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Resumen de la tesis que presenta Aldo Pena Ramirez como requisito parcial para la
obtencién del grado de Maestro en Ciencias en Optica con orientacion en Optica Fisica.

Estudio de la respuesta no-lineal de nanoparticulas embebidas en zafiro

Resumen aprobado por:

Dr. Raul Rangel Rojo
Director de tesis

Las propiedades opticas no lineales de los materiales nanoestructurados estan rela-
cionadas con la resonancia del plasmon de superficie localizado (LSRP, localized surface
plasmon resonance) cuando se trata con estructuras menores que la longitud de onda
de la luz. Esta resonancia depende fuertemente de los elementos que forman el material
asi como de su estructura. En este trabajo de tesis, se utiliza un modelo sencillo que
permite calcular la LSPR cuando el material bajo estudio esta formado por nanoparticu-
las metalicas embebidas en un medio dieléctrico. En base a este modelo, se muestra el
estudio de las propiedades Opticas no lineales de tercer orden para el caso de un mate-
rial formado por nanoparticulas metalicas de oro embebidas en zafiro. Las propiedades
opticas no lineales se estudiaron mediante la técnica z-scan. El estudio se realizé fuera
de la LSRP, para ello se utilizé un laser de Titanio:zafiro de modos amarrados.Contrario
al caso de las nanoparticulas metalicas embebidas en zafiro donde se considera que se
tiene una estructura desordenada, se presenta también el estudio de la respuesta no li-
neal cuando se tiene una estructura ordenada. Para este caso se analizan nanoprismas
metalicos de oro y por separado de plata cuando estan depositados sobre silice. El es-
tudio de las propiedades no lineales se realizé utilizando también la técnica de z-scan.
Se observé una mejora significativa en la respuesta no lineal para el caso del arreglo
ordenado de nanoprismas por sobre las nanoparticulas metalicas embebidas en zafiro.

Palabras Clave: 6ptica no lineal, nanoparticulas metalicas, arreglos ordenados.



Abstract of the thesis presented by Aldo Pena Ramirez as a partial requirement to obtain
the Master of Science degree in Master in Sciences in Optics with orientation in Optical
Physics.

Study of nonlinear response of nanoparticles embedded in sapphire

Abstract approved by:

Dr. Raul Rangel Rojo
Thesis Advisor

The nonlinear optical properties of nanoestructured materials is related to the localized
surface plasmon resonance (LSRP), when estructures smaller than the wavelength of light
are considered. This resonance depends strongly on the constitutive materials and struc-
ture of the nanocomposite. In this thesis, a simple model that calculates the LSRP when
the studied material is formed by metal nanoparticles embedded in a dielectric medium is
implemented. Based on this model, a study of the third order optical nonlinear properties
of a material formed by gold nanoparticles embedded in sapphire is developed. The study
is performed by using the z-scan technique. The experiments employed off-resonant fem-
tosecond pulses produced by a mode locked Titanium sapphire laser. In contrast with the
case of the metallic nanoparticles embedded in sapphire, where a random structure is
considered, a study of the nonlinear response of an ordered structure is also presented.
In the latter case, an ordered arrangement of metallic nanoprisms deposited on silica is
analyzed, both gold and silver nanoprisms are studied. A notorious enhancement on the
nonlinear response for the case of the nanoprism arrays compared with the nanoparticles
embedded in sapphire was noted.

Keywords: nonlinear optics, metal nanoparticles, ordered arregments.
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Capitulo 1. Introduccion

La ciencia que estudia el comportamiento y las propiedades de la luz es la Optica. La
Optica a su vez puede dividirse en dos campos: Optica clasicay Optica moderna. Muchos
de los fendmenos Opticos que ocurren en la vida cotidiana y que muchas veces se dan
por sentado, por ejemplo el reflejo en un espejo, los atardeceres, los espejismos, el que
los objetos parezcan cortarse al sumergirlos en agua, entre otros, pueden explicarse de
forma precisa en el campo de la Optica clasica, considerando a estos como fenémenos
opticos lineales. Sin embargo, con la invencion del laser (del inglés laser, light amplifica-
tion by stimulated emission of radiation) en 1960, surge el campo de la 6ptica moderna.
Este, al igual que la dptica clasica, se divide en diferentes areas de estudio las cuales
incluyen: la holografia, la dptica no lineal, la optica cuantica, por mencionar sélo algu-
nas. En este trabajo de tesis se analizan fendmenos relacionados con la 6ptica no lineal.
A continuacién se realiza una breve descripcion de algunos fenomenos bajo estudio de

esta area de la optica.

1.1. Optica No Lineal

La optica no lineal estudia los fenémenos que ocurren como consecuencia de la mo-
dificacion de las propiedades épticas de un material debido a la presencia de luz intensa,
como la que se obtiene de los laseres. Esta area de la éptica es relativamente joven,
pues se puede considerar que nacié con la invencion del laser (Maiman, 1960). El primer
fenédmeno no lineal que se observd, empleando un laser, fue la generacion de segundo
armonico (Franken et al., 1961). En éste estudio se propago un haz obtenido de un laser
de rubi (A = 694.3nm) a través de un cristal de cuarzo y se observé la produccion de luz
de la mitad de la longitud de onda, radiacién ultravioleta (A = 347.1nm), producto de la
interaccién de la luz con el material. Sin embargo, este no fue el primer fendémeno 6ptico
no lineal registrado, pues ya habia sido observado un efecto de saturacion en la fosfores-
cencia de la fluoresceina en acido bérico empleando una lampara de vapor de mercurio

(Lewis et al., 1941), el cual es un fendmeno dptico no lineal.

Para entender de mejor manera qué es una no linealidad éptica; considérese la res-

puesta de un material, en presencia de un campo eléctrico de luz incidente E, la cual



esta dada por la polarizacién P. Los campos eléctricos a frecuencias épticas son repre-

sentados por:

E = Eje ™' + Eje™!, (1)

donde w es la frecuencia del campo incidente.

La polarizacion del medio se debe a que el campo eléctrico de la luz induce dipolos
en los atomos y moléculas que lo componen. Son estos dipolos los principales respon-
sables de las propiedades Opticas de una sustancia o material dado, algunas de estas
propiedades son su indice de refraccion y su coeficiente de absorcién. Cuando se estu-
dian fendmenos dpticos lineales se considera que la polarizacion inducida P en el medio

tiene una dependencia lineal con el campo eléctrico E, lo que se expresa como:

P = EUX(l)E7 (2)

aqui a " se le conoce como la susceptibilidad lineal del medio y ¢, es una constante
llamada permitividad del vacio, las unidades de éstas constantes sé tomaran del siste-
ma internacional de unidades (S.l.). Es importante mencionar que la susceptibilidad del

material depende de la frecuencia w del campo aplicado.

Sin embargo, cuando la amplitud del campo eléctrico incidente es grande, es decir pa-
ra un haz intenso, es necesario expresar la respuesta del material dada por la polarizacién

P, como una serie de potencias del campo E:

P=¢ [X(l) E+Y?E +yPE ... + X(")E”} : (3)

las cantidades x® y x©® se conocen como las susceptibilidades no lineales de segundo
y tercer orden respectivamente y de manera general (™ representa la susceptibilidad no

lineal de orden n del material.

Los fendmenos fisicos que surgen a raiz de Y y x®) de los materiales son en gene-



ral distintos; se ha demostrado que interacciones Opticas no lineales de segundo orden
ocurren Unicamente en medios no centro simétricos, es decir medios que carecen de
simetria de inversion en alguna direcciéon (Boyd, 2008). Debido a que liquidos, gases y
solidos amorfos; tales como el vidrio e incluso muchos cristales, presentan simetria de
inversion, su x® es igual a cero y como consecuencia estos materiales no pueden pro-
ducir interacciones opticas no lineales de segundo orden. Sin embargo, las interacciones
opticas no lineales de tercer orden ocurren tanto en materiales centro simétricos, como
en no centro simétricos, esto implica que liquidos, gases y sélidos amorfos presenten

fendmenos relacionados con x®).

Si bien es cierto que no todos los materiales presentan no linealidades de segundo
orden, es importante conocer algunos de los fendmenos relacionados con esta no linea-
lidad. A continuacién se describen brevemente algunos de estos fendmenos no lineales

de segundo orden:

Generacion de segundo armonico: Aqui un campo eléctrico de frecuencia w se hace
incidir sobre un cristal, en el que se genera una polarizacién de segundo orden la cual
convierte la radiacion de frecuencia w en radiacion del doble de la frecuencia, es decir 2w.

Una representacion de este proceso se encuentra en la figura[i]

8l _____ [
w
w N > hw
—_— X -— 3 - - 2hw
 — Aw
2w <
a) ’ b)

Figura 1: Generacidon de segundo arménico. a) Configuracion de generacion de segundo armonico.
b) Diagrama de niveles de energia para generacion de segundo armonico.

Generacion de suma de frecuencias: Esto es analogo a la generacion de segundo
armoénico excepto que en este caso se emplean dos ondas incidentes de frecuencias

diferentes w; y w», obteniéndose ahora la suma de éstas, w; = w; + w,, ver figura 2|

Generacion de diferencia de frecuencias: En principio, este proceso es similar a la

generacion de suma de frecuencias, sin embargo tiene una diferencia muy importante,
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Figura 2: Suma de frecuencias. a) Configuracion de suma de frecuencias. b) Diagrama de niveles de
energia para suma de frecuencias.

para que se conserve la energia del sistema es necesario que por cada fotdn que se
crea con una diferencia de frecuencia ws = w; — w», €l fotdn con una frecuencia mayor
w; debe ser destruido y un fotdn con menor frecuencia w, debe ser creado. Por lo tanto
el campo incidente con la menor frecuencia es amplificado por el proceso de generacion
de diferencia de frecuencias. Por esta razén este proceso es también conocido como

amplificacion dptica paramétrica. Se presenta su esquema en la figura 3]

81
w1 l hU.)Z
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w X > ﬁwl
- . flw_:,‘
g, Y
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Figura 3: Diferencia de frecuencias. a) Configuracion de diferencia de frecuencias. b) Diagrama de
niveles de energia para diferencia de frecuencias.

Hasta ahora se han mencionado solamente algunos procesos Opticos relacionados
con la no linealidad de segundo orden. Sin embargo, éste trabajo de tesis emplea fenéme-
nos relacionados con la no linealidad de tercer orden por lo que a continuacién se pre-

sentan algunos de ellos.

Generacion de tercer arménico: Al aplicar un campo a frecuencia w sobre un material,
se obtiene como respuesta un campo creado a una frecuencia 3w, esto implica que tres
fotones a frecuencia w son destruidos y se crea un foton a frecuencia 3w. La figura

permite visualizar este proceso.

Indice de refraccién dependiente de la irradiancia: Uno de los procesos no lineales
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Figura 4: Tercer armonico. a) Configuracion para generacion de tercer armonico. b) Diagrama de
niveles de energia de generacion de tercer armonico.

de tercer orden es la refraccion no lineal, en éste el indice de refraccion se vuelve una

funcion de la irradiancia y se escribe como:

n(l) =ng + nal, (4)

siendo nq el indice de refraccion lineal o a baja intensidad, n, el indice de refraccién no
lineal e I la irradiancia del campo aplicado sobre el material. El indice n, esta relacionado

con la parte real de la susceptibilidad de tercer orden x(*) a través de la relacion:

JRe {x}, (5)

N9 =
4eegn

siendo c la velocidad de la luz en el vacio.

Un efecto que puede ocurrir como resultado de la dependencia del indice de refraccion
con la irradiancia del campo aplicado, es el auto—enfocamiento. Este efecto ocurrira si el
haz de luz presenta una distribucion de irradiancia transversal no uniforme y ademas atra-
viesa un material delgado para el cual n, se considera positivo. Bajo estas condiciones
el material se comporta como una lente positiva provocando que los rayos del haz con-
verjan en un punto. Sin embargo, el material también puede comportarse como una lente
negativa dando como resultado un auto—desenfocamiento. En la figura[5|se muestra este
efecto. Este comportamiento es empleado en la técnica barrido en z (en inglés z-scan),

la cual se describe en la seccion (3.2



a) b)

Figura 5: indice de refraccion dependiente de la irradiancia. a) Auto—enfocamiento del haz debido a
la interaccidn con el material. b) Auto—desenfocamiento del haz al atravesar el material.

Una caracteristica importante de las no linealidades; de segundo y de tercer orden
anteriormente descritas, es que éstas se pueden englobar dentro de procesos paramétri-
cos. De manera general, estos procesos siempre presentan un valor real sin importar de
qué orden es la susceptibilidad (™. Sin embargo, también existen procesos que son no
paramétricos y para estos su susceptibilidad ™ serd imaginaria. Por lo que la suscepti-
bilidad en general tiene un valor complejo. A continuacién se muestran dos ejemplos de
procesos no paramétricos, los cuales estan unicamente relacionados con la susceptibili-

dad no lineal de tercer orden x®.

Absorcion de dos fotones : En este proceso, el atomo hace una transicion de su estado
base a un estado excitado mediante la absorcion simultanea de dos fotones. Esto ocurre
cuando la energia de un foton no es suficiente para generar una transicion al estado
excitado, por lo que el material es transparente. Sin embargo, si la irradiancia es alta,
existe la posibilidad que tras la absorcion de un foton se de la absorcién de un segundo
fotdn, que permita al sistema llegar a su estado excitado. Esto ocasiona una disminucion
en los fotones que son transmitidos por el material, por lo que el material absorbe mas
fotones a medida que aumenta la irradiancia lo que implica que disminuya la transmitancia

del mismo. Un diagrama de este proceso se muestra en la figura [6

Estado excitado

hw

hw

Estado base

Figura 6: Diagrama de energia en la absorcion de dos fotones.

Este efecto fue predicho por Maria Goppert-Mayer en los anos 30's (Goppert-Mayer,

1931) y experimentalmente se observd por primera vez en 1961 (Kaiser y Garrett, 1961).



En éste caso el coeficiente de absorcién o es dependiente de la irradiancia y puede

expresarse como:

04:040"‘5]7 (6)

donde «y es el coeficiente de absorcion lineal, 3 es el coeficiente de absorcion de dos
fotones e I es la irradiancia del haz incidente. El coeficiente de absorcién de dos fotones

/3 se relaciona con la parte imaginaria de la susceptibilidad x®) mediante:

3T

- 2
Aceong

p

Im X}, (7)

donde X es la longitud de onda del campo incidente.

Absorcion saturable: Cuando la frecuencia de la luz se encuentra cerca de la reso-
nancia electronica natural del material, se producira una transicién a un estado excitado,
debido a esto el material absorbe fuertemente la luz, por lo que su transmitancia lineal
sera baja, es decir el material es opaco a esa frecuencia. Sin embargo, para irradiancias
altas se ha observado en diversos materiales que su coeficiente de absorcion decrece.
Esto ocurre debido a que se produce una excitacion considerable de atomos de su estado
base a un estado excitado. Lo que implica que el material se vuelva mas transparente a
esa frecuencia. La dependencia del coeficiente de absorcion « con la irradiancia I del haz

incidente esta dada por la expresion:

Qo
o=——""
1+ 1)1

(8)
donde I, es la irradiancia de saturacion, la irradiancia a la cual la absorcién disminuye a

la mitad.

Las interacciones opticas no lineales pueden describirse en términos de la polariza-
cién no lineal, de acuerdo a la ecuacion (3) y considerando a la susceptibilidad no lineal de

tercer orden x®) compleja; con sus componentes, real e imaginaria, relacionadas al indice



de refraccidn no lineal y coeficiente de absorcion de dos fotones mediante las ecuaciones
y (7) respectivamente.

Hasta aqui se han descrito de forma general algunos procesos 6pticos no lineales
de distinto orden debidos a la interaccion de la luz con los materiales. Sin embargo, de
este punto en adelante se consideraran Unicamente efectos no lineales de tercer orden.
En particular, los relacionados con el indice de refraccion y la absorcion no lineales de
los materiales. Existe un gran nimero de materiales que pueden ser estudiados para

determinar sus propiedades no lineales de tercer orden.

El estudio de estos fendmenos no lineales ha conducido al desarrollo de dispositivos
para diferentes aplicaciones. Las propiedades no lineales de tercer orden se tienen en
consideracion en la fabricacion de fibras dpticas donde la propagacion de la luz sufre
dispersion y en las cuales los efectos no lineales pueden representar un problema cuan-
do se desea enviar informacién a grandes distancias y alta velocidad. Otra aplicacién es
en comunicaciones opticas, donde se requiere el enrutamiento, modulacién y control de
senales Opticas, a alta velocidad. Esto podria lograrse mediante un conmutador comple-

tamente 6ptico (Munn et al., 1993).

En las telecomunicaciones, para el disefio de dispositivos, se buscan materiales que
tengan una alta transparencia y una velocidad de respuesta ultra rapida, pero con coe-
ficientes no lineales adecuados. Esto debido a que se requiere reducir lo mas posible
la irradiancia pico necesaria para lograr el efecto deseado. Por lo tanto se desea que el
material tenga un indice de refraccidon no lineal n, alto y un coeficiente de absorcién lo

suficientemente bajo.

1.2. Materiales nanoestructurados

Se han estudiado una gran variedad de materiales para determinar sus propieda-
des Opticas no lineales de tercer orden, algunos de estos 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 Ro-
jo et al., 2000), materiales nanoestructurados (Flory et al., 2011), entre otros. De todos

ellos, los materiales nanoestructurados han atraido en los Ultimos anos una considerable



atencion debido a la posibilidad de manipular su respuesta éptica. Entendemos por ma-
teriales nanoestructurados a materiales que contienen inclusiones de otro material con
dimensiones en la escala de algunos nanémetros. Como la modulacion de la estructura
es a una escala mucho menor a la longitud de onda la luz, ésta “ve” un medio promedio,
cuyas propiedades dependen de su estructura, mas que de su composicion. Estos ma-
teriales estructurados pueden disenarse con un arreglo periédico en su estructura o de
forma aleatoria. Cuando se forman estructuras periddicas se pueden arreglar en una (1-
D), dos (2-D) o tres (3-D) dimensiones. Las particulas embebidas pueden ser organicas,
semiconductoras o metalicas y estar en diferentes medios. Con esto es posible ajustar
las propiedades 6pticas tanto lineales como no lineales mediante la manipulacién del ta-
mano, forma, densidad y distribucion espacial de las particulas asi como de la eleccién

del medio en donde estan contenidas (Rangel Rojo et al., 2009).

En particular cuando los materiales nanoestructurados estan conformados por particu-
las metalicas se ha observado una respuesta no lineal grande y rapida lo cual los hace
atractivos para diversas aplicaciones, éstas van desde las biomédicas y deteccion hasta
las tecnologias de informacion y escaneo (Duval et al., 2001). Las particulas metalicas
embebidas en un medio dieléctrico muestran caracteristicas muy particulares, como es
la posibilidad de la excitacion con luz de los electrones libres del metal, los cuales cons-
tituiran un modo conjunto de oscilacion con el campo electromagnético, que se propa-
gara en la interfase entre el dieléctrico y el metal. A este modo colectivo de oscilacion se
le conoce como resonancia del plasmén de superficie (del inglés surface plasmon reso-
nance, SPR) y para el caso de particulas metalicas de tamafno muy pequeno, constituye
una resonancia del plasmon de superficie localizado (idem localized surface plasmon re-
sonance, LSPR), ya que éste no tiene forma de propagarse fuera de cada nanoparticula

(NP) individual. Esta Gltima resonancia resulta en un pico de absorcién muy bien definido.

En la figura[7] se muestra un resultado teérico de la resonancia del plasmén localizado
para el caso de nanoparticulas (NPs) esféricas de oro (Au) y plata (Ag) embebidas en
silice (Si0,), estos fueron obtenidos mediante los modelos descritos en el capitulo [2 En
general la posicidn espectral y forma de la resonancia del plasmén de superficie localiza-

do dependen del metal, del sustrato (medio o material anfitrién), de la morfologia de las
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NPs y de su distribucién espacial.
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Figura 7: Resultados tedricos de la resonancia del plasmdn de superficie localizado para nano-
particulas esféricas de oro y plata embebidas en silice (Si0-), estos fueron obtenidos con los mo-
delos descritos en este trabajo de tesis.

El coeficiente de absorcion « para materiales nanoestructurados formados por NPs
cuyo didmetro es menor a \/20 se puede calcular utilizando la teoria de Mie (1908) y de

Maxwell-Garnett (1904). Este coeficiente se expresa como (Meldrum et al., 2009):

187n3 €
A (a+203)° + 6

a=p anioc 1w e, (9)

donde p es la fraccion de llenado de las particulas metalicas, n, es el indice de refraccion
del material dieléctrico anfitridn, e(w) = ¢, +ie, €s la constante dieléctrica del metal y f(w)

es el factor de correccion de campo local, definido por:

3ng(w)

= o i)
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De acuerdo a la ecuacion (10), f; tiene un maximo cuando se cumple €; (w) + 2n3(w) =
0, esta condicién se obtiene en la frecuencia de resonancia del plasmoén de superficie
localizado w = w,,. Esto explica el pico maximo que se observa en el coeficiente de
absorcion de los materiales compuestos por nanoparticulas esféricas, como en el caso
de la figura[7]

La respuesta no lineal de los materiales esta por lo tanto relacionada con la reso-
nancia del plasmén localizado (LSPR). La teoria de Maxwell-Garnett también permite
obtener la susceptibilidad no lineal de tercer orden, para esto se considera que se tiene
un medio efectivo, por lo que la x® del material compuesto puede expresarse mediante
(Haglund Jr. et al., 1994):

3 2 3 3
X =2 AP+ xG (11)

donde y'?), es la susceptibilidad no lineal de tercer orden del metal y X&:Zz es la sus-
ceptibilidad no lineal de tercer orden del dieléctrico. De las ecuaciones y se
observa que la respuesta no lineal del material nanoestructurado puede modificarse me-
diante la manipulacion de la densidad de las NPs, asi como del contraste dieléctrico entre
las NPs metélicas y el medio donde se encuentran embebidas. Con este tipo de control,
es posible disenar materiales (compositos) para diferentes aplicaciones tecnolégicas. Sin
embargo, antes de sugerir sus posibles aplicaciones es importante determinar la magni-
tud y signo del indice de refraccidn y coeficiente de absorcion no lineales de los mismos
(Mota-Santiago et al., 2011).

1.3. Influencia del sustrato en materiales nanoestructurados

En la ecuacion se observa que la magnitud de la susceptibilidad efectiva no lineal
de tercer orden depende del factor de correccion de campo local f; a la cuarta poten-
cia, es decir ‘XS}) R |f1\4. Dentro del factor de correccion del campo local se encuentra
implicito el contraste dieléctrico de los materiales. Esto brinda la oportunidad de conside-
rar el contraste dieléctrico como un parametro mas para disefar la respuesta no lineal de

un material nanoestructurado.
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Existen numerosos estudios que tratan sobre las propiedades no lineales de mate-
riales con NPs metalicas de Au, Ag y cobre (Cu) embebidas en silice (Si0,) (Stepanov,
2011) (Ryasnyanskiy et al., 2007). En el laboratorio de Pulsos Ultracortos del Departa-
mento de Optica de CICESE se han estudiado de igual manera nanoparticulas metalicas
esféricas y elongadas embebidas en silice (Can Uc et al., 2013). Recientemente se han
realizado estudios con nanoparticulas metalicas embebidas en zafiro (Stepanov, 2011),
debido a que el zafiro tiene un indice de refraccion lineal » mas alto en comparacién con
la silice, proporciona un mayor contraste dieléctrico y por lo tanto un factor de correc-

cion de campo local |f[*

tercer orden efectiva xf}) del material se debe incrementar en principio, mejorando asi su

mas grande. Esto implica que la susceptibilidad no lineal de

respuesta dptica no lineal con respecto a NPs de oro embebidas en silice SiO.

Otro factor a considerar es el arreglo de las NPs, generalmente cuando se dopan ma-
teriales con particulas se forman sistemas desordenados, es decir las NPs se encuentran
en posiciones aleatorias. Sin embargo, cuando se depositan en la superficie de un sustra-
to se pueden lograr sistemas con arreglos ordenados. El estudio de este tipo de sistemas
es importante debido a que se puede determinar si se presenta una suma coherente de
las contribuciones debidas a cada inclusion, logrando asi una mayor susceptibilidad no
lineal de tercer orden. A este respecto, recientemente se han estudiado arreglos orde-
nados de nanoprismas metalicos depositados sobre silice (Cesca et al., 2015), pero aun

queda trabajo por hacer en el estudio de su respuesta no lineal.

1.4. Objetivos del trabajo de tesis
1.4.1. Objetivo general

Debido a la posibilidad de obtener una mejor respuesta en la susceptibilidad de tercer
orden Xf}) en un material con un contraste dieléctrico alto, en este trabajo se estudiara un

material formado por nanoparticulas de oro utilizando zafiro como medio anfitridn.

e

De igual manera al considerar que se tiene una X(i’c) mayor cuando se tiene un sis-
tema ordenado, se estudiara también la respuesta no lineal de un arreglo ordenado de

nanoprismas de oro y plata depositados sobre silice.
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1.4.2. Objetivos particulares

» Estudiar la respuesta no lineal de materiales conformados por nanoparticulas de
oro embebidas en zafiro. Determinar las contribuciones de absorcion e indice de

refraccion no lineales de este tipo de material.

» Estudiar la respuesta no lineal de un arreglo ordenado de nanoprismas de oro y plata
depositados sobre silice. Definir la contribucion de la absorcidén no lineal asi como

del indice de refraccién no lineal en este tipo de estructura.

» Comparar la respuesta no lineal de los materiales estudiados y determinar que con-

figuracion presenta un mejor respuesta.

1.5. Estructura de la tesis

El trabajo de tesis se desarrolla en 6 capitulos. En el capitulo 1 se presentaron algunos
fendmenos relacionados con la éptica no lineal, asi como el tipo de materiales que se han
estudiado debido a su buena respuesta oOptica no lineal de tercer orden, dentro de estos
se consideraron a los materiales nanoestructurados. El capitulo 2 describe los modelos
y propiedades Opticas tanto lineales asi como no lineales que presentan los materiales
nanoestructurados. En el capitulo 3 se explican las técnicas utilizadas para estudiar la
respuesta optica no lineal de los materiales nanoestructurados, en éste se incluye la ca-
racterizacion del laser y la descripcion de la técnica z-scan. En el capitulo 4 se analizan
los resultados obtenidos para las nanoparticulas esféricas embebidas en zafiro y silice.
En el capitulo 5 se muestran los resultados para el material formado por un arreglo orde-
nado de nanoprismas de oro y plata colocados sobre silice. Finalmente en el capitulo 6

se presentan las conclusiones de este trabajo.



14

Capitulo 2. Propiedades Opticas de Materiales Nanoes-

tructurados

En la actualidad es posible disenar y fabricar materiales con estructuras nanométricas,
las dimensiones de éstas se encuentran entre 1nm y 1000nm (Yacaman et al., 2001).
En particular, en este capitulo se analizaran materiales compuestos por nanoparticulas

metalicas de oro (Au) y plata (Ag) embebidas en un medio dieléctrico.

Debido a que las propiedades oOpticas de los materiales dependen de la estructura
del material, se puede considerar que existen tres geometrias que pueden ser emplea-
das para describirlas (Sipe y Boyd, 2002). En la figura [8] se muestran las geometrias que
presentan estos materiales nanoestructurados. La primera, figura[ga), consiste de inclu-
siones esféricas bien definidas dentro de un material cualquiera, lo que se conoce como
geometria tipo Maxwell-Garnett; la segunda, figura (8 b), que tiene una estructura desor-
denada pero una mayor cantidad de inclusiones del material de tal forma que llegan a
unirse unas con otras, se conoce como geometria de Bruggeman; finalmente se puede
considerar una geometria ordenada de tal manera que se forme una capa completa del
material de inclusion, de esto se deriva que se conozca como geometria de capa, figura
8 c). En este trabajo de tesis se estudian materiales con geometria tipo Maxwell-Garnett,

pues se consideran inclusiones metalicas esféricas dentro de un material dieléctrico.

f wag=ly)
— KA
a) b) C)

Figura 8: Tipos de geometria en los materiales nanoestructurados. a) Maxwell-Garnett, b) Brugge-
man, c) de capa.

En la seccién se han escrito las ecuaciones para la absorcion lineal «(w) (ec. [9)
y la susceptibilidad no lineal de tercer orden efectiva xf}) (w) (ec. para materiales na-
noestructurados, ambas ecuaciones tienen implicitas las constantes dieléctricas tanto del
metal como del material anfitrién (dieléctrico) empleados. Para un material nanoestructu-
rado (por ejemplo Au embebido en zafiro) se puede modelar la respuesta optica lineal y

no lineal con base a estos parametros. Para poder modelar la dependencia en frecuencia
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w de los parametros a(w) y xg’)(w) , Son necesarios modelos que permitan determinar
la dependencia con w de las constantes dieléctricas tanto del metal como del material
dieléctrico. La dependencia en la frecuencia de las constantes dieléctricas de los meta-
les, se encuentran a partir de dos modelos: el modelo de Drude que permite conocer la
contribucion a la constante dieléctrica de los electrones libres y el modelo de Lorentz el
cual calcula la contribucion de los electrones ligados a la constante dieléctrica de los me-
tales. Adicionalmente el modelo de Lorentz se puede utilizar para describir la respuesta

optica lineal de los materiales dieléctricos.

A continuacién, se presenta la descripcion de los modelos que permiten conocer las
propiedades Opticas lineales y no lineales cuando los materiales estan constituidos por

nanoparticulas metalicas esféricas embebidas en un medio dieléctrico.

2.1. Propiedades opticas lineales

La interaccion de los campos electromagnéticos con los metales puede entenderse
en el marco clasico de la teoria electromagnética, con base en las ecuaciones de Max-
well. Esta teoria es valida aun cuando se trata con estructuras nanométricas, siempre y
cuando se encuentren entre ~ 1 — 100nm. Las ecuaciones de Maxwell permiten conocer
la dependencia de la funcion dieléctrica e del material con la frecuencia de la luz, para

medios materiales se expresan como:

V'D:pertu

V-B=0,
OB (12)
VXE__E7
oD

Estas ecuaciones relacionan los cuatro campos macroscopicos: desplazamiento eléctri-
co D, campo eléctrico E, campo magnético H e induccion magnética B, en presencia
de una densidad de carga libre p..; y una corriente libre J. Para poder considerar a las

ecuaciones de Maxwell como un sistema cerrado se necesita anadir informacion sobre
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la dependencia de la polarizacion P y la magnetizaciéon M con los campos eléctrico y

magnético, a través de las relaciones constitutivas que se escriben como:

D =¢E + P,
(13)
H= E—M,
Ho

donde ¢, es la permitividad eléctrica y 1 es la permeabilidad magnética, ambas del vacio.
Para medios no magnéticos, no se considera la respuesta magnética M, por lo que se
puede describir la respuesta del material considerando Unicamente efectos de la polari-
zacion P. La relacion de la polarizacion P con el campo eléctrico E esta dada a través de
P = «,x(VE, siendo x" la susceptibilidad dieléctrica. Cuando se consideran medios li-

neales, isétropos y no magnéticos se pueden escribir las relaciones constitutivas como:

D = ¢y¢E,
(14)
B = IMUH7

en donde ¢ es la constante dieléctrica relativa del medio. Al hacer uso de la relacidén cons-
titutiva para la polarizacion (ec. se puede reescribir entonces la constante dieléctrica

como:

e=1+ W, (15)

Si bien es cierto que ¢ es conocida como la constante dieléctrica, en la interaccion de la
luz con los metales este valor en realidad depende de la frecuencia ¢(w), es por esto que
en general se conoce como funcion dieléctrica. Una caracteristica importante es el hecho
que esta funcion es compleja, por lo que puede escribirse como €(w) = € (w) + iex(w). La
parte real de la funcion dieléctrica ¢, se asocia con los cambios de fase que sufre el campo

al propagarse en el medio, mientras que la parte imaginaria representa la absorcién.
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2.1.1. Funcion dieléctrica de los metales nobles

El origen de la funcion dieléctrica en los metales nobles puede entenderse al analizar
el comportamiento de los electrones que lo conforman, para ello no solo se consideran
los electrones de conduccion cuasi-libres asociados a las bandas sp, también se debe
incluir la influencia de los electrones ligados de las llamadas bandas d. Esto implica que la
funcion dieléctrica ¢ debe escribirse como la suma de dos contribuciones, una debida a las
transiciones electronicas dentro de las bandas de conduccidn (transiciones intrabanda) y
las que se originan de las transiciones de las bandas d a las de conduccién (transiciones

interbanda), por lo tanto se puede escribir la funcion dieléctrica como:

€ =€ + €. (16)

Las contribuciones ¢; y ¢;, corresponden a los electrones libres y electrones ligados
respectivamente. Para describir fisicamente cada una de estas contribuciones se emplean
el modelo de Drude o de electrones libres que describe a ¢; y el modelo de Lorentz que
describe a ¢;;, para electrones ligados. A continuacion se presenta una descripcion basica

de cada modelo.

2.1.1.1. Modelo de Lorentz

La descripcion para la contribucion a la funcion dieléctrica debida a los electrones li-
gados en el metal y correspondientes por lo tanto a las transiciones interbanda ¢;,, se
analiza empleando el modelo de Lorentz. Este modelo considera un atomo formado por
un nacleo y un electron, el ndcleo es mas masivo que el electron por lo que se puede
considerar que se tiene un sistema electron-resorte que esta conectado a una masa in-
finita la cual no se mueve. La figura [9) muestra el sistema considerado. Las fuerzas que
estan presentes en este sistema son: fuerza aplicada, fuerza del resorte y una fuerza de
amortiguamiento. La fuerza que se aplica a este sistema es debida al campo eléctrico
que varia en el tiempo E(t), la fuerza del resorte es la descrita por la ley de Hooke y la
fuerza de amortiguamiento mas simple es proporcional a la velocidad de la masa, esta

fuerza proviene del campo que genera el propio electrdn al ser desplazado por el campo



18

E(t), el cual afecta su propio movimiento.

masa infinita

Fuerza

resorte *

resorte

Fuerza *
de amortiguamiento

) + electrén

Figura 9: Modelo de Lorentz. Configuracion masa-resorte considerada en este modelo.

Se puede escribir la ecuacion de movimiento para este oscilador forzado y amortigua-

do como:

)'(—I—v)'(ergx:—%E(t), (17)

donde v es la constante de amortiguamiento debida al campo generado por el electron
al ser desplazado y w, es la frecuencia natural de vibracion. Una solucién particular a la
ecuacion diferencial (17), cuando se tiene un campo eléctrico externo arménico depen-
diente del tiempo de la forma E(t) = Eqe~™*, es considerar que la posicion del electrén

varia de la misma manera es decir, X(t) = Xoe~*“*. La solucién es entonces:

X(t) = T B (18)

La polarizacién macroscépica se puede calcular a partir de los momentos dipolares
ex(t) inducidos mediante P = —nex, con n la densidad de numero de dipolos, al sustituir

el valor de x en esta Ultima expresion se tiene:

ne?

P—— E. (19)

m((w? — wd) + iyw)

Al emplear la definicion dada para el vector de desplazamiento eléctrico D en la ecua-

cién y sustituir el valor de P encontrado en la ecuacion se obtiene lo siguiente:
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2

D—e 1+ “p E (20)
B O ATy

donde wg = ne?/mey, S€ conoce como la frecuencia del plasma. De la ecuacién 1) se

obtiene por lo tanto la funcién dieléctrica buscada:

2
wp

en(w) =1+ (@ —o?) —inw’

(21)

De la ultima ecuacion (21), es evidente que la funcién dieléctrica es compleja por lo
gue puede dividirse en parte real y parte imaginaria escribiéndose por lo tanto como:
en(w) = €n(w) + iep(w). Esto permite conocer como responde el material cuando se
cambia la frecuencia del campo electromagnético incidente, siendo el resultado principal

del modelo de Lorentz.

Una extension del modelo se da si se considera que no todos los electrones dentro del
material tienen la misma frecuencia de resonancia, es decir hay diferentes frecuencias de
resonancia (Fowles, 1975). En este caso se puede extender el modelo de Lorentz de la

siguiente manera:

=y 22

2 _ 2)_' N
& (wF —w?) —iw;

donde f; es conocida como fuerza de oscilador (“oscillator strength”) y 1/~; es el tiempo

de relajacion de la componente a frecuencia w;.

2.1.1.2. Modelo de Drude

El modelo de Drude, describe la contribucion de los electrones libres ¢, a la funcion

dieléctrica y considera las siguientes suposiciones:

» La estructura cristalina se compone de un nimero n de nucleos con carga positiva
idéntica y n electrones, los cuales pueden moverse libremente dentro de la estruc-

tura sin estar ligados a ninguno de los nucleos.
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m Se ignora la estructura cristalina, su presencia solo se manifiesta en las colisiones

gue pueden tener los electrones con ella.

= | os electrones se pueden considerar como un plasma de electrones libres.

Teniendo en cuenta las suposiciones anteriores, es posible escribir la ecuacion de

movimiento para un electron que esta sujeto a un campo eléctrico externo E(t), como:

mX + myX = —cE. (23)

donde el término de amortiguamiento m~yi sigue estando presente, aunque ahora se
considera debido a las colisiones de los electrones con la red cristalina. Estas ocurren a

unatasa v = 1/, siendo 7 el tiempo libre medio entre colisiones.

Se puede considerar que el modelo de Drude es un caso particular del modelo de
Lorentz. Sin embargo, histéricamente Drude desarrollé primero su modelo y fue Lorentz
quien lo extendié. Debido a esto, las consideraciones realizadas para obtener la contri-
bucion de los electrones libres a la funcién dieléctrica son iguales a las empleadas en el
modelo de Lorentz. La diferencia con el modelo de Lorentz es la carencia del término de

la contribucion de la fuerza de restitucion de los electrones, similar a un resorte.

La solucion a la ecuacion diferencial (23) esta dada por:

e

X(t) = E(t). (24)

m(w? + iyw)
La polarizacién macroscépica debida a los momentos dipolares inducidos en el mate-

rial se escribe como:

ne’

P:—EEFIHEE (25)

El vector de desplazamiento resulta ser:
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2

w

D=¢ (1 — 2—p) E. (26)
W + 1yw

Se encuentra entonces que la funcién dieléctrica, considerando que se tienen electro-

nes libres, es:

2
w? + iyw

a(w)=1 (27)
Al igual que el resultado obtenido para el modelo de Lorentz la funcion dieléctrica

resulta ser compleja, por lo que esta puede escribirse como: ¢,(w) = €1 (w) + i€ (w).

2.2. Simulaciones numéricas de las funciones dieléctricas

Haciendo uso de la ecuacion (16) y de los modelos descritos en la seccion [2.1.1] es
posible modelar la funcidn dieléctrica de los metales comunmente utilizados en la fabrica-
cién de materiales nanoestructurados. Los valores para los parametros correspondientes
a w,, fj, wjy 7; de los diferentes metales pueden consultarse en el trabajo desarrolla-
do por Aleksandar D. Raki¢ (Raki¢ et al., 1998). En ese trabajo se utiliza un algoritmo
llamado “acceptance-probability-controlled simulated annealing” para resolver problemas
de estimaciéon de parametros, empleando para ello valores medidos experimentalmente
de las constantes Opticas. Los valores de los parametros que se encuentran se emplean

en el modelo de Lorentz para encontrar la funcién dieléctrica de diversos metales.

En la figura[10/se muestra un ejemplo de cémo es la funcién dieléctrica, dependiendo
de la longitud de onda, al emplear los modelos de Drude y Lorentz. Se muestran las
componentes de ésta funcién cuando el metal es Au y se consideran las contribuciones

de los electrones libres asi como también de los electrones ligados.

2.3. Materiales Dieléctricos

Los materiales dieléctricos son los materiales mas usados para disenar componentes
y dispositivos Opticos. Los sistemas Opticos convencionales estan compuestos en su ma-

yoria por materiales cristalinos y transparentes. La razén de esto es sencilla, la luz puede
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Figura 10: Funcion dieléctrica para el oro obtenida a partir de los modelos de Drude y Lorentz.

manipularse de forma efectiva cuando ésta puede atravesar de forma eficiente un medio.
Al ser los materiales dieléctricos transparentes en el rango espectral que va del cercano

ultravioleta (UV) al visible se puede considerar que su funcidn dieléctrica ¢, es real.

El modelo de Lorentz, descrito anteriormente, puede emplearse para obtener el indice
de refraccién en medios dieléctricos. Sin embargo, existe también una expresion fenome-
noldgica que se utiliza para describir la dispersidon de los materiales dieléctricos, ésta es
conocida como la ecuacién de Sellmeier (Gray, 1972). Esta ecuacién de dispersién, rela-
ciona el indice de refraccion con la longitud de onda del campo incidente de forma que se

puede interpolar o extrapolar con cierta exactitud los valores del indice de refraccion.

AN n Ay \? n Ag\?
N A

n?=1+

con Aj, Ay, A3y A1, A2, A3 constantes que son diferentes para cada material.

En este trabajo de tesis se muestra el indice de refraccion para el caso de silice y
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zafiro, empleando para ello la ecuacién de Sellmeier (28). En la tabla [1| se muestran
los valores para las constantes en el caso del zafiro. Estos valores fueron obtenidos por

Malitson a partir de mediciones experimentales (Gray, 1972).

Tabla 1: Constantes utilizadas en la ecuacion de Sellmeier para calcular el indice de refraccion del
zafiro.

A1 = 0.06144821 | Ay = 1.023798
Ao = 0.1106997 | As = 1.058264
A3 = 17.92656 Az = 5.280792

Empleando la ecuacion (28), asi como las constantes de la tabla 1], es posible mo-
delar el indice de refraccion lineal n, del zafiro y de aqui calcular la funcién dieléctrica
es = n2. De manera andloga se puede calcular el indice de refraccion para la silice, esto
es necesario para el caso de los nanoprismas pues estan depositados sobre Si0O, y para
la comparacién entre nanoparticulas de oro embebidas en SiO, y en zafiro. La tabla 2]
contiene los valores de las constantes requeridas en la ecuacién (28). La figura[1 1] mues-
tra como cambia el indice de refraccion lineal ny con la longitud de onda incidente. En el
caso del zafiro, se aprecia que presenta un indice de refraccion lineal mayor a la silice.
Esta es una de las razones por la cual se espera que nanoparticulas de oro embebidas en
zafiro, presenten una respuesta no lineal de tercer orden mayor que al estar embebidas

en silice.

Tabla 2: Constantes utilizadas en la ecuacion de Sellmeier para calcular el indice de refraccion de la
silice (Si0-).

A1 = 0.0684043

Ao = 0.1162414
A3 = 9.896161

A, = 0.6961663

Ay = 0.4079426
Az = 0.8974794

2.4. Resonancia del plasmodn de superficie

Las propiedades Opticas lineales y no lineales de los materiales nanoestructurados
estan determinadas por la resonancia del plasmén de superficie, esta resonancia depen-

de del tipo, forma y arreglo del metal asi como del medio en donde es depositado. La
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Figura 11: Variacion con ) del indice de refraccion lineal del zafiro y la silice.

resonancia del plasmén de superficie es la excitacion de los electrones de conduccién de
la estructura metalica acoplados al campo electromagnético, la cual se propaga a lo largo
de la interfase del metal y el dieléctrico. En una coleccién de nanoparticulas discretas, de
un metal en un dieléctrico, se denomina resonancia del plasmoén de superficie localizado
(LSPR).

Al estudiar la absorcion de un material compuesto por nanoparticulas metalicas pe-
quenas, se encuentra que hay un pico en la absorcién que se da cuando se excita efi-
cientemente un plasmén de superficie localizado (LSP), dando origen a la resonancia
LSPR. Para nanoparticulas de oro y plata inmersas en medios dieléctricos transparentes
las resonancias ocurren dentro de la region visible del espectro electromagnético. Una
consecuencia de esta resonancia son los colores que exhiben estos materiales, tanto
cuando transmiten como cuando reflejan la luz, pues se debe al aumento resonante en la
absorcion. Este efecto ha encontrado aplicaciones artesanales desde hace varios cientos

de anos, por ejemplo en el tenido de vidrios para ventanas o copas ornamentales.

La resonancia del plasmon se obtiene al emplear la teoria de Maxwell-Garnett (Maxwell-
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Garnett, 1904). Esta teoria explica los colores observados en coloides metalicos cuando
las particulas en suspensién son pequenas, en comparacion con la longitud de onda.
La resonancia en la absorcién, se obtiene a partir de las constantes Opticas del metal
y medio que lo rodea. Un analisis matematico riguroso fue desarrollado por Mie para el
caso en el que las particulas son esféricas (Mie, 1908). Actualmente se emplean ambas
teorias para calcular el coeficiente de absorcion de un material nanoestructurado forma-
do por inclusiones metélicas menores a la longitud de onda del campo electromagnético
empleado. La expresion, ya presentada en el capitulo [1] para el coeficiente de absorcién

puede escribirse como (Haglund Jr. et al., 1994):

3
18mny €9

w
a=p ; =Py )l e (29)

A (e +2n2)° + €&

De la ecuacion se observa que el maximo localizado en el coeficiente de absor-
cién de estos materiales, se obtiene cuando se cumple la condicion de resonancia del
plasmon e + 2¢, ~ 0, la cual se obtiene a partir del factor de correcciéon de campo lo-
cal f1, éste se puede expresar en término de las funciones dieléctricas de los materiales

mediante:

fiw) = A (30)

e(w) + 2ea(w)’

Haciendo uso de los datos de la funcion dieléctrica e para el metal y la ecuacion
de Sellmeier para el indice de refraccién del material dieléctrico (28), se puede calcular la
absorcion de diferentes materiales nanoestructurados mediante la ecuacién (29). Los da-
tos de resultados experimentales se emplean para la ecuacion de Sellmeier mientras que
los parametros obtenidos del algoritmo desarrollado por A. D. Raki¢ se emplean para la
funcion dieléctrica del metal. En las figuras|12]y|13|se muestra la resonancia del plasmén
de superficie localizado, cuando se considera que se tienen inclusiones metalicas esféri-

cas de oro en silice y zafiro respectivamente.
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Figura 12: Coeficiente de absorcion para nanoparticulas de oro embebidas en silice, Au : SiOs.
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Figura 13: Coeficiente de absorcion para nanoparticulas de oro embebidas en zafiro, Au : Zafiro.
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En la figuras y es posible observar que se presentan dos resonancias en el
espectro de absorcion de los materiales compuestos por Au : SiOy Yy Au : Zafiro, una en
el visible y otra hacia el UV. Unicamente se ha marcado la resonancia que corresponde al
espectro visible y que se encuentra mas cerca de la longitud de onda del laser empleado

para obtener la respuesta no lineal de estos materiales.

Al comparar las figuras [12]y [13| se puede observar que el pico de absorcion se mue-
ve hacia una longitud de onda mayor para el zafiro, debido a la diferencia en contraste
dieléctrico en la expresion (30). En el modelo se utiliza la misma fracciéon de llenado de

particulas p = 0.01, para calcular la absorcion de cada material nanoestructurado.

2.5. Propiedades opticas no lineales

Las propiedades épticas no lineales, en particular las asociadas a la susceptibilidad de
tercer orden x® de los materiales nanoestructurados se pueden analizar al considerarlos
como un medio efectivo. La susceptibilidad no lineal efectiva x'7 de un medio compuesto

se puede escribir como (Haglund Jr. et al., 1994) :

2
(3) _ 3€d
Xef p (€+ 262)

en general, la respuesta oOptica no lineal de tercer orden de un medio compuesto es

3€d
€ + 2¢

2
anit + Xz(iiil =pft |f1|2 X7(Tu)et + Xz(iiil’ (31)

diferente tanto en magnitud como en signo de la respuesta individual de cada uno de
los componentes. Usualmente la susceptibilidad no lineal de tercer orden del dieléctrico
x) es ordenes de magnitud menor a la susceptibilidad no lineal de tercer orden efectiva

ch) y por lo tanto se puede despreciar en la ecuacién .

Empleando los modelos descritos en este capitulo se puede modelar la susceptibilidad
no lineal de tercer orden efectiva ng) de diferentes materiales compuestos. La figura
muestra la variacion de la parte real e imaginaria de Xg‘? con la frecuencia asi como su
magnitud, calculados usando la ecuacién (31), para el caso de nanoparticulas de oro

embebidas en zafiro, Au : Zafiro.
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Figura 14: Susceptibilidad no lineal de tercer orden efectiva para nanoparticulas de oro embebidas
en zafiro, Au : Zafiro.

La susceptibilidad no lineal de tercer orden del oro ij)et, se tomé igual a (—1 + 57) x
10~%esu (Papadopoulos et al., 2006) y la fraccién de llenado de las nanoparticulas se

consideré igual al 1%, es decir p = 0.01, para ambos materiales.

Vale la pena mencionar que esta X,(f{)et también tiene una dependencia con la frecuen-
cia w, la cual no se ha tomando en cuenta. En la figura [4] se observa que el valor de la
susceptibilidad efectiva del medio XS}), en la resonancia del plasmon, es imaginario pe-
ro negativo, contrario al valor de la susceptibilidad del metal Xfﬁlt, el cual es imaginario

positivo.

Claramente hay un efecto de reforzamiento de la Xf}) alrededor de la resonancia del
plasmon. Otra consecuencia debida al factor de correccion es el cambio en la magnitud
y signo de la parte real e imaginaria de la susceptibilidad efectiva en la vecindad de la
resonancia del plasmoén. Por otra parte el factor de correccion de campo local induce una
mejora en la respuesta no lineal, pues ‘Xf}) ‘ varia como | f; |4. Esta fuerte dependencia con

f1 puede resultar en un reforzamiento de la susceptibilidad no lineal cuando se cambia de
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un medio anfitrion, como la silice, a otro con un indice de refraccion mas alto, como lo es

el zafiro.

En la figura [15] se muestra la variacion de |f,|* con la longitud de onda, se observa
que este factor se incrementa cuando las particulas de oro se encuentran embebidas en
zafiro en comparacion cuando el medio dieléctrico es la silice. Si se considera el maximo

de |f1|* para cada material se encuentra una razén de mejora de 7.7.

350 r r r
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Figura 15: Variacion del factor de correccion del campo local |f;|* para nanoparticulas de oro en
zafiro y silice, Au : Zafiroy Au: SiO.

De los resultados obtenidos se puede calcular la razén de mejora del factor de co-
rreccion de campo local cuando el medio anfitrién de las particulas metalicas es el zafiro
sobre de la silice. La razoén resultante se observa en la figura [16] esto implica que se
incrementa ]f1|4 lo que permite suponer que se presenta una mejor respuesta éptica no
lineal en la susceptibilidad de tercer orden de un material formado por particulas de oro
embebidas en zafiro en comparacion con la silice. Esta mejora motivo el trabajo presen-

tado en ésta tesis.
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Figura 16: Razén de mejora del factor de correccién del campo local |f,|* entre nanoparticulas de
oro embebidas en zafiro y silice, Au : ZafirolAu : SiO.



31

Capitulo 3. Técnicas experimentales

Existe una variedad de técnicas experimentales mediante las cuales es posible estu-
diar la respuesta oOptica no lineal de materiales en general. En particular, es interesante
estudiar la respuesta asociada con el indice de refraccion y la absorcién no lineales.
Algunas de las técnicas conocidas para medir el indice de refraccion no lineal son: inter-
ferometria no lineal Weber et al. (1978) y (Moran et al., 1975), mezclado degenerado de
cuatro ondas (Friberg y Smith, 1987), mezclado degenerado de tres ondas (Adair et al.,
1987), elipse de rotacién (Owyoung, 1973) y mediciones de la distorsion del haz (William
et al., 1984). Cada una de estas técnicas tiene sus propias ventajas y desventajas, por
ejemplo se pueden obtener altas sensibilidades en la medicidon, pero requerir un sistema

experimental relativamente complejo.

En este trabajo de tesis se emplea la técnica conocida como barrido en z (“z-scan”)(Sheik-
Bahae et al., 1990), pues permite obtener la magnitud y el signo del indice de refraccion y
la absorcion no lineales, de diferentes materiales. Esta técnica emplea un Unico haz laser
que incide sobre el material, se mide el cambio en la transmitancia debida al material y de
esta manera es posible conocer su respuesta no lineal, por lo que el sistema experimental

necesario para realizar las mediciones es sencillo de implementar.

En este capitulo se describe el sistema experimental asi como su caracterizacion.
Esto incluye el laser y la comprobacion del funcionamiento de la técnica z-scan. El di-
sulfuro de carbono C'S,, se emplea como material de referencia para la verificacion del
funcionamiento del z-scan. La caracterizacion del sistema experimental permite realizar
los ajustes tedricos a los datos obtenidos de los materiales bajo estudio. En este caso
son nanoparticulas de oro embebidas en zafiro, nanoparticulas de plata embebidas en

silice y nanoprismas triangulares de plata asi como de oro depositados sobre silice.

3.1. Laser

El laser es una fuente especial de luz, amplifica y produce un haz de luz de alta
intensidad, altamente direccional y usualmente emite en un intervalo muy angosto de
longitudes de onda. La potencia de los laseres varia desde 10~°W hasta 10*°W, con

emision en longitudes de onda que abarcan desde las microondas hasta la region de
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rayos X, es decir a frecuencias que van de 10 Hz a 10'"Hz. Estos pueden funcionar
de manera continua o de manera pulsada es decir, emitiendo pulsos de duracion finita.
Para el caso de laseres pulsados la energia de emision puede ser tan alta como 10%J.
Dependiendo del mecanismo de generacion, la duracion de los pulsos puede ir desde los
milisegundos (1073s) a los femtosegundos (10~1%s) y actualmente a attosegundos (107185)

incluso.

3.1.1. Caracteristicas del laser

Para el estudio de las propiedades no lineales de los materiales nanoestructurados
se utilizé un laser de Titanio:zafiro modelo TiF-15 fabricado por ATSEVA, de modos ama-
rrados (mode locked), lo que permite obtener pulsos con una duracién minima de 10
femtosegundos. Los pulsos producidos son emitidos con una frecuencia de repeticion de
89M H » y una potencia promedio maxima de ~ 400mW, esto equivale a una energia por
pulso maxima de E, ~ 4.5nJ. Ademas, el laser emite en longitudes de onda que van de
690nm hasta 1080nm. Para que el laser de Titanio:zafiro pueda funcionar, se utiliza un
laser de bombeo, es decir un laser que estimule la emision del cristal de titanio-zafiro. El
laser de bombeo utilizado emite en una longitud de onda centrada en 532nm (verde) de

manera continua, con una potencia de 3.

La duracion de los pulsos esta relacionada con el ancho del espectro en longitud de
onda de emision del laser. Por lo que las caracteristicas temporales y espectrales de
emision del laser estan relacionadas a través de la transformada de Fourier. Esto implica
que el ancho de banda Aw, y la duracién del pulso t,, ambos medidos a la mitad del
maximo FWHM (del inglés “Full Width at Half Maximum?”), no varian independientemente
uno respecto al otro. Debido a ello existe un valor minimo que debe cumplirse en el

producto de estos dos parametros, la relacion esta dada por (Diels y Rudolph, 1990):

Awpt, = 21Avyt, > 27Cp, (32)

donde Cs es una constante que depende de la forma o perfil del pulso y Av, esta relacio-

nada con el ancho del espectro en longitud de onda mediante:
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AN
Av = SV (33)
aqui c es la velocidad de la luz en el vacio, A es la longitud de onda central de emisién del
laser y A\ es el ancho de emisién en longitud de onda medido en FWHM. Una vez que se
conocen las caracteristicas de emision en longitud de onda del laser es posible entonces
relacionar las ecuaciones (32) y (33) para determinar la duracion minima del pulso que

puede obtenerse.Esta relacion esta dada por:

2
AN, > A SB. (34)

En la ecuacion la igualdad se cumple Unicamente cuando el pulso emitido no
tiene una modulacion temporal de frecuencia, lo que se conoce en inglés como (“chirp”).
A este pulso se le conoce como pulso limitado por ancho de banda o limitado por Fourier.
Un pulso sin “chirp” exhibe por lo tanto la duracién mas corta posible para un perfil de

pulso y un ancho espectral dados.

La forma del perfil del pulso puede conocerse mediante un modelo fisico que permite
describir la evolucion del pulso dentro de la cavidad de un laser de modos amarrados
(Haus et al.,, 1991). De acuerdo a este modelo el perfil del pulso obtenido puede ser
gaussiano o secante hiperbolica (sech) (Pashcotta, 2008). Estos dos perfiles cominmente

empleados, asi como sus respectivas constantes C'z se muestran en la tabla 3]

Tabla 3: Perfiles comunmente considerados en laseres pulsados y sus respectivas constantes para
obtener la duracion del pulso.

Perfil Dependencia temporal tp Cp
del campo (E(t)) (FWHM)

Gaussiano Epe /7 = Ege1385(t/tr)? t, = /2In(2)7, 0.441
Sech Eosech(t/s) = Egsech(1.763t/t,)  t, =1.7637,  0.315

La longitud de onda de emision del Iaser de Titanio:zafiro se analiz6 empleando un es-
pectrometro modelo USB Stellar Net. Este espectrémetro abarca un rango en longitudes

de onda que van desde 200nm hasta 1000nm, el espectro medido se muestra en la figura
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[17] El espectro obtenido tiene una forma aproximadamente gaussiana con una longitud

de onda central que se encuentra en A = 837nm y con un ancho espectral medido en

FWHM igual a A\ = 17.8nm.
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Figura 17: Espectro de emision en longitud de onda del laser.

Con los datos medidos y usando la ecuacion (34), se puede calcular la duracion mini-

ma del pulso ¢, que se puede obtener al suponer un perfil de haz. Considerando los

valores de las constantes Cj, para los perfiles mostrados en la tabla 3] se obtiene la du-

racion del pulso minima ¢, para el caso de los dos perfiles. Estos tiempos corresponden a

tyc ~ 58fsy t,s ~ 41fs para el perfil gaussiano y el secante hiperbdlica respectivamente.

Como se menciono, estos valores son obtenidos al considerar condiciones ideales, es

decir pulsos sin “chirp” y con perfil conocido, por lo que es necesario medir experimental-

mente la duracion del pulso. Un pulso que presenta modulacién temporal de frecuencia o

“chirp”, tendra en general una duracién mayor a la calculada en el limite tedrico. De esta

manera al calcular el producto A\t, podemos estimar el “chirp” del pulso.
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3.1.1.1. Duracion de los pulsos

Para el estudio de las propiedades no lineales de los materiales nanoestructurados, es
importante conocer la duracién de los pulsos que inducen la respuesta del material. Pues
es necesario calcular la irradiancia pico (irradiancia maxima I,,) incidente sobre el material,
la cual esta directamente relacionada con la duracion del pulso, como se mostrara mas

adelante.

Existen diferentes técnicas que permiten conocer las caracteristicas de un pulso ultra-
corto, entre estas se encuentran; Interferometria de Fase Espectral para Reconstruccion
del Campo-Eléctrico Directo (por su acronimo en inglés SPIDER) (laconis, 1998) y Com-
puerta Optica Resuelta en Frecuencia (idem FROG ) (Kane y Trebino, 1993). Ambas,
permiten conocer la forma y fase espectral, asi como el tiempo de duracion de los pul-
sos ultracortos. Una desventaja es el arreglo experimental requerido para realizar estas

técnicas, pues es relativamente complejo.

Sin embargo, existen otros métodos que permiten medir Unicamente la duracién del
pulso, entre estos se encuentran la correlacion cruzada y la autocorrelaciéon optica. En la
correlaciéon cruzada se emplea un pulso externo como referencia, éste generalmente es
de duracion menor a la del pulso que se desea medir, por o que es necesario tener una

fuente que genere pulsos auin mas cortos, lo que conlleva una desventaja.

En la autocorrelacion Optica se crean dos replicas del mismo pulso mediante un divisor
de haz, los cuales se hacen incidir sobre un cristal no lineal, en un arreglo similar a un
interferometro de Michelson. El cristal emplea el fendmeno de generacién de segundo
armonico (GSA), que genera una senal 6ptica proporcional al traslape temporal de los
pulsos. Esta senal es filtrada y detectada por un fotomultiplicador. Se modifica entonces,
el camino dptico de uno de los pulsos y la senal del detector como funcidn del retraso
optico se despliega en un osciloscopio. Debido a que la rapidez de variacion de la senal
solo depende de qué tan rapido se barre el retraso temporal, tanto el detector como el
osciloscopio no necesitan ser particularmente rapidos (Garcia-Arthur et al., 2003). Una
desventaja es la alineacién a un angulo critico que se requiere en la incidencia del pulso

sobre el cristal.
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Sin embargo, puede utilizarse otro fendbmeno no lineal para realizar el proceso de
autocorrelacion, éste es la absorcidon de dos fotones. Para esto se utilizan diodos luminis-
centes (LEDs) e incluso diodos laser. En este caso no se requiere una alineacion a angulo
critico. Ademas, el LED o diodo laser realiza la funcion de medio no lineal y detector al
mismo tiempo (Garcia-Arthur et al., 2003). Debido a esta ventaja se emplea un autocorre-
lador con un LED como detector. La figura [18| muestra el diagrama de un autocorrelador

utilizando un LED como detector.

osciloscopio

espejo 2N
movil / M

/T I o o o

detector

— \

/espejo

—>
espejo

fijo T

Figura 18: Diagrama de un autocorrelador con un LED como medio no lineal y al mismo tiempo
detector.

Dependiendo del tiempo de integracidon del detector, se puede obtener una senal en
intensidad o interferométrica. Cuando el tiempo de integracion del detector es comparable
al retraso temporal de uno de los pulsos, la senal detectada corresponde a una autocorre-

lacion en intensidad, esta autocorrelacion esta definida mediante (Diels y Rudolph, 1990):

A(r) = /_ T I — e, (35)

o0

siendo I(t) la irradiancia del pulso. La autocorrelacién en intensidad nos permite conocer
la duracién del pulso aunque para ello se tiene que suponer que se conoce la forma del

perfil del pulso.

Se mencion6 previamente que las formas de los perfiles mayormente considerados
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son el gaussiano y el secante hiperbdlica (sech). La intensidad de estos perfiles se des-

criben a través de:

I(t) = Ipe /73, (36)

I(t) = Ipsech®(t*/72), (37)

la ecuacion representa la irradiancia de un perfil gaussiano, mientras que la ecuacion
representa la irradiancia de un perfil secante hiperbdlica, con 7, y 7, medidos en
FWHM de acuerdo a la tabla 3l

Por otra parte, la autocorrelacion interferométrica se obtiene al utilizar un tiempo de
integracion muy corto con respecto al movimiento del retraso temporal de uno de los
pulsos, por lo que se puede resolver la fluctuacion de la senal debida a la interferencia

entre los dos pulsos. En este caso la senal detectada se describe mediante:

> 2
At () :/ |(E(t)+E(t+r))2\ dt. (38)

La autocorrelacion interferométrica permite conocer si existe una modulacién de fase
en el pulso “chirp” durante la duracion del mismo. Sin embargo, tanto en la autocorrelacion
en intensidad como interferométrica, es necesario suponer la forma del perfil del pulso,

por lo que éstas no arrojan informacion de la forma real del perfil del pulso medido.

El autocorrelador empleado fue hecho en casa, es decir se construy6 en el laboratorio
de Pulsos Ultracortos del Departemento de Optica de CICESE, y funciona mediante la
absorcion de dos fotones en un diodo luminiscente (Garcia-Arthur et al., 2003). La auto-
correlacién en intensidad obtenida para el laser Titanio:zafiro se muestra en la figura[19]
El tiempo de autocorrelacion medido en FWHM fue 7,.:, = 144 fs. La duracion real del pul-
so t, puede calcularse mediante un factor numérico que depende del perfil del pulso. La

tabla [4] indica la relacion entre el tiempo medido en la autocorrelacion 7., y la duracion



38

real del pulso ¢, correspondiente a cada perfil.
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Figura 19: Autocorrelacion en intensidad. Tiempo de autocorrelacion r,,,;, medido en FWHM

Para un perfil gaussiano se tiene un tiempo de pulso ¢, ~ 102fs medido en FWHM.
El tiempo correspondiente a un perfil secante hiperbdlica es ¢, ~ 93fs igualmente me-
dido a FWHM. Los tiempos obtenidos son mayores a los tiempos minimos calculados
mediante la ecuacion [34] Esto indica que el pulso tiene una modulacién temporal de fase
significativa. Para comprobar esto se obtiene la autocorrelacién interferométrica.

Tabla 4: Relacion entre tiempo de autocorrelacion 7., y duracion real del pulso ¢,,.

Perfil Autocorrelacion Duracién real
24° orden del pulso
Gaussiano  Tuuo = V21, t, =~ 102fs
Sech Tauto = 1.542t,, t, = 93fs

La figura |20 muestra una captura de la pantalla del osciloscopio para la autocorrela-
cion interferométrica. Un pulso sin chirp exhibe en la autocorrelacion interferométrica una
relacion 8 : 1 entre la amplitud de las envolventes superior e inferior (Diels y Rudolph,
1990). Entre menor sea ésta relacion mayor sera el chirp contenido en el pulso. En la

figura [20| se observa una relacion 5 : 2 entre las envolventes superior e inferior de la
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autocorrelacion, esto aunado a que la duracién medida es bastante mayor que la dada
por el limite de Fourier, indican que el pulso utilizado presenta una modulacion de fase

significativa en su duracion (chirp).

Interferométrica normalizada

I I I I I | I I I I I
-250 -200 -150 -100 50 0 50 100 150 200 250

Tiempo [fs]

Figura 20: Caprura de pantalla del osciloscopio en la autocorrelacion interferométrica. Las lineas
punteadas no representan nada.

3.1.1.2. Perfil del haz

El estudio de las propiedades no lineales de los materiales se llevd a cabo utilizando
la técnica z-scan. El analisis de los resultados del z-scan esta basado en que se cuenta
con un haz que tiene un perfil espacial gaussiano y por tanto es importante medir qué tan

cercano es el haz del laser Titanio:Zafiro en comparacion con un haz gaussiano ideal.

Para conocer la forma del perfil espacial del haz se emplea la técnica de la navaja.
Esta técnica permite determinar el ancho del haz, importante para calcular la irradiancia
pico, y analizar qué tan cercano a un haz gaussiano ideal es el haz laser empleado. En la
figura[21]se muestra un esquema de esta técnica. Se usa una navaja porque ésta tiene un
borde afilado y bien definido lo que permite bloquear de manera transversal la trayectoria

del haz manteniendo al minimo los efectos de difraccion.
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Figura 21: Técnica de la navaja. a) Diagrama del arreglo para medir el perfil del haz. b) Vista frontal
y traza caracteristica obtenida.

La técnica consiste en enfocar el haz laser sobre una navaja la cual se desplaza de
forma transversal (perpendicular) a la direccion de propagacion del haz. Al hacer esto
se mide el cambio en la potencia del haz conforme la navaja es desplazada a través de
este. La transmitancia del haz medida, como funcion de la posicidén de la navaja se puede

describir mediante:

T(r'") oc/ e~ 2%/ g (39)

donde r es la posicion radial de la navaja conforme se desplaza dentro del haz y w es
la medida del ancho del haz. Por lo que al derivar la ecuacion se obtiene el valor
correspondiente a w. Esto permite obtener el tamano del haz en diferentes posiciones a
lo largo del eje de propagacion del haz enfocado con lo cual se puede determinar que tan

gaussiano es el haz laser empleado en los experimentos.

Para realizar las mediciones del perfil del haz se empled una lente convergente con
una distancia focal f = 200mm, la misma que se utiliz6 en el dispositivo del z-scan. El
cambio en la potencia del haz como funcion de la posicion de la navaja se midié utilizando
un medidor de potencia Newport modelo 28532C, calibrado a la longitud de onda de

emision del laser.

En la figura [22| se pueden observar el resultado al realizar la prueba de la navaja.

En la figura [22g) se muestra la transmitancia como funcién del desplazamiento de la
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navaja dentro del haz laser (ecuacién (39)). La figura [22b) muestra la derivada a los
datos obtenidos y el ajuste realizado para determinar el ancho del haz. Se ajustan los
parametros correspondientes a un perfil gaussiano y de esta forma se conoce el ancho
del haz en FWHM.
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Posicion transversal x [mm] Posicion transversal x [mr
Figura 22: Perfil transversal. a) Potencia medida. b) Derivada y ajuste a los datos obtenidos.

Los diferentes valores encontrados para el tamano del haz se grafican como funcion
de la posicidén z a lo largo del eje de propagacion. De esta manera es posible realizar
el ajuste teorico para determinar que tan gaussiano es el haz, esto se logra mediante
(Silfvast, 1999):

w (2) = wo -
0

1+<ﬂﬁiﬁ_ﬁﬂ)1% (40)

donde w(z) es el radio del haz en la posicidn z sobre el eje de propagacion, w, es el radio
en la cintura del haz, X la longitud de onda, ~ es la posicién donde se realiza la medicion
del radio del haz y z, es la posicién en donde se localiza la cintura del haz. Para un haz
real M? indica que tan cercano o alejado se encuentra éste en comparacién a un haz
gaussiano ideal. Un valor de M? = 1 corresponde a un haz gaussiano ideal, mientras que

un valor de M? > 1 es una medida de cuanto se desvia el haz de ser gaussiano.
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La figura [23] muestra los datos obtenidos para el radio del haz en distintas posiciones
alo largo del eje z y el ajuste tedrico empleando la ecuacion (40). Se obtiene un valor de
M? = 1.85 y una cintura del haz w, = 32 & 1um. Este valor de M? permite considerar al
haz aproximadamente gaussiano, toda vez que se considera asi cuando M? < 2. Con el
pardmetro w, es posible calcular la distancia de Rayleigh 2z = mw?2/)\, asi como el area

minima del haz enfocado.
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Figura 23: Variacion del ancho del haz como funcidén de la posicion z alrededor del plano focal y la
linea de ajuste tedrica a los datos obtenidos.

Con el valor encontrado de wy se obtiene una zzp = 4mm y un area minima de
A = 3210um?, estos valores son empleados para calcular la irradiancia pico incidente

en los materiales bajo estudio.

La irradiancia maxima incidente en el material, se obtiene cuando el haz es completa-
mente enfocado por la lente, es decir en el plano focal, esta irradiancia se conoce como

irradiancia pico /. La irradiancia pico se obtiene mediante:
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donde E, es la energia por pulso, A es el area del haz en el foco de la lente y 7, es
el tiempo de duracion del pulso. El area minima en la cual enfoca la lente se calcula
empleando la cintura del haz wy, la cual se obtuvo previamente en la seccién[8.1.1.2 La
duracién del pulso 7, es el encontrado en la secci6n [3.1.1.1] Para obtener la energia por

pulso se utiliza la siguiente relacion:

E, =~ (42)

siendo P, la potencia promedio de incidencia sobre el material y v, es la frecuencia de
repeticion del tren de pulsos emitidos por el laser. Esto indica que al cambiar la potencia
promedio P, incidente sobre el material es posible cambiar la irradiancia pico I, en los
materiales. Con estos parametros es posible entonces calcular el indice de refraccién no
lineal n, el cual esta relacionado con la parte real de la susceptibilidad de tercer orden
x®) y el coeficiente de absorcion no lineal 5 asociado con la parte imaginaria de y©

(ecuaciones (5) y (7)) de los materiales bajo estudio.

3.2. Técnica Z-Scan

Se ha mencionado que la técnica empleada en este trabajo de tesis, para medir la
respuesta optica no lineal de los materiales bajo estudio se conoce como z-scan. Es-
ta técnica se basa en el principio de distorsién espacial del haz laser, por efecto de la
respuesta no lineal de la muestra; utiliza un Unico haz laser que permite medir tanto el
indice de refraccion como la absorcidn no lineales de los materiales. Para ello se mide la
transmitancia del material a través de una apertura finita, en el campo lejano, conforme el
material se desplaza a lo largo de la trayectoria del haz laser, es decir en la direccion =.
La figura [24| muestra el diagrama de la parte experimental de la técnica, en esta configu-
racion, es decir con la abertura, se traducen cambios en fase por efectos no lineales, los
cuales son dificiles de medir, a cambios en amplitud que son mas faciles de medir, per-
mitiendo asi conocer la refraccion no lineal del material. Normalmente se tiene también
el efecto de absorcion no lineal, por lo que hay que hacer una medicion sin abertura, ésta
es insensible a cambios en la refraccién pero sensible a cambios en la absorcion. Este

hecho implica que se tienen dos configuraciones para ésta técnica.
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Figura 24: Diagrama de la técnica z-scan.

La trayectoria que sigue el haz obtenido del laser Titanio:zafiro de acuerdo a la figura
es la siguiente: el haz laser incide en una placa A\/2 y un cubo polarizador, estos
dos componentes permiten realizar cambios en la potencia incidente sobre el material
manteniendo la misma polarizacion. A continuacién el divisor de haz separa el haz en
dos haces, haz reflejado y haz transmitido. El haz reflejado incide sobre el detector 1 (d1),
el cual se emplea para medir la potencia de incidencia sobre el material, mientras que
el haz transmitido se enfoca con una lente. Entre la lente y la abertura (S) se coloca el
material a estudiar. Finalmente se coloca la abertura y el detector 2 (d2), este ultimo mide
la potencia transmitida por el material. La transmitancia del material se obtiene como
la razén entre las sefales medidas por los detectores d2/d1, esto permite eliminar las

posibles fluctuaciones de la potencia del laser.

El medidor de potencia empleado (Newport modelo 2832C) esta calibrado a la longitud
de onda de emisién del laser. El desplazamiento del material se realiz6 empleando una
platina de traslacién micrométrica, con un paso minimo de 1um, ésta es controlada a
través de un dispositivo Newport Esp300. Tanto el control como la captura de lo datos de
posicién y potencia se realizaron utilizando un codigo elaborado en MatLab conectado
a través de una interfase GPIB. Se toman 100 datos en la medicién de la potencia para
cada posicion y se promedia. Las mediciones de potencia y las posiciones se tomaron

cada 0.5mm en una distancia total de 120mm.
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3.2.1. Z-Scan Abierto

Se conoce como z-scan abierto cuando la abertura que se utiliza para medir la trans-
mitancia de la muestra se remueve (S = 1). En este caso, los cambios en la transmitancia
medidos por el detector sélo seran debidos a cambios en la absorcion del material, dado
que la irradiancia del haz sobre la muestra es funcion de la posicién z. La absorcion no
lineal de los materiales, se relaciona con la parte imaginaria de la susceptibilidad no lineal
de tercer orden del material, Im {x®}. Los procesos de absorcién no lineales que pue-
den estar presentes son: saturacion de absorcion, en la que la transmitancia aumenta con
la irradiancia y por lo tanto la absorcidén disminuye; y la absorcion inducida o absorcién
saturable inversa (en inglés reversal saturable absorption, RSA) en la que la transmitancia
disminuye con la irradiancia y la absorcion aumenta. El mecanismo fisico que produce una
saturacion de absorcion es la poblacion de estados excitados, mientras que la absorcion
inducida se puede deber a absorcion de dos fotones, absorcion de estados excitados,

portadores de cargas libres, entre otros.

Para calcular la traza del z-scan abierto, solamente se necesita conocer la propaga-
cidn del haz a través de la muestra, sin considerar que pasa una vez que ha atravesado
la misma. La transmitancia para este caso se puede describir mediante (Poornesh et al.,
2009):

1 — 5]0L6f
2v/2(1 + 22/23)

T(z) = (43)
donde §3 es el coeficiente de absorcién no lineal el cual es proporcional a Im {x®}, I
es la irradiancia pico incidente, L. es la longitud efectiva de interaccion en el material y
zr es la distancia de Rayleigh. La longitud efectiva L., depende del espesor fisico de la

muestra y del coeficiente de absorcidon a de la siguiente manera:

Lef = (1_—670&)' (44)

«

En la figura 25| se muestran las trazas tipicas que pueden obtenerse cuando se mi-
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de la transmitancia del material haciendo uso del z-scan abierto, cuando esta presente

unicamente un mecanismo fisico asociado a la respuesta no lineal.
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Figura 25: Trazas tipicas para el z-scan abierto. a) Absorcidn saturable inversa 3 > 0, b) absorcion
saturable 5 < 0.

3.2.2. Z-Scan Cerrado

En esta modalidad, se coloca una abertura finita (S < 1) en el campo lejano para
medir la transmitancia del material a través de esta. Al emplear la abertura se obtiene

informacidén del indice de refraccidon no lineal del material.

En este caso, se puede considerar que el material se comporta como una lente delga-
da de longitud focal variable. Cuando se inicia el escaneo desde una posicion alejada del
foco el cambio en la transmitancia debido al material es despreciable por lo que puede
considerarse constante, conforme la muestra se acerca al plano focal, ésta podria en-
focar o desenfocar mas el haz incidente. Esto implica que en la abertura se tendra un
tamano de haz menor o mayor, lo que se traduce en un cambio en la potencia medida por
el detector. Conforme el material se aleja del plano focal el cambio provocado en el haz

incidente es minimo por lo que la transmitancia regresa a su valor inicial.
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El indice de refraccion no lineal del material puede ser positivo o negativo, lo que
resultara en un cambio en la posicion donde se localizan el minimo (valle) y el maximo
(pico), con respecto al plano focal en la transmitancia del material. Con esto, es posible
obtener inmediatamente el signo del indice de refraccion no lineal n,, negativo para una

configuracién pico—valle y positivo para una configuracién valle—pico.

Para calcular la traza del z-scan abierto, se necesita calcular la transmisién del haz a
través de la muestra no lineal y luego la propagacion en el espacio libre del haz resultante,
desde la cara posterior de la muestra, hasta el plano de la abertura. Este calculo es
complicado y hay diferentes formas de hacerlo. Sin embargo, una expresion aproximada

esta dada por:

4A(I)0£L'
(224 9) (22 + 1)

T(z)~1-— (45)
donde = = z/zg, zr es la distancia de Rayleigh y A®, es el cambio de fase no lineal
siendo igual a A¢y = knqlyL.; (Sheik-Bahae et al., 1990).

El cambio de fase no lineal A®, se obtiene a partir de la diferencia medida en la

transmitancia maxima y minima del material AT,.,,, esta relacién esta dada mediante:

AT, = 0.406 A, (46)

Para calcular el valor numérico del indice de refraccion no lineal n, se utiliza el cambio

de fase no lineal Ad, de la siguiente manera:

AP\

T 2Ll (47)

na
El indice de refraccidon no lineal n, esta relacionado con la parte real de la susceptibili-
dad no lineal de tercer orden del material x©®. En la figurase muestra una traza tipica

obtenida para cada indice de refraccion no lineal.
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Figura 26: Traza tipica para el z-scan cerrado. a) Refraccidn no lineal negativa n, < 0, b) refraccion
no lineal positiva ny, > 0.

Es importante mencionar que cuando un material tiene absorcion no lineal, tanto el
valle como el pico obtenido en la traza del z-scan cerrado sufren una modificacion en
su amplitud, haciéndose o mas pequeno o mas pronunciado. Entonces, para obtener
realmente el indice de refraccion no lineal es necesario eliminar la contribucién de la
absorcion no lineal, ésto se logra al tomar la razon entre la traza obtenida en z-scan

cerrado y la traza del z-scan abierto (Sheik-Bahae et al., 1990).

3.3. Z-Scan del material de referencia utilizado: C'S,

Para probar el buen funcionamiento del sistema experimental se empleé un material
que ha sido ampliamente estudiado y que se utiliza como referencia en la literatura, este
material es el disulfuro de carbono CS;. ElI C'S, es un liquido a temperatura ambiente,
por lo que su x® no depende de su estructura, ademas se sabe que transmite en todo el
espectro visible. El C'S; tiene un momento dipolar igual a cero por lo que, sus propiedades
opticas no lineales estan determinadas por los efectos debidos al dipolo inducido por la

radiacion incidente, es decir es un medio Kerr activo.
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Se realizaron mediciones del indice de refraccion no lineal n, del C'S, antes de reali-
zar las mediciones de los materiales nanoestructurados, en la figura [27| se muestran las

trazas obtenidas al realizar la técnica z-scan.
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Figura 27: Trazas obtenidas al realizar z-scan en C'S,. a) Cerrado. b) Abierto. Los puntos correspon-
den a los valores experimentales y la linea es el ajuste tedrico realizado.

La irradiancia pico incidente fue de I, = 274MW/cm?. La distancia efectiva de interac-
cion L.y = 1mm corresponde al grosor de la cubeta de cuarzo que contiene al liquido. La

longitud de onda utilizada fue A\ = 837nm.

En la figura [27R) se muestra la respuesta correspondiente al indice de refracciéon no
lineal n, del C'S,, esta indica un n, < 0, pues se presenta un pico (maximo) antes del
plano focal y un valle (minimo) posterior al plano focal. El indice de refraccion no lineal n,
calculado para los parametros antes mencionados fue ny, = —(10.0 & 0.8) x 10~ em?/W.
La figura[27pb) corresponde a la respuesta de absorcion no lineal del C'S,. Se observa una
absorcion saturable, lo que implica que el coeficiente de absorcién no lineal 3 es negativo
B < 0. Del ajuste realizado a los datos se obtiene un valor para el coeficiente de absorcion
no lineal de 8 = (3.80 = 0.1) x 10~ %cm/W.
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Cuando se consideran pulsos ultracortos en el rango de femtosegundos, se ha calcu-
lado una x® = 1.4 x 107%m?/V? (Tamayo Rivera, 2009), con los valores obtenidos en
éste trabajo se calcula una magnitud de |3| ~ 9.06 x 10~1"m? /12, es decir 3 ordenes de

magnitud mayor al reportado en (Tamayo Rivera, 2009).
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Capitulo 4. Estudio de la respuesta no lineal de nano-

particulas de oro embebidas en zafiro

Uno de los objetivos de construir materiales nanoestructurados es el poder disenar na-
nodispositivos de alto rendimiento. Sin embargo, antes de poder desarrollar aplicaciones
tecnologicas empleando materiales nanoestructurados, es necesario tener un entendi-
miento claro de la respuesta Optica de los mismos y los mecanismos fisicos que estan

involucrados.

La respuesta Optica tanto lineal como no lineal de las nanoparticulas (NPs) esta inti-
mamente relacionada con la resonancia del plasmén de superficie localizado (del inglés
LSRP). Como se ha mencionado, esta resonancia depende de la geometria y el tamano
de las nanoparticulas, asi como del medio que las rodea. El control de estos parametros

permite modificar las propiedades 6pticas y electronicas del material.

Existen diferentes métodos para sintetizar un material nanoestructurado, algunos de
estos métodos son: combustién quimica, sol—gel, ablacion laser, implantacion de iones,
entre otras (Zanella, 2012). En el caso de los materiales que se analizan en este capitulo,
nanoesferas de oro embebidas en zafiro Au : Za; asi como nanoesferas de plata em-
bebidas en silice Ag : SiO,, fueron fabricadas mediante el método de implantacion de

iones.

4.1. Sintesis de materiales nanoestructurados

La implantacion de iones es una técnica versatil y poderosa que permite formar dife-
rentes tipos de estructuras cristalinas, consiste en implantar iones de un material en un

solido, lo que cambia las propiedades fisicas de este ultimo.

Para lograr esto se requiere de una fuente de iones, esta produce los iones del ele-
mento deseado; un acelerador, donde los iones son electrostaticamente acelerados, has-
ta alcanzar una alta energia; y una camara, donde los iones impactan contra el objetivo.
La energia de los iones, la especie del ion, es decir el tipo de elemento que se utiliza
para hacer la implantacion, asi como el material receptor, objetivo o sustrato, determinan

la profundidad de penetracion de los iones.
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La profundidad a la que las nanoparticulas son generadas y el rango de distribucion
dentro del sustrato medido a la mitad del maximo FWHM, se pueden estimar mediante
simulaciones numéricas por computadora. Después de implantar los iones; los materiales
son tratados térmicamente en atmosferas reductoras con el propoésito de formar las nano-
particulas. La duracidn del tratamiento térmico determina el tamano de las nanoparticulas

que se forman (Oliver et al., 2002).

La implantacién de iones de oro y plata, embebidos en zafiro y silice respectivamente,
se realizd usando el acelerador Pelletron de 3MeV, tipo Tandem, modelo NEC9SDH-2 del
IFUNAM, la fluencia utilizada, el tiempo de tratamiento térmico y el tamano promedio de
las particulas que son obtenidas se muestran en la tabla 5] La energia de implantacién
empleada para todas las muestras fue de 1.5MeV.

Tabla 5: Caracteristicas para la sintesis de las nanoparticulas embebidas en zafiro y silice.

lon/sustrato  Muestra Fluencia Temperatura Tiempo Tamano prom.
Ag : SiO, Q07 3 x 10'%0nes/cm? 800°C' 90min e
Au: Za R02 5.1 x 10'%ones/cm? 1100°C 60min 11.9 4 2nm
Au: Za R04 5.0 x 10'%ones/cm? 1000°C 30min 9.7 £ Inm

La profundidad de frenado asi como el espesor de la distribucion de los iones metali-
cos dentro del sustrato se calcularon mediante el software SRIM (The Stopping and Ran-
ge of lons in Matter)((Ziegler, 2008)). Este software, utiliza como datos la energia de
implantacion, el tipo de ion y el sustrato, en un calculo tipo Montecarlo, dando como re-
sultado el perfil calculado de concentracion de iones. Los resultados obtenidos para el
material compuesto por nanoparticulas de oro embebidas en zafiro y nanoparticulas de

plata embebidas en silice se muestran en la figura 28

El perfil calculado para el caso de los iones de oro en zafiro, muestra una distribucion
aproximadamente gaussiana con un maximo a una profundidad de ~ 0.43um y un ancho
de ~ 0.2um medido en FWHM. Al considerar el caso de los iones de plata en silice, al igual
que en los iones de oro, se aprecia una distribucion gaussiana con un ancho aproximado
de =~ 0.4um en FWHM con el maximo localizado a una profundidad de ~ 0.7um. Esto
puede verse en la misma figura [28] Tanto en el caso del zafiro como de la silice, ambos
sustratos tienen un espesor de 1mm. Esto implica que la capa de nanoparticulas formada

dentro de éste se encuentra muy cerca de la superficie.
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Figura 28: Simulacidn de la distribucion de los iones metalicos dentro de diferentes sustratos. Datos
obtenidos mediante SRIM.

4.2. Absorcion lineal de las nanoparticulas

Como requisito previo al estudio de la respuesta 6ptica no lineal de tercer orden de los
materiales, es necesario conocer su respuesta oOptica lineal. Para conocer la absorcion
optica de las muestras, se empled un espectrofotémetro Agilent Cary 600. El espectro
obtenido por este dispositivo para cada uno de los materiales de la tabla [5| se muestra
en la figura Para todas las muestras se puede apreciar la resonancia del plasmén
de superficie localizado, en el caso de las nanoparticulas de oro embebidas en zafiro
la resonancia se localiza en A\4..z, = 559nm; para el caso de nanoparticulas de plata

embebidas en silice, ésta se localiza en A 4.0, = 387nm.

El espectro de absorcion de las muestras R02 y R04 es muy similar, ademas es angos-
to. Esto indica que las nanoparticulas estan distribuidas de manera uniforme dentro del
zafiro y que las particulas tienen una distribucién de tamanos angosta. Por otro lado para
la muestra Q07, se observa un espectro de absorcion ancho. Esto podria indicar una ma-

yor aleatoriedad en la distribucion y en el tamano de las nanoparticulas formadas. Como
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Figura 29: Absorcion lineal de los materiales bajo estudio. Nanoparticulas de oro embebidas en
zafiro, R02 y R04, y plata en silice QO07.

se ha mencionado la posicion y el ancho del espectro de la resonancia dependen del ta-
mano, forma y distribucion de las nanoparticulas asi como del material anfitrion (Noguez,
2007).

La longitud de onda del laser A\, = 837nm que se empled para medir la respues-
ta dptica no lineal de los materiales se encuentra en el régimen no resonante, como se
aprecia en la figura[29] Esta respuesta no lineal de los materiales se obtuvo mediante la
técnica z-scan, esta técnica fue descrita en la seccion [3.2] para ello se realizaron medi-
ciones a diferentes irradiancias incidentes sobre el material. A continuacién se analizan
los resultados correspondientes a las nanoparticulas esféricas de oro y plata embebidas

en zafiro y silice respectivamente.

4.3. Irradiancias consideradas para el estudio de la respuesta no lineal

Para analizar la respuesta no lineal de los materiales bajo estudio, a saber las mues-
tras R04, R02 y Q07, se utilizaron diferentes irradiancias incidentes sobre los materiales.

Las energias por pulso utilizadas E, asi como las irradiancias pico I, con las que se
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realizaron las mediciones de z-scan abierto y cerrado de los materiales se muestran en
la tabla [] Las irradiancias pico I, se calcularon considerando una duracién del pulso

t, = 93fs y una cintura del haz w, = 32um; estos valores se calcularon previamente en

las secciones|(3.1.1.1]y[3.1.1.2|de éste trabajo de tesis.

Tabla 6: Energias por pulso E, e Irradiancias pico I, incidentes sobre las muestras con nanoparticu-
las de oro; R02, R04 y plata Q07.

Energia por pulso £, Irradiancia pico I,

0.69n.J 231MW /cm?
1.34nJ 448 MW /em?
2.05n.J 686 MW /cm?
2.71nJ 907 MW /cm?
3.41nJ 1.14GW /cm?
4.03nJ 1.34GW/em?

El estudio de la absorcién no lineal del material se llevo a cabo mediante la técnica del
z-scan abierto, para ello se considerd una abertura con transmitancia S = 1, es decir la

potencia medida por el detector es el 100 % de la potencia total transmitida por el material.

La refraccion no lineal se estudié mediante el z-scan cerrado. En éste se consider6 una
abertura con transmitancia S = 0.5, esto implica que la potencia medida por el detector
es el 50 % de la potencia total transmitida por el material. Para obtener la respuesta no
lineal en ambos casos tanto en el z-scan cerrado como el abierto, se utilizaron las mismas

irradiancias incidentes ya mencionadas en la tabla [}

4.4. Resultados experimentales de oro embebido en zafiro
4.4.1. Absorcion no lineal

En la figura[30|se muestran los resultados obtenidos al realizar el z-scan abierto en el
material R04, para los diferentes valores de la irradiancia incidente. A irradiancias bajas,
figuras [30R), b) y c), se observa claramente el efecto de absorcion inducida o absorcién
saturable inversa (RSA) es decir, una transmitancia que decrece con la intensidad. Esto
es consistente con la existencia de un coeficiente no lineal g > 0, como el producido por

un proceso de absorcion de dos fotones.
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Figura 30: Resultados z-scan abierto. Irradiancias pico I, utilizadas para obtener la respuesta de ab-
sorcion no lineal: a) I, = 231 MW /cm?, b) Iy = 448MW/em?2, €) Iy = 686 MW /em?, d) Iy = 90TMW /cm?,
e) Iy = 1.14GW/em? y f) I = 1.34GW/em?. Los puntos corresponden a los datos experimentales y la
linea es el ajuste teorico realizado. Todas pertenecen a la muestra con nanoparticulas de oro, R04.
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Sin embargo, en los resultados d), e) y f) de la figura[30]se observa ahora un aumento
de la transmitancia alrededor del plano focal. En estos resultados se sigue observando
una disminucion de la transmitancia lejos del foco, consistente con absorcion de dos fo-
tones por ejemplo. Para la mayor irradiancia, figura[30f) se ve claramente la presencia de

un maximo para z = 0, indicativo de un proceso de saturacién de la absorcion.

Esto parece indicar que hay dos procesos simultaneos, uno de absorcién inducida
y otro de absorcion saturable, el primero dominante para irradiancias bajas y el segundo
para irradiancias altas. Se realizé el ajuste a los datos obtenidos en los incisos a)-c) y f) de
la figura [30| mediante la ecuacién (43). Esto debido a que existe un proceso de absorcién
gue es dominante en estas figuras y que se ha mencionado previamente. Notese que en
la figura [30k) el ajuste no es tan bueno debido a la presencia del segundo proceso, esto

también se puede apreciar en la figura [30f).

En la figura se grafican los valores de 1 — 7, como funcién de la irradiancia de
entrada. En ésta se observa que la transmitancia de la muestra aumenta conforme la
irradiancia se incrementa. Debido a ello existira un punto donde el coeficiente de ab-
sorcion de dos fotones sera aproximadamente igual a cero 8 ~ 0. La aproximacion a
cero es debida a que el material a irradiancias pico intermedias, de I, ~ 907TMW/cm?
a Iy ~ 1.14GW/cm?, tiene una respuesta no lineal que depende de la combinacién de
al menos dos fendmenos no lineales, a saber absorcion inducida (o RSA) y absorcion
saturable. Los puntos correspondientes a estas irradiancias pico I, no se muestran en la

figura.

En la figura[31]la linea continua representa un ajuste lineal realizado a los datos corres-
pondientes a irradiancias bajas, Iy = 231MW/cm?, Iy = 448 MW /em? y Iy = 686 MW /cm?.
Se consideraron solo a estos tres datos debido a que presentan un mejor ajuste teniendo
en cuenta un sélo proceso de absorcién no lineal, ver figuras[30g), b) y c). El valor aproxi-
mado para el coeficiente de absorcion de dos fotones es 5 = (—7.59+0.01) x 10~°cm/W.
Sin embargo, debido a que existe una irradiancia de saturacion I, a partir de la cual em-
pieza a dominar la absorcion saturable por sobre la absorcion inducida de acuerdo a las
figuras [30d), e) y f), no se puede considerar correcto el valor calculado de . Pero sirve

como una primera aproximacion, para estimar el valor real de 3, en un modelo que incluya
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Figura 31: Cambios en transmitancia 1 — 7, del z-scan abierto como funcion de la irradiancia pico I,
para la muestra con nanoparticulas de oro, R04. La linea continua es el ajuste a los datos obtenidos
con Iy < 800MW /cm?.

la irradiancia de saturacion. Lo cual no fue realizado en éste trabajo de tesis.

Los resultados de la figura [31]indican que existe una irradiancia pico I, en la cual la
parte imaginaria de la susceptibilidad no lineal de tercer orden I'm {x®} del material sea
cero (Fernandez-Hernandez et al., 2012). Es decir, el material no presentara absorcion
no lineal. Ello conlleva a su posible aplicacion en conmutacién éptica de senales, donde
se desea que no se presenten efectos de absorcion no lineal. Sin embargo, para poder
sugerir esto, es necesario obtener la respuesta del indice de refraccién no lineal n, del

mismo. La cual se analiza a continuacion.

4.4.2. indice de refraccion no lineal

La refraccion no lineal se estudié usando el z-scan cerrado. Debido a que el material
tiene una absorcién no lineal, como puede verse en la figura [30} la respuesta observada
sera una combinacion de la absorcion y refraccion no lineal, por lo que es necesario

eliminar esta contribucidén de las mediciones realizadas en z-scan cerrado. Para lograr
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esto se hace la divisién de los datos obtenidos en z-scan cerrado y los obtenidos en
z-scan abierto, de acuerdo a lo mencionado en la seccién |3.2.2| Los resultados de la

division se muestran en la figura [32

Los resultados mostrados en las figuras [32a)—f), indican un indice de refraccién no
lineal positivo n, > 0, es decir en todas las figuras se aprecia una configuracién de un
valle prefocal seguido de un pico postfocal, como se explicd en la seccidén El cam-
bio maximo en la transmitancia se observa con la menor irradiancia incidente sobre el
material, ver figura [32a). Este cambio corresponde a una respuesta no lineal de aproxi-
madamente el 4 % en transmitancia. Un efecto interesante es que, contrario a lo esperado,

el cambio en transmitancia AT,_, disminuye al aumentar la intensidad.

La figura muestra los ajustes tedricos hechos utilizando la expresion aproximada
(46). Es claro que los ajustes son cada vez menos buenos para irradiancias que se in-
crementan. Esto, aunado al hecho de que los valores de AT,_, disminuyen para I, que
aumenta, es consistente con la presencia de dos procesos no lineales diferentes los cua-

les pueden tener signos diferentes para el indice de refraccion no lineal n..

Cuando se tienen contribuciones, tanto electrénicas como térmicas, al indice de re-
fraccion no lineal n, se tiene que considerar que las contribuciones térmicas exhiben una
diferencia dos veces mayor en la distancia entre valle y pico comparada con las no linea-
lidades electronicas. Ello implica que el perfil del indice de refraccion no lineal térmico
nater, S€rA dos veces mas ancho que el perfil del indice de refraccidn no lineal electrénico
nseec. Ademas el signo del indice de refraccion no lineal térmico puede ser contrario al

indice de refraccion no lineal electrénico (Andrade et al., 1999).

Esto parece suceder en la muestra R04, pues la diferencia en la transmitancia del
valle y el pico no solamente disminuye también se ensancha a aproximadamente el doble.
Indicando esto que quiza la respuesta térmica empieza a dominar sobre la electronica.
La presencia de dos efectos no lineales, ya sea uno de ellos térmico o asociado a algun
otro proceso, que tengan signos diferentes, podrian explicar el hecho por el cual el valor
de AT,_, disminuye con la irradiancia de entrada, pero haria falta ahondar mas respecto

a esto.
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Figura 32: Resultados z-scan cerrado. Irradiancias pico I, utilizadas para obtener la respuesta del
indice de refraccion no lineal: a) Iy = 231MW/cm?, b) Iy = 448MW/em?, €) Iy = 686 MW /cm?, d)
Inp = 90TMW/cm?, e) Iy = 1.14GW/em? y f) Iy = 1.34GW/cm?. Los puntos corresponden a los datos
experimentales y la linea es el ajuste tedrico realizado. Todas pertenecen a la muestra con nano-
particulas de oro, R04.
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La figura muestra la tendencia que tiene el comportamiento del indice de refrac-
cion no lineal como funcién de la irradiancia. Se ve claramente, una disminucién en la

diferencia pico—valle AT, _, al aumentar la irradiancia.

0.0

0.03& 1
0.03g 1
0.034

0.0 : : : \ :
200 400 600 800 1000 1200 1400

Irradiancia [MW/crﬁ]

Figura 33: Diferencia en la transmitancia valle-pico AT,,_, como funcion de la irradiancia pico I, para
la muestra compuesta por nanoparticulas de oro, R04. La linea muestra la tendencia de los datos.

Resultados para la muestra R02, también constituida por nanoparticulas de oro

Para el caso de esta muestra R02, solo fue posible obtener respuesta no lineal cuando
la irradiancia pico sobre el material es alta, I, = 1.14GW/cm?2. Sin embargo, como se
aprecia en la figura[34] la respuesta no lineal es muy pequefa, cercana al limite de ruido
de nuestras mediciones, la traza correspondiente al z-scan cerrado se muestra en la
figura [34@). La configuracién pico—valle obtenida, un valle antes del foco seguido por un
pico después del foco, es indicativa de un indice de refraccidn no lineal positivo n, > 0. Se
realiza el ajuste de los datos mediante la ecuacion (46), descrita en la seccion El valor
calculado mediante la ecuacion corresponde a ny = (2.91 + 0.07) x 10 3cm?/GW.

La absorcién no lineal del material se observa en la figura [34p). No se aprecia un

cambio claro en la transmitancia al acercarse o alejarse del plano focal por lo que no es
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Figura 34: Respuesta no lineal del material 202. a) indice de refraccion no lineal n, > 0. b) Absorcién
no lineal. Ambos resultados obtenidos con I, = 1.14GW/cm?. Los puntos representan los datos
experimentales y la linea es el ajuste tedrico realizado.

posible considerar que se tiene una respuesta no lineal. No se realiza un ajuste a los datos
pero se muestra por comparacion una curva calculada con una diferencia 1 — 7,, = 0.003,
es decir considerando una respuesta no lineal de ~ 0.3 %. Debido a que la respuesta no
lineal es muy pequena, para esta muestra R02, no fue posible estudiar la dependencia de

ésta con la irradiancia.

4.4.3. Nanoparticulas de plata en silice

La respuesta no lineal para el caso de la muestra Q07, se ve en la figura[35] La traza
obtenida en el z-scan cerrado se observa en la figura [35g), la posicion del valle y el pico
indican otra vez un indice de refraccion no lineal positivo n, > 0. Asi mismo se muestra
el ajuste realizado a los datos, empleando el procedimiento descrito en la seccion [3.2.2
El valor calculado para el indice de refraccién no lineal mediante la ecuacion es:
ny = (3.04+0.1) x 10 3ecm?/GW.

La traza de z-scan abierto se muestra en la figura [35pb). Se tiene un minimo en la
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transmitancia del material, esto implica un proceso de absorcién inducida e indica un

coeficiente de absorcién de dos fotones positivo 5 > 0. El ajuste de la curva a los

datos experimentales se realizé empleando lo descrito en la seccion [3.2.1] Se calcu-

la el coeficiente de absorcion de dos fotones para este material, el valor calculado es
B = (7.50£0.9) x 10~%cm/W.
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Figura 35: Respuesta no lineal del material Q07. a) indice de refraccion no lineal n, > 0. b) Absorcion
saturable inversa 3 < 0. Ambos resultados obtenidos con I, = 1.14GW/em?.

Al igual que en el caso del material R02, la respuesta no lineal se obtuvo unicamente

empleando una irradiancia pico alta I, = 1.14GW/cm?. La respuesta no lineal es dema-

siado pequena para estudiar su dependencia con la irradiancia.
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Capitulo 5. Propiedades no lineales de arreglos ordena-

dos de nanoprismas triangulares metalicos

Hasta ahora se han estudiado sistemas en los que las nanoparticulas estan colocadas
al azar en el medio, producto del proceso de implantacion. Debido a esto la respuesta no
lineal del medio compuesto sera una suma incoherente de las contribuciones de cada na-
noparticula. Resulta interesante poder estudiar un sistema ordenado de nanoparticulas,
pues es de esperar que se tenga una suma coherente de las contribuciones individua-
les, por lo que la respuesta sera mucho mayor a la de un sistema desordenado bajo las
mismas condiciones. Debido a esto, también se espera una respuesta con una fuerte

dependencia con la polarizacion dada por la geometria del sistema ordenado.

En particular, se estudiaran las propiedades 6pticas no lineales de arreglos ordenados
de nanoprismas triangulares metalicos depositados sobre silice. Los arreglos ordenados
de nanoprismas triangulares metalicos tienen la capacidad de confinar el campo eléctrico
en sus puntas, esto produce areas muy pequenas donde el campo local es muy intenso
(hot-spots). Esta intensidad del campo local, puede aumentar debido al acoplamiento de
campo cercano que ocurre cuando los nanoprismas se encuentran ordenados con una
distancia de separacion comparable a la longitud de decaimiento de la resonancia del
plasmon de superficie de un nanoprisma aislado. Como consecuencia, se puede tener
una mejora en los efectos Opticos no lineales en este tipo de sistemas (Cesca et al.,
2015).

Se ha observado que este tipo de materiales presentan dos picos de resonancia en
su espectro de absorcion. Estos picos estan relacionados con las oscilaciones dipolares
y cuadrupolares de los electrones libres en los nanoprismas. Estas resonancias multipo-
lares pueden ser utilizadas para obtener una mejor respuesta no lineal en este tipo de
materiales (Cesca et al., 2015). A continuacion, se presenta el estudio de este tipo de
materiales constituidos por arreglos ordenados de nanoprismas metalicos de oro y plata

por separado.
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5.1. Sintesis de materiales

El arreglo ordenado de nanoprismas triangulares fue sintetizado mediante la técnica
de litografia de nanoesferas. En esta técnica se inicia depositando una capa coloidal de
nanoesferas de poliestireno sobre la superficie de un sustrato, en éste caso silice (Ryb-
czynski et al., 2003). Una vez depositadas las nanoesferas sobre el sustrato, se realiza
la evaporacion térmica del material metalico. El grosor de la capa evaporada se monito-
rea mediante una micro—balanza de cuarzo, la cual se encuentra dentro de la camara de
evaporacion. Después de la evaporacion, las nanoesferas de poliestireno son retiradas

mecanicamente con la ayuda de cinta adhesiva.

La capa auto ensamblada de nanoesferas de poliestireno actia como una mascara
en la evaporacion del material metalico, por lo que el metal sélo se depositara sobre el
sustrato en los intersticios del arreglo de esferas de poliestireno. De esta manera al remo-
verse las esferas se obtiene un arreglo ordenado de nanoprismas triangulares metalicos.

En la figura36] se muestra un diagrama esquematico de la sintesis de estos materiales.

R R R R
Sio, Sio, SiO,
a) c)
‘:\1_‘-\\7 g
\L!_\

Figura 36: Diagrama de la sintesis del arreglo ordenado de nanoprismas. a) Auto ensamble de las na-
noesferas. b) Evaporacion térmica del material. c) Eliminacion de las nanoesferas. d) Vista en plano
obtenida en SEM. e) Parametros geométricos: a, parametro de red, d distancia entre nanoprismas,
L longitud lateral y / altura.

En la sintesis de los arreglos de nanoprismas metalicos se emplearon nanoesferas
con un diametro de 721nm. Los materiales depositados fueron oro y plata por separado.

Las caracteristicas geométricas de los nanoprismas son las siguientes: parametro de red
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obtenido ag = 722 £+ 15nm, distancia entre nanoprismas d = 417 + 8nm, longitud lateral de
nanoprismas L = 252 4 5nm y una altura total h = 70 & 2nm. Los parametros geométricos
de los arreglos ordenados de nanoprismas fueron obtenidos mediante mediciones de mi-
croscopia de fuerza atémica (del inglés AFM) y microscopia electronica de barrido (idem
SEM).

La sintesis de estos materiales asi como la obtencién de los parametros geométricos
fueron realizados en el grupo de la Dra. Tiziana Cesca del Departamento de Fisica y

Astronomia de la Universidad de Padova, ltalia.

5.2. Espectros de absorcion de los materiales formados por nanoprismas de oro

y plata

El espectro de absorcion del material correspondiente a los nanoprismas de oro se
muestra en la figura 37] Contrario a los espectros de absorcién observados en los ma-
teriales formados por nanoparticulas esféricas embebidas en el sustrato, se aprecian

diferentes picos de absorcion en éste tipo de arreglo ordenado de nanoparticulas.

0.20 1030 nm
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Figura 37: Espectro de absorcion de los nanoprismas triangulares de oro depositados sobre silice,
proporcionados por el Departamento de Fisica y Astronomia de la Universidad de Padova, Italia.
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Estos picos de absorcion estan asociados con la resonancia del plasmén de superficie
(SPR). La maxima resonancia del plasmon de superficie, esta asociada a las oscilaciones
dipolares de los electrones dentro de los nanoprismas. En el caso de los nanoprismas de
oro, ésta ocurre en la longitud de onda A = 1030nm. El segundo maximo de la resonancia
ocurre en A ~ 750nm, éste se puede asociar a las oscilaciones cuadrupolares de los
electrones (Sherry et al., 2006). Sin embargo, se observa en la figura 37, que estos no
son los Unicos maximos presentes lo que posiblemente implique que se tengan otras

contribuciones multipolares.

Para el caso de los nanoprismas de plata, su espectro de absorcion puede verse en la
figura[38 Se pueden identificar dos maximos de absorcién bien definidos; localizados en
A = 855nm y A = 545nm. Estos estan asociados también con la resonancia del plasmén
de superficie; el maximo localizado en A = 855nm se relaciona con las oscilaciones dipo-
lares de los electrones, mientras que el maximo localizado en A = 545nm, es resultado

de las oscilaciones cuadrupolares de los electrones.
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Figura 38: Espectros de absorcidon de los nanoprismas triangulares de plata depositados sobre
silice, proporcionados por el Departamento de Fisica y Astronomia de la Universidad de Padova,
Italia. Se muestran diferentes zonas consideradas en el material, por ello se observan las lineas
multiples.

Para obtener la respuesta éptica no lineal de ambos materiales, se utilizé una longitud
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de onda A\ = 837nm. Por lo que en ambos casos la interaccion es en resonancia, de
hecho por arriba de resonancia con el plasmon de superficie de maxima longitud de onda

respectivo.

Al considerar la geometria de éste tipo de arreglo ordenado de nanoprismas, se puede
realizar un estudio de la respuesta no lineal dependiente de la polarizacion que se hace
incidir sobre éstos. Para el estudio de ésta dependencia, se consideraron tres angulos de
polarizacion; 0°, 45° y 90°, estos angulos se tomaron con respecto al plano horizontal de
la mesa de laboratorio. EI material se mantuvo en la misma posicion y la polarizacién se
ajusté mediante el cubo polarizador, utilizado en la técnica z-scan. La respuesta no lineal
se estudio con la técnica z-scan, y al igual que en el caso de los materiales compuestos
por nanoparticulas esféricas, se consideré una abertura con transmitancia S = 1 para el

z-scan abierto y S = 0.5 para el z-scan cerrado.

Los angulos de polarizacién, asi como las diferentes irradiancias pico I,, se mues-
tran en la tabla [/l El material constituido por nanoprismas triangulares de oro ha sido

etiquetado como M 2. Los nanoprismas de plata han sido marcados como M.

Tabla 7: Valores de la irradiancia incidente y de los angulos de polarizacion utilizados para estudiar
los nanoprismas triangulares de oro y plata (1M/2 y M1 respectivamente).

Material Irradiancia pico I, Polarizacion \ Irradiancia pico I, Polarizacion

M2 720 MW /cm? 0° 559 MW /cm? 45°
M?2 947TMW /cm? 0° 834 MW /ecm? 45°
M2 1.27TGW/cm? 0° 1.08GW /cm? 45°
M2 S1I3MW Jem? 90°
M2 984 MW /cm? 90°
M1 720 MW /em? 0°
M1 1.23GW/cm? 0° TT3MW /em? 90°
M1 1.28GW /cm? 0° 1.03GW/cm? 90°

5.3. Resultados del z-scan abierto para nanoprismas de oro

Se inici6 el estudio de la respuesta no lineal de los nanoprismas de oro al obtener
su absorcion no lineal mediante la técnica del z-scan abierto. La primera polarizacion
que se considero fue a 0°. Las irradiancias que se emplearon para ésta polarizacion se

muestran en la tabla[7] La respuesta no lineal obtenida se observa en la figura 39 para
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una irradiancia pico baja I, = 720MW/cm?, se aprecia una disminuciéon en la transmi-
tancia de la muestra conforme se acerca al plano focal. Esto corresponde a un proceso
de absorcién inducida ( o también llamada absorcion saturable inversa), por lo tanto el
coeficiente de absorcién de dos fotones es positivo 5 > 0, ver figura [39a). La linea de
ajuste a éstos datos se obtuvo de la ecuacién (43). Con el ajuste, es posible encontrar el

valor del coeficiente de absorcion de dos fotones 3 = (1.66 & 0.08) x 10~ "m/W.
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Figura 39: Absorcidon no lineal de los nanoprismas de oro considerando polarizacion a 0°. Los pun-
tos representan los datos experimentales y la linea es el ajuste tedrico. El ajuste se realizo conside-
rando unicamente absorcion inducida.

Sin embargo, al incrementar la irradiancia pico incidente, Iy = 947TMW/cm? e I, =
1.27GW/em?, se observa un ensanchamiento de la traza del z-scan abierto, con respecto
al ajuste teodrico realizado, considerando Unicamente un proceso no lineal como la ab-
sorcién de dos fotones. Esto podria implicar la presencia de contribuciones combinadas
de diferentes fenomenos a la absorcion no lineal de la muestra, absorcion inducida y

absorcion saturable por ejemplo.

Se puede considerar que se tienen tres tipos de irradiancias pico sobre la muestra:

baja 720 MW /cm?, media I, = 94TMW /cm? y alta Iy = 1.27GW/em?, por lo que el coefi-
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ciente de absorcion de dos fotones 3 se obtuvo promediando los valores correspondientes

a cada irradiancia. El valor promedio resultante es 3 = (3.0 £ 0.3) x 10~ "m/W.
Polarizacion a 45°

Se obtuvo la respuesta no lineal de la muestra con una polarizacién de 45°, como ya
se menciond, con respecto al plano horizontal de la mesa. Para lograr esto, se modifico el
angulo de polarizacion incidente, se ajustd el cubo polarizador, el cual es utilizado en
la técnica de z-scan. La respuesta no lineal obtenida para éste caso se observa en la
figura [40l Se puede observar que las trazas obtenidas en z-scan abierto, muestran una
disminucién en la transmitancia al acercase al plano focal, ademas de ello se nota un
ensanchamiento en la traza obtenida. Esto sugiere, una vez mas, la posibilidad de tener

diferentes efectos que contribuyen a la absorcion no lineal de ésta muestra.
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Figura 40: Absorcion no lineal de los nanoprismas de oro considerando polarizacion a 45°. Los pun-
tos son los datos experimentales y la linea es el ajuste tedrico realizado. El ajuste se realizé consi-
derando unicamente absorcion inducida.

Como una primera aproximacion, y por la traza obtenida, se puede considerar que
el efecto no lineal dominante es la absorcion inducida. Para éste efecto, el coeficiente

de absorcién de dos fotones es positivo 5 > 0. Se realiz6 el ajuste a los datos obtenidos



71

considerando la absorcion inducida como Unico efecto. El ajuste es mostrado en la misma
figura[d0] Se aprecia que el ajuste tedrico es mas angosto que los datos obtenidos experi-
mentalmente, los cuales van ensanchandose a irradiancias altas. Por lo que, para obtener
un mejor ajuste, es necesario el considerar la contribucion de absorcion saturable, efectos

térmicos, entre otros a la respuesta no lineal.

El caso anterior, es similar al considerado cuando la polarizacién es 0°, en el sentido
qué se tienen tres irradiancias pico: baja I, = 559M W /cm?, media I, = 834MW /cm? y
alta I, = 1.08GW/cm?. El promedio de los coeficientes de absorcion no lineales obtenido
es 8= (5340.1) x 10" "m/W.

Polarizacion a 90°

Se cambio el angulo de polarizacion a 90° y se obtuvo la absorcion no lineal de la
muestra. Los resultados se muestran en la figura [41] Resulta interesante observar en
la figura [41j), la cual corresponde a una irradiancia pico I, = 813MW/cm?, una posi-
ble combinacién de dos procesos de saturacién; absorcion inducida (absorcion saturable

inversa) y absorcion saturable.

Al incrementar la irradiancia pico, I, = 984MW/cm?, se observa que la contribucion
debida a absorcion inducida es dominante, ver figura 41p). La transmitancia tiene un
minimo en el plano focal. En éste caso, el coeficiente de absorcion de dos fotones es

positivo 5 > 0.

En los ajustes realizados a los datos obtenidos, se consider6 a la absorcién inducida
como contribucién dominante. Sin embargo, es posible notar que la linea de ajuste es
mas angosta que la traza de los datos obtenidos. Esto es debido a que la ecuacién que se
utiliza para realizar el ajuste (ecuacion[43), sélo considera un Unico proceso de absorcion,

en éste caso absorcion inducida.

El coeficiente de absorcion de dos fotones 3 calculado para cada irradiancia pico es:
B =(9.70+0.4) x 10~3m/W para Iy = 813MW/cm?y 3 = (2.8040.3) x 10~%m/W. Sin em-
bargo, estos valores no son muy confiables, debido a que en estos casos es muy evidente

la combinacion de una absorcion saturable y una absorcion inducida en la respuesta no
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Figura 41: Absorcion no lineal de los nanoprismas de oro considerando polarizacion a 90°. Los
puntos son los datos experimentales y la linea es el ajuste teodrico. El ajuste teérico se realizé con-
siderando unicamente absorcion inducida.

lineal.

Como resultado del estudio de la dependencia de la absorcidn no lineal con la polari-
zacion se puede decir lo siguiente: las contribuciones a la absorcion no lineal del material
dependen de la polarizacion, es decir a 0° se observa una absorcién inducida dominante,
ver figura [42g). Al cambiar la polarizacion incidente a 45° y 90°, es mas notoria la con-
tribucién de una combinacion de absorcidon inducida y absorcidén saturable, siendo esto
mas evidente a una polarizacion de 90°, ver figuras [42b) y c). Se obtiene el mismo orden
de magnitud del coeficiente de absorcion de dos fotones para el caso de polarizacién a
0° y 45°. Sin embargo a 90° el ajuste ya no es muy fiable, por lo que se podria mejorar al

considerar las dos absorciones de saturacion.
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Figura 42: Comparacion del z-scan abierto entre tres polarizaciones incidentes: a) 0°, b) 45° y ¢) 90°,
con irradiancias pico I, similares. Los puntos son los datos experimentales y la linea es el ajuste
tedrico realizado.

5.4. Resultados del z-scan cerrado para nanoprismas de oro

El indice de refraccion no lineal de los nanoprismas de oro se estudi6 mediante el
z-scan cerrado. Los parametros considerados, fueron los mismos a los empleados para
obtener la absorcion no lineal. Las irradiancias pico I, correspondientes a cada angulo de
polarizacién han sido escritos en la tabla[7} Debido a que este tipo de muestra presenta
absorcion no lineal, es necesario eliminar ésta contribuciéon de los resultados obtenidos
mediante el z-scan cerrado. Como ya se ha mencionado, en la seccién[3.2.2] esto se logra
tomando la razén entre los resultados del z-scan cerrado y los obtenidos previamente en
el z-scan abierto. Esto se ha tomado en cuenta en la presentacién de los resultados que

se muestran a continuacion.

Se considera primero una polarizacién incidente igual a cero grados 0°. Los resultados
obtenidos para las diferentes irradiancias pico I, se muestran en la figura[43] En los tres

incisos de la figura [43] la transmitancia presenta un valle antes del plano focal y un pico
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después de éste. Esta es la signatura caracteristica de un indice de refraccién no lineal
positivo n, > 0. En cada una de las figuras; a), b) y c) es posible observar el ajuste

realizado a los datos obtenidos usando la expresion (46).
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Figura 43: indice de refraccién no lineal de los nanoprismas triangulares de oro, para polarizacion
a 0°. Se muestra la razén normalizada de los datos obtenidos del z-scan cerrado y el z-scan abierto.
Exhiben un indice de refraccion no lineal positivo n, > 0. Los puntos son los datos experimentales
y la linea es el ajuste tedrico.

Haciendo las mismas consideraciones que en el caso de la absorcidon no lineal, se
consideran tres tipos de irradiancia pico: baja, media y alta. El valor promedio de n.,

obtenido de estas tres irradiancias pico es: ny, = (1.02 + 0.15) x 10~ ¥m?/W.
Polarizacion a 45°

Se modifica la polarizacion incidente sobre el material, se ajusta ahora a una pola-
rizacion de 45°. En la figura |44] se muestran los resultados para este caso. En las tres
subfiguras la transmitancia tiene un valle antes del foco y un pico después de éste. Por
lo que se tiene la traza caracteristica correspondiente a un indice de refraccion no lineal

positivo ny > 0.

El ajuste tedrico realizado a los datos correspondientes a cada irradiancia pico, se
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muestra en la misma figura [44] Con la ayuda de este ajuste, se determin6 el indice de
refraccion no lineal para cada irradiancia pico utilizada. Estos resultados se promediaron y

se obtuvo un valor del indice de refraccidn no lineal igual a ny = (1.15+.02) x 10~ 3m?/W.
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Figura 44: indice de refraccion no lineal de los nanoprismas triangulares de oro, para polarizacién a
45°. Se muestra la razon normalizada de los datos obtenidos del z-scan cerrado y el z-scan abierto.
Exhiben un indice de refraccion no lineal positivo n, > 0. Los puntos son los datos experimentales
y la linea es el ajuste tedrico.

Polarizacion a 90°

Finalmente, en el caso de los nanoprismas de oro se considera una polarizaciéon de
90°. Los resultados obtenidos para este caso se muestran en la figura 45 El cambio en
la transmitancia observado va de un valle anterior al foco a un pico posterior al foco. Lo
cual es indicativo de un indice de refraccion no lineal positivo n, > 0. Al igual que en los
casos anteriores se realizd el ajuste correspondiente a estos datos. Los valores obtenidos
para los indices de refraccion no lineal n,, para las irradiancias pico I, = 813MW/cm? e
Iy = 984 MW /em? son: ny = (9.70 & 0.2) x 10~ 4m?/W y ny = (1.20 £ 0.3) x 10~ 3m?2 /W,
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Figura 45: indice de refraccion no lineal de los nanoprismas triangulares de oro, para polarizacién a
90°. Se muestra la razén normalizada de los datos obtenidos del z-scan cerrado y el z-scan abierto.
Exhiben un indice de refraccion no lineal positivo n, > 0. Los puntos son los datos experimentales

y la linea es el ajuste tedrico.

En la figura |46 se muestra una comparacién entre las diferentes polarizaciones con-

sideradas con irradiancias pico I, similares. El cambio en la transmitancia para las po-

larizaciones a 0° y 90°, figuras [46g) y c), corresponde a ~ 25%. Se aprecia un cambio

cercano al 30 % cuando el angulo de polarizacion es 45°, ver figura [46b), esto indica una

posible mejora en la respuesta no lineal de n,. Sin embargo es necesario llevar a cabo un

estudio mas detallado para poder determinarlo con certeza.
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Figura 46: Comparacion del z-scan cerrado entre tres polarizaciones incidentes: a) 0°, b) 45° y ¢) 90°.

Con irradiancias pico I, similares. Los puntos son los datos experimentales y la linea es el ajuste
tedrico.

5.5. Resultados del z-scan abierto para nanoprismas de plata

La absorcion no lineal de los nanoprismas de plata se estudié mediante la técnica del
z-scan abierto. Se consideraron dos angulos de polarizacion incidentes 0° y 90°, con las
irradiancias mostradas en la tabla[7] El primer &ngulo de polarizacién incidente que se es-
tudia corresponde a 0°. Los resultados obtenidos para esta polarizacion y sus respectivas
irradiancias se muestran en la figura[47] Para la menor irradiancia pico I, = 720M W /cm?,
figura [47R), se observa una contribuciéon de dos componentes a la absorcién no lineal:

absorcion inducida y absorcién saturable.

Al incrementar la irradiancia pico sobre la muestra, la transmitancia aumenta. Es decir,
se tiene un maximo en transmitancia localizado en el plano focal, implicando asi una
disminucion de la absorcion conforme se acerca al plano focal. Por lo tanto, empieza a
dominar la absorcién saturable como mecanismo responsable de la no linealidad. Esto

se observa en las figuras [47b) y c). Es posible entonces, considerar un coeficiente de
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Figura 47: Absorcion no lineal de los nanoprismas de plata considerando polarizacion a 0°. Los
puntos son los datos experimentales y la linea es el ajuste tedrico. Se muestran los ajustes tedricos
para b) y c) considerando uinicamente absorcion saturable.

absorcion de dos fotones negativo 5 < 0.

Considerando una 5 < 0, se realizan los ajuste para los datos obtenidos en las figuras
47b) y c) utilizando la ecuacion (43). Al suponer Gnicamente una contribucién a la absor-
cién no lineal, se tiene una primera aproximacién de la respuesta no lineal de la muestra.
Por lo que el ajuste a los datos no es exacto, como se aprecia en las mismas figuras.
Para una mejor descripcion de los mecanismos de absorcion es necesario por lo tanto,

considerar la contribucidn de la absorcion inducida a la respuesta no lineal.

Los valores calculados para el coeficiente de absorcion de dos fotones /3, de los datos
mostrados en las figuras [47b) y c), son los siguientes: 8 = (10.0 & 1.0) x 107 "m/W vy
B = (4.20 + 0.50) x 10~ "m/W para I, = 1.23GW/cm? e I, = 1.28GW /cm?. No se realiza
el ajuste a los datos de la figura[d7j) porque no se desarrollé un modelo que incluya una

combinacion de absorcion inducida y absorcién saturable.
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Polarizacion a 90°

Se estudio la absorcidon no lineal cuando el angulo de incidencia de la polarizacién
es 90°. Los resultados obtenidos para las irradiancias pico I, consideradas, se ven en la
figura [48] En ambos casos se tiene una disminucién en la absorcién de la muestra, es
decir la transmitancia de la muestra aumenta conforme ésta se desplaza hacia el plano

focal.
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Figura 48: Absorcion no lineal de los nanoprismas de plata considerando polarizacion a 90°. Los
puntos son los datos experimentales y la linea es el ajuste tedrico realizado. El ajuste tedrico se
realizo considerando unicamente absorcion saturable.

El obtener un maximo en el foco indica una proceso de absorcion saturable. A éste es-
ta asociado un coeficiente de absorcion de dos fotones negativo g < 0. Con este parame-
tro es posible realizar el ajuste tedrico a los datos obtenidos al utilizar la expresién dada
en (43). Al hacer una comparacion de los datos obtenidos y el ajuste tedrico realizado en
las figuras [48@) y b), se observa que la linea de ajuste es mas angosta en la parte cen-
tral que el ancho de los datos obtenidos. Esto podria implicar la presencia de diferentes

procesos no lineales que contribuyen a la respuesta en absorciéon no lineal de la muestra.

Sin embargo, de los ajustes realizados se obtuvo el coeficiente de absorcién de dos
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fotones correspondiente a cada irradiancia pico I, utilizada. Los valores calculados son
los siguientes: 8 = (1.55 £ 0.07) x 1075m/W con I, = 773MW/cm?, y un valor de 3 =
(1.40 £ 0.06) x 1075m /W para Iy = 1.03GW/cm?.

De los datos recolectados para las dos polarizaciones 0° y 90°, es decir de las trazas
obtenidas, parece haber una dependencia en la respuesta de la absorcion no lineal como
funcién de la polarizacién para este material. Esto puede verse en las figuras [47p) y
48R), donde las irradiancias pico incidentes se encuentran por debajo de 1GW/cm?. Sin

embargo, es necesario realizar un estudio mas detallado de esto para corroborarlo.

5.6. Resultados del z-scan cerrado para nanoprismas de plata

Una vez que se obtuvo la absorcion no lineal de los nanoprismas de plata, toca el
turno de estudiar el indice de refraccion no lineal n,. Debido a que la muestra tiene una
absorcion no lineal considerable, es necesario eliminar esta contribucion de los datos
obtenidos al realizar las mediciones para el indice de refraccion no lineal. Como ya se ha
mencionado, esto se logra al efectuar la razén entre el z-scan cerrado y el z-scan abierto.

Los resultados que a continuacion se presentan asi han sido obtenidos.

Considerando un angulo de polarizacion incidente igual a cero 0° y las respectivas
irradiancias pico I, se obtuvieron los resultados que se muestran en la figura 49 En
los tres incisos de la figura se tiene un minimo en la transmitancia antes del foco
(valle) seguido por un maximo después de éste (pico). La traza caracteristica de un indice
de refraccion no lineal positivo n, > 0. Asi mismo, se muestran los ajustes realizados

mediante la expresion |45]

Es notoria la diferencia en la amplitud de los datos experimentales y el ajuste tedrico.
El ajuste es mas angosto que los datos reales. Una posible explicacion es que al igual
gue hay dos procesos de absorcién no lineal, se tengan dos contribuciones también en

refraccion no lineal.

Al realizar los ajustes teoricos a los datos obtenidos se calculd el valor del indice
de refraccion no lineal n, correspondiente a cada irradiancia. Para la irradiancia I, =

T20MW/em?, Iy = 1.23GW/em? e Iy = 1.28GW/cm? el valor encontrado es: n, = (2.10 +
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0.20) x 1073m2 /W, ny = (1.70 + 0.10) x 1073m2/W y ny = (1.32 + 0.08) x 10~ 3m2/W

respectivamente.
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Figura 49: indice de refraccion no lineal de los nanoprismas triangulares de plata, para polarizacion
de 0°. Se muestra la razon normalizada de los datos obtenidos del z-scan cerrado y el z-scan abierto.
Exhiben un indice de refraccion no lineal positivo n, > 0. Los puntos son los datos experimentales
y la linea es el ajuste tedrico.

Polarizacion a 90°

El indice de refraccion no lineal también fue estudiado considerando un angulo de
polarizacion igual a 90°. La figura 50| muestra los resultados obtenidos. El cambio en la
transmitancia de la muestra va de un minimo antes del foco a un maximo posterior a éste.
Esta es la signatura caracteristica de un indice de refraccién no lineal positivo n, > 0.

Asi mismo es posible observar el ajuste realizado a los datos.

Al igual que en el caso de considerar una polarizacion de 0°, se aprecia una dife-
rencia en los anchos de las trazas obtenidas experimental y teéricamente. Como se ha
mencionado una posible explicacion es la contribucidn de efectos de orden superior de la

susceptibilidad.
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Figura 50: indice de refraccion no lineal de los nanoprismas triangulares de plata, para polariza-
cién de 90°.. Se muestra la razon normalizada de los datos obtenidos del z-scan cerrado y el z-scan
abierto. Exhiben un indice de refraccion no lineal positivo n, > 0. Los puntos son los datos experi-
mentales y la linea es el ajuste tedrico.

Los valores de los indices de refraccién no lineales obtenidos son: ny = (1.624+0.08) x
107B3m?2 /Wy ny = (1.12 £ 0.05) x 10~ 3m? /W para Iy = 773MW/cm? e Iy = 1.03GW /cm?

respectivamente.

Los resultados obtenidos indican una disminucion en el valor del indice de refraccion
no lineal al incrementar la irradiancia de entrada incidente. Esto parece indicar un proceso
de saturacion de refraccién no lineal, es decir el cambio de fase no lineal A®, observado
no crece linealmente con la irradiancia. Lo cual es consistente con el proceso de ab-
sorcion saturable que se obtiene en el z-scan abierto. Para determinar de forma precisa
la dependencia de la respuesta no lineal con la polarizacion es necesario realizar mas

estudios considerando un mayor nimero de angulos e irradiancias pico incidentes.
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Capitulo 6. Conclusiones

La motivacion de este trabajo de tesis fue el estudio de la respuesta no lineal de mate-
riales nanoestructurados. Los materiales estudiados estan formados por nanoparticulas
de oro embebidas en zafiro y nanoparticulas de plata en silice. Asi como estructuras

depositadas sobre un sustrato.

La respuesta no lineal, en el caso de las nanoparticulas, esta intimamente relacionada
con la resonancia del plasmén de superficie localizado (LSRP), por lo tanto se realizé una
caracterizacion de las propiedades de absorcion lineal usando modelos y datos experi-

mentales para el indice de refraccion n y la funcion dieléctrica e.

La absorcion lineal de los materiales estudiados se model6 usando la teoria de Maxwell-
Garnett, lo cual permite calcular la posicion de la LSRP, pues se conoce el sustrato y el
material que forma a las nanoparticulas metalicas. Se utilizaron dos modelos para descri-
bir la funcion dieléctrica de los metales ¢: el de Drude y el de Lorentz, pues se consideran
las contribuciones de las transiciones electrénicas que tienen lugar dentro del metal. Los
resultados obtenidos tedricamente y los espectros de absorcion lineal medidos experi-
mentalmente, concuerdan en la posicion de la resonancia del plasmon de superficie loca-
lizado, el ancho del espectro podria mejorarse en principio si se considera en el modelo

el tamano de las nanoparticulas.

Un factor importante es el factor de campo local, el cual influye fuertemente en la
susceptibilidad efectiva Xf}) del medio compuesto. Calculamos que poner el oro Au, en
un medio con un indice de refraccion lineal n alto incrementaria el factor de campo local y
por tanto la susceptibilidad efectiva XS’), razoén por la cual usamos zafiro como el material

anfitrién.

Se estudid la respuesta no lineal de nanoparticulas en zafiro, en el caso de la absor-
cién no lineal, se observo un cambio de efecto en la absorcion; para irradiancias bajas
se observé absorcién inducida como efecto no lineal dominante; para irradiancias inter-
medias su respuesta es una contribucion de dos efectos no lineales a saber absorcion
inducida y absorcién saturable; sin embargo, al utilizar una irradiancia alta, el efecto do-

minante en la respuesta no lineal es la absorcién saturable. Es decir, el material presenta
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un cambio de absorcion inducida a absorcion saturable al cambiar la irradiancia. Esto es
indicativo de la existencia de una irradiancia en la cual es posible anular el efecto de la
absorcion no lineal. Algo que es deseable cuando se busca desarrollar un interruptor o

conmutador puramente Optico.

La respuesta en el indice de refraccion no lineal que se observé en la nanoparticulas
en zafiro, corresponde a una contribucion de al menos dos mecanismos fisicos diferentes.
Sin embargo, es necesario realizar mas pruebas para caracterizar completamente a este

material.

Uno de los puntos de este trabajo de tesis consistia en comparar materiales equivalen-
tes de nanoparticulas cambiando el sustrato. Desgraciadamente no se tuvo una muestra
equivalente de nanoparticulas de oro en silice para comparar. Sin embargo, se estu-
di6 también la respuesta de una muestra que contenia nanoparticulas de plata en silice,
Unicamente para contrastar el comportamiento cuando los materiales estan constituidos
por diferentes elementos. Lo que se obtuvo fue una respuesta no lineal muy pequena y
solo se observo utilizando una irradiancia incidente alta. Por ello no fue posible realizar

un estudio mas completo y llevar a cabo el contraste de resultados.

Finalmente se presentan resultados de la respuesta de un arreglo ordenado de nano-
prismas. Los nanoprismas metalicos estan formados por oro y plata. Estos sistemas son
interesantes por la geometria bien definida que presentan, lo que ayudaria para obtener
una mejor respuesta no lineal. En ambos materiales se observo una combinacion de ab-
sorcion no lineal inducida y saturable en su respuesta no lineal. En los nanoprismas de
oro la absorcién inducida es el efecto no lineal dominante mientras que, en los nanopris-
mas de plata, lo es una absorcidn saturable. Por otro lado, su indice de refraccidn no lineal
resulto ser positivo. Ademas, del estudio realizado se puede determinar que la respuesta

no lineal de este tipo de sistemas parece depender de la polarizacién incidente.

Es interesante notar que la respuesta no lineal de los materiales formados por el arre-
glo ordenado de nanoprismas es mucho mayor que el observado en las nanoparticulas
esféricas embebidas en el material. En los nanoprismas se observé un cambio en la

transmitancia cercana al 30 % mientras que en las nanoparticulas el cambio maximo ob-
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servado fue de un 4 %.
Conclusion general

Se realizé un estudio para caracterizar las propiedades épticas de algunos materia-
les nanoestructurados. Sin embargo, aun quedan puntos que pueden ser considerados
para determinar completamente el comportamiento no lineal de este tipo de materiales.
Dentro de estos, es posible tener en cuenta las diferentes contribuciones no lineales a
la respuesta de los materiales, por ejemplo las contribuciones térmicas. Por lo que re-
sultaria interesante poder discriminar las contribuciones térmicas de las electrdnicas del
indice de refraccion no lineal de los materiales. Ademas, se estudié de forma preliminar
la dependencia con la polarizacion de los arreglos ordenados de nanoprismas, por lo que
aun se puede determinar de forma mas precisa esta dependencia con la polarizacion y
la irradiancia incidente. Esto podria lograrse utilizando un mayor numero de irradiancias

incidentes, asi como un rango mas amplio de angulos de polarizacion.

Otro punto fundamental en el estudio de la respuesta éptica no lineal de los materiales
es el tiempo de respuesta de la no linealidad del material, la cual puede obtenerse em-
pleando por ejemplo, la compuerta Kerr 6ptica. De esta manera el estudio de la respuesta

no lineal de los materiales estaria mas completa.
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