. Conclusiones

En este trabajo de tesis, se estudiaron diferentes aspectos de la respuesta 6ptica noli-
neal de materiales nanoestructurados. Los materiales bajo estudio fueron nanoparticulas
de oro en solucidén, arreglos ordenados de nanoprismas de plata y nanoparticulas esféri-
cas y elongadas embedidas en silice. El estudio de estas propiedades fue realizado utili-
zando las técnicas de barrido en z, excitacion y prueba, compuerta Kerr 6ptica y guiado

de onda nolineal.

En primera instancia, se estudio la respuesta nolineal de tercer orden de nanoparticu-
las cédncavas cubicas de oro en agua destilada de tres diferentes tamano, de tal manera
que se aproveche el reforzamiento del campo-local para efectos nolineales. Para el caso
de la refraccion nolineal, se obtuvo un indice de refraccion nolineal positivo ny > 0, con
un cambio méximo en AT, de 100 %. Los resultados obtenidos mediante ajustes teori-
COs arrojaron que n, para estos materiales tienen valores de —1.8 0.2 x 10~* em?/GW,
—2.6+0.3x 107 em?/GW y —6.78 £ 0.7 x 10~* ¢m?/GW para nanoparticulas de 30, 45y
70 nm de lado, respectivamente. En este sentido, la respuesta de estos materiales es de
una magnitud relativamente pequena, especialmente comparada con materiales simila-
res estudiados en el grupo de investigacion, como es el caso de nanoparticulas esféricas
de plata que presentan n, = 6.57 x 1073 em?/GW (Raygoza Sanchez, 2016). En el caso
de la absorcion nolineal de estos materiales, no se obtuvo una respuesta discernible del
ruido, por lo que asumimos que el coeficiente nolineal 5 = 0. Cabe mencionar que para
la consideracion de un material para potenciales aplicaciones, como es el caso de la con-
mutacion dptica de sefales, la absorcidn nolineal tiene que ser débil en comparacion con
el efecto de refraccidn nolineal. Se estudié ademas la contribucién de los efectos debidos
a la carga térmica propia de un laser de pulsos con alta frecuencia de repeticién, por lo
que se extrajo el valor del indice de refraccion nolineal correspondiente a la respuesta

ultra-répida, puramente electrénica que es ng'eeonca — _4 4 0.4 x 10~ ecm?/GW.

Se estudioé también la respuesta nolineal de tercer orden de un arreglo ordenado de
nanoprismas de plata depositados en silice, en los regimenes de ps y fs con el fin de
conocer el reforzamiento de la respuesta nolineal debido a la suma coherente de las

contribuciones individuales. En el régimen de ps, se estudiaron las propiedades de los
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nanoarreglos en funcién de la irradiancia y de la longitud de onda mediante la técnica de
barrido en z abierto. Debido a la naturaleza plasmonica de estos nanoarreglos, se obser-
varon dos resonancias en absorcion muy bien definidas correspondientes a las resonan-
cias dipolar y cuadrupolar. Para el estudio de la dependencia de la absorcién nolineal con
la irradiancia, se fijo la longitud de onda del sistema centrada en la resonancia dipolar
y cuadrupolar. Si bien la respuesta en cada una de las resonancias es diferente, ambas
presentan un efecto de saturacién de absorcion. Se calcul6 el coeficiente de absorcion
nolineal maximo, el cual es de B4 = —0.6 x 1072 ¢m /. Con el fin de obtener un mejor
entendimiento de la dependencia de la respuesta nolineal con la resonancia plasmonica,
se realizaron estudios comparables de barrido en z en longitudes de onda cercanas a
la resonancia dipolar. Los resultados muestran que existe un reforzamiento importante
de la respuesta de absorcion nolineal en muy bajas intensidades y que es debida a la
magnitud del reforzamiento del campo-local ocasionado por la resonancia del plasmén
de superficie localizado. Uno de los resultados mas interesantes en este estudio fue el
encontrar una zona de cancelacion de la absorcién nolineal muy cercana al pico de la
resonancia dipolar. Eso es interesante debido al potencial que presentan en aplicaciones.
Estos resultados fueron observados tanto experimental como teéricamente mediante si-

mulaciones electrodinamicas FEM.

Para el régimen de fs, se estudiaron tanto las contribuciones de refraccion como ab-
sorcion nolineal en los nanoprismas de plata en el infrarrojo cercano. En el caso de la
absorcion nolineal, se observé que para irradiancias bajas, existe un efecto de absorcion
inducida mientras que para irradiancias mayores, el efecto dominante es absorcion sa-
turable. La respuesta refractiva corresponde a un indice de refraccion nolineal n, > 0
con un cambio de transmitancia AT, de hasta 40 %. Ambos efectos presentaron una
saturacién alta, correspondiente a I, = 250 MW /cm?. Aunque es dificil realizar una com-
paracion directa, e general la respuesta de estos materiales es sumamente grande con
un coeficiente nolineal de hasta 3 6rdenes de magnitud mayor que en otros materiales na-
noestructurados. El cambio de signo en el efecto de absorcion nolineal resulta importante
para aplicaciones que requieran del cancelamiento de dichos efectos. Los resultados ex-
perimentales fueron estudiados mediante un modelo de tres niveles que permite dicho

cambio de signo de la nolinealidad.
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Con el fin de estudiar la dependencia temporal de la respuesta nolineal de los arreglos
de nanoprismas, se realizaron experimentos con técnicas de resolucion temporal. Uno de
estos estudios fue la técnica de excitacion y prueba, donde se observo una respuesta
en el orden de picosegundos. Esta respuesta pudo ser modelada al introducir dos proce-
sos de absorcidn nolineal con signos contrarios; uno es uno de absorcion saturable con
tiempo de relajacién de 7~ = 14 ps, mientras que el otro es de absorcion inducida, con
7+ = 11 ps. Este resultado concuerda con los obtenidos mediante la técnica de barrido
en z, en la cual se observo la presencia de ambos procesos de manera separada. Otra
de las técnicas resueltas en el tiempo fue la de la compuerta Kerr éptica, la cual permite
obtener la respuesta temporal de |®|. Para la calibracion de esta sefial, se utilizd una
muestra de CS, debido a que esta es ya bastante conocida. La senal observada para los
materiales de interés fue muy pequena, superando solo ligeramente el nivel de ruido, por

lo que los estudios no son conclusivos.

Finalmente, se realiz6 un estudio para separar la respuesta lenta debida a procesos
térmicos, de la ultrarapida debida a la respuesta electrdnica. En este caso, se observo
que las contribuciones son de signos contrarios, con un efecto térmico que corresponde
a pfemica — _0.39 cm?/GW y uno electronico a su vez correspondiente a nglectonica —

1.59 em? /GW.

Con el fin de estudiar el potencial de los materiales plasmodnicos en aplicaciones en
guias de onda, se realiz6 la fabricacion de guias de onda basadas en nanoparticulas.
Para esto, se utilizaron técnicas como imagen por luz esparcida y acoplamiento por fibra
y por prisma para estudiar las propiedades lineales y nolineales de guiado de luz de las
guias estudiadas. En este caso se realizd una reconstruccion tedrica de los modos de
propagacion presentes en las guias a partir de la medicién experimental de los indices
efectivos, y del perfil de densidad de nanoparticulas en el material. Los resultados de
estas simulaciones son importantes ya que arrojan el grado de confinamiento del modo

propagado, y con esto la activacion de efectos nolineales en la guia.

Para observar los efectos nolineales de interés, se utilizd un sistema fibra-a-guia pa-
ra acoplar el haz de pulsos ultracortos a la guia. Las propiedades de absorcion de la

guia fueron estudiadas mediante la técnica de imagen por luz esparcida y corresponden
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a los coeficientes de absorcién acw = 5.6 £ 0.15cm™t y apysado = 5.1 £ 0.49 cm~! para
los regimenes continuo y pulsado respectivamente. Esta diferencica se puede entender
como el efecto del proceso de absorcién nolineal en la guia. Para el caso de la automo-
dulacién de fase, se estudié la dependencia del espectro del haz de salida de la guia
con la intensidad de entrada. El espectro mostr6 un ensanchamiento dependiente con la
intensidad, pudiendo llegar a obtener un maximo de 66 %, pasando de A\, = 12+ 1 nm
a Adgatide = 20 £ 1 nm.

6.1. Conclusion general

Se realizd un estudio de la respuesta nolineal de tercer orden de materiales nanoes-
tructurados, incluyendo sistemas desordenados, alineados y ordenados de nanoparticu-
las de oro y plata con diferentes geometrias. Se observéd que la respuesta nolineal de
tercer orden depende fuertemente de los distintos parametros de las nanoestructuras
como son la densidad, cercania, periodicidad y forma. Un aspecto fundamental en este
trabajo es la LSPR, de la cual depende fuertemente la respuesta nolineal, asi como de
la suma coherente de las contribuciones de cada una de las nanoparticulas cuando se
encuentran en cercania. Debido a esto, las respuestas obtenidas presentan muchos gra-
dos de libertad en su diseno, algunos de los cuales fueron estudiados en este trabajo.
Se estudiaron ademas los efectos nolineales de estos materiales nanoestructurados en
guias de onda embedidas en silice, las cuales son parte integral para futuras aplicaicones

en dispositivos de conmutacion puramente opticos.

6.2. Trabajo a futuro

El desarrollo de esta tesis deja algunos aspectos por entender mejor a nivel basico
y aplicado, y que permita la optimizacién del desempeno Optico de estos materiales. A

continuacion se realizan algunas propuestas:

= En arreglos de nanoprismas, mejorar la relacion senal a ruido de la técnica de com-

puerta Kerr optica. Esto podria realizarse al incrementar la extincion o la sefal del
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material. En este tenor, estudiar también las caracteristicas de la respuesta temporal

con la irradiancia de entrada.

En arreglos de nanoprismas, estudiar sus efectos nolineales de segundo orden co-
mo son la generacion de segundo armdnico como método de diagnostico de la

composicion del material.

En guias de onda plasmonicas, observar efectos de Mezclado de Cuatro Ondas
Espontaneo con miras a aplicaciones de Optica cuantica. Para esto, es necesario
realizar un diseno ad-hoc de las curvas de empatamiento de fase de las guias, las

cuales dependen principalmente del modo de propagacion fundamental.

En guias de onda plasmonicas, estudiar la utilizacion de microscopia y un sistema
amplificado de pulsos ultracortos con el fin de poder realizar escritura directa de

guias de onda.

En arreglos de nanoprismas, entender mejor los mecanismos que generan la res-

puesta nolineal mediante experimentos como el barrido en z.
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