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RESUMEN de la tesis de Lis Tamayo Rivera, presentadg como requisito parcial
para la obtencion del grado de DOCTOR EN CIENCIAS en OPTICA con orientacion
en OPTICA FISICA. Ensenada, Baja California, octubre 2009.

ESTUDIO DE LA DINAMICA DE LA RESPUESTA NO LINEAL EN
MATERIALES ORGANICOS Y MATERIALES
NANOESTRUCTURADOS

Resumen aprobado por:

Dr. Raul Rangel Rojo

Director de Tesis

La estructura fisica microscopica de un material tiene una gran influencia sobre sus
propiedades 6pticas no lineales. Aprovechando esta dependencia, es posible optimizar
la respuesta no lineal mediante la manipulacién de la estructura del material.

En este trabajo se explora la relacién entre la estructura y la respuesta éptica no
lineal para dos grupos de materiales: moléculas organicas de tipo donador-aceptor y
nanoparticulas embebidas en una red vitrea. El andlisis de la respuesta no lineal se
hizo mediante la técnica de la compuerta Kerr éptica con resoluciéon temporal de fem-
tosegundos. La efectividad de la técnica se demostréd al lograr resolver los diferentes
tiempos de respuesta del CS,, un material de referencia. Esta gran resolucién permite
identificar los diferentes mecanismos fisicos que originan la no linealidad en los mate-
riales estudiados.

Las moléculas organicas estudiadas son tres derivados de amino-triazol diferenciados
entre si por sus grupos aceptores. Los resultados muestran que la no linealidad fuera
de resonancia tiene una respuesta utrarrapida, y que a pesar de tener espectros de ab-
sorcion muy parecidos, la substitucién del grupo aceptor tiene un efecto significativo en
la respuesta no lineal del material.

Las nanoparticulas estudiadas son: nanoparticulas de silicio embebidas en una
pelicula delgada de nitruro de silicio y nanoparticulas de plata embebidas en silice.
Los resultados obtenidos para ambas muestras muestran una recuperacién ultrarrapida
de la no linealidad fuera de resonancia, en la cual se observo un incremento significa-
tivo en el valor de la susceptibilidad de tercer orden respecto al del material anfitrién
puro. El aumento en el valor de x® fue atribuido a efectos de confinamiento cudntico
y contraste dieléctrico por la presencia de las nanoparticulas.

La respuesta cuasi-instantdnea y el alto valor de x® observado indican un potencial
de estos materiales en la implementacién de nuevos dispositivos foténicos ultrarréapidos,
basados en el indice de refraccién no lineal.

Palabras Clave: Optica no lineal, materiales organicos, efecto Kerr éptico, materiales
nanoestructurados.
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ABSTRACT of the thesis presented by LIS TAMAYO RIVERA, in partial fulfill-
ment of the requirements of the degree of DOCTOR IN SCIENCES in OPTICS with
orientation in PHYSICAL OPTICS. Ensenada, Baja California, october 2009.

STUDY OF THE DYNAMICS OF THE NONLINEAR RESPONSE OF
ORGANIC AND NANOSTRUCTURED MATERIALS

The microscopic physical structure of a material has great influence on its nonlinear
optical properties. Based on this dependence, these properties can be optimized by
tailoring the structure of the material.

In this work we explore the relationship between the physical structure and the
optical nonlinear response of two groups of materials: organic materials with a push-
pull molecular system and nanoparticles embedded in a matrix. The analysis of the
nonlinear response was done using the time resolved optical Kerr gate technique with
femtosecond resolution. The effectivity of this technique was demonstrated by resolving
the different response times of CSs, which is used as a reference material. The high
resolution of this technique allows the identification of different physical mechanisms
that are responsible for the observed nonlinear response.

The organic molecules studied are three derivatives of amino-triazole with different
acceptor groups. The results show an ultra-fast response of the off-resonance nonlinear-
ity, and despite the fact that absorption spectra are similar for all of them, the acceptor
group substitution has a big effect on the nonlinear response of the material.

The nanoparticles studied are: silicon nanoclusters in a silicon nitride film and
silver nanoparticles embedded in glass. The results for both samples show an ultra-
fast response of the off resonance nonlinearity, which show a considerable increase on
the third order nonlinear susceptibility respect to the host one. The increase of the
x® value was attributed to quantum confinement and dielectric contrast effects by the
presence of the nanoparticles.

The ultra-fast response and the high value of x(® observed indicate the potential of
these materials to implement new ultra-fast optical devices, based on nonlinear refrac-
tion index.

Keywords: Nonlinear optics, organic materials, optical Kerr effect, nanostructured
materials.
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Capitulo 1

Introduccion

La interaccién de la luz con medios materiales origina los diferentes fenémenos 6pticos
que conocemos. Algunos de estos fendémenos son tan comunes que podemos distinguirlos
practicamente en todo lo que nos rodea; otros sin embargo, requieren de condiciones
adecuadas para poder ser observados.

En general, los fendmenos 6pticos pueden ser clasificados como lineales o no lineales
en base al régimen en que el campo electromagnético de la luz interactia con el medio
en el que se propaga. Campos de baja a mediana intensidad obedecen un régimen lineal
durante su propagacion, induciendo una polarizacion eléctrica P que sigue la forma y

frecuencia del campo incidente E:
P = ¢ xVE. (1)

En el régimen lineal la propagacion del la luz estd determinada por la susceptibilidad
lineal del material (", la cual es una caracteristica del medio. La polarizacién inducida
en este régimen determina la propagaciéon del campo incidente, dando origen a los
fenémenos lineales que conocemos: reflexion, refraccion, esparcimiento, absorcién, etc.

Cuando la intensidad de la luz es muy grande, la polarizacién inducida P deja de
ser una funcion lineal del campo incidente, y debe entonces ser expresada como una

serie en potencias de E (Butcher y Cotter, 1990):

P = ¢ (X(l)E +YPE? + OB + .. ) . (2)



donde x™ es la susceptibilidad no lineal de orden n del material. La susceptibilidad de
primer orden es responsable de la respuesta lineal, mientras que las susceptibilidades
de orden superior contribuyen a la polarizacién no lineal. En el régimen no lineal, la
propagacién de la luz deja de ser determinada sélo por las caracteristicas fisicas del
medio, para volverse una funcién que depende ademas de la amplitud del campo inci-
dente. Para una operacion en el régimen no lineal se requiere de fuentes muy intensas de
luz, ya que las susceptibilidades de orden superior son muy pequenas; sin embargo, los
fenémenos no lineales de segundo y tercer orden son facilmente observables utilizando
una fuente de luz intensa y coherente como el laser.

Los fenémenos no lineales de segundo orden sélo pueden ser observados en medios no
centrosimétricos, debido a que las propiedades de simetria de materiales centrosimétricos
no permiten la existencia de los términos pares de la susceptibilidad no lineal (Boyd,
1992). En materiales con no linealidad de segundo orden, la propagacién de la luz
cambia de manera proporcional a la amplitud del campo, dando lugar a los fenémenos
no lineales de segundo orden. Como ejemplos de fenémenos de segundo orden pode-
mos mencionar: la generacion de sequndo armonico, en el cual se genera un campo
electromagnético a la frecuencia 2w a partir de un campo intenso a frecuencia w que
interactia con el material; suma o resta de frecuencias, en la que dos campos a fre-
cuencias w, y w; se combinan para generar un nuevo haz a la frecuencia ws = w, + w;
o bien wy = w, —w;; y la rectificacion dptica, en la que se obtiene un campo eléctrico a
frecuencia cero a partir de dos campos a frecuencia w.

Los fenémenos no lineales de tercer orden pueden observarse en materiales con
cualquier tipo de simetria; sin embargo, para una aplicacién practica conviene explotar
la no linealidad de tercer orden en materiales con simetria de inversién, ya que estos
materiales tienen Y = 0, y por lo tanto, la no linealidad de tercer orden resulta ser
el primer término no lineal del material. Como ejemplos de fenémenos de tercer orden
podemos mencionar: la generacion de tercer armonico, donde un haz a frecuencia w
genera un nuevo haz a la frecuencia 3w; la mezcla de cuatro ondas degenerada, en donde

tres haces a frecuencia w interactiian en el material no lineal para generar un cuarto



haz también a la frecuencia w; la absorcion no lineal, en la cual la caracteristica de
absorcién del material cambia como funcién de la irradiancia del campo incidente; y el
efecto Kerr optico, en el que el indice de refraccién del material cambia como funcion
de la irradiancia del campo incidente. De aqui podemos notar que en algunos de estos
fenomenos, el efecto no lineal se manifiesta a la misma frecuencia del campo incidente.

En materiales con no linealidad de tercer orden, las propiedades de propagacion de
la luz cambian de manera proporcional al cuadrado de la amplitud del campo, o lo que
es igual, proporcional a la irradiancia de la luz incidente. Estos fenémenos, donde la luz
misma controla la propagacion de la luz, resultan ideales para implementar mecanismos
de control éptico de senales que pueden ser aplicados por ejemplo, al desarrollo de dis-
positivos foténicos, como pueden ser: dispositivos de conmutacion éptica, limitadores
opticos, mezcladores, moduladores 6pticos, dispositivos de almacenamiento e incluso
dispositivos 16gicos (Camacho et al., 2005; Yu et al., 2003; Inouye et al., 2000). Esta
clase de dispositivos pueden explotar la alta velocidad de respuesta de los fenémenos
opticos no lineales, por lo que resultan ideales para aplicaciones en sistemas de trans-
misién y procesamiento de informacion en el area de las telecomunicaciones.

Los sistemas de comunicacién actuales explotan la alta velocidad y capacidad de
transmision del enlace de fibra éptica; sin embargo, la velocidad de transmisién total
del sistema es reducida por los dispositivos utilizados en el manejo de senales (prin-
cipalmente en la conmutacién de senales). Actualmente los sistemas de comunicacién
utilizan dispositivos electronicos para el enrutamiento y conmutacion de la senal optica.
Los dispositivos electrénicos son opacos a la longitud de onda de la senal transmitida,
por lo que se requiere convertir la informacién 6ptica a una senal eléctrica para ser
procesada en el dominio eléctrico. La senal eléctrica ya procesada es convertida nueva-
mente al dominio éptico para su retransmisién. Ademas, los dispositivos electronicos
requieren manejar la informacion en un formato estandarizado, por lo que se requiere
cambiar la forma, velocidad y niveles de potencia de los pulsos transmitidos en cada

punto de enrutamiento.



Los dispositivos de conmutacion optica ofrecen la posibilidad de implementar tec-
nologia completamente 6ptica en el manejo de senales que sea compatible con los sis-
temas de trasmision por fibra. Esta tecnologia ha permitido el desarrollo de nuevas
técnicas de multiplexado, como por ejemplo, multiplexado éptico en el dominio del
tiempo OTDM (Optical Time Domain Multiplexing). Esta técnica consiste en trans-
mitir multiples senales 6pticas por una sola fibra intercalando en el tiempo diferen-
tes paquetes de informacion de cada senal (Olsson y Blumenthal, 2001; Presi et al.,
2004). Para que el proceso de multiplexado sea eficiente, se requiere aplicar con-
mutacion ultrarapida en la distribucion de las senales, lo cual se puede lograr facilmente
explotando la respuesta cuasi-instantanea de los materiales opticos. En situaciones
practicas, cualquier aplicacion en el manejo de senales requiere de un proceso dege-
nerado que no implique cambios en la frecuencia fundamental de la senal trasmitida
Pni = eox®(—w;w, —w,w), ademds para aplicaciones en cascada es recomendable un
minimo de pérdidas por absorcion tanto lineal como no lineal en el material. La no
linealidad Kerr fuera de resonancia puede ser una buena opcion para el desarrollo de
dispositivos de conmutacion éptica ultrarrapida aprovechando el indice de refraccion
no lineal del material. En un medio Kerr, el indice de refraccion efectivo obedece la

siguiente relaciéon (Butcher y Cotter, 1990):
n=ng+nal, (3)

donde ng representa el indice de refraccion lineal, I es la irradiancia del campo incidente
y ns es el indice de refraccién no lineal. Sin embargo, en la mayoria de los materiales
comunes se requiere de una irradiancia muy alta para poder observar el cambio de indice
de refraccién inducido nyl. Para aplicaciones de conmutacion 6ptica por ejemplo, un
material con un valor grande de ny requerira menos energia para su funcionamiento.
Ademas, para competir con la velocidad de procesamiento de los dispositivos de con-
mutacién existentes (~ 10 Gbps), el tiempo de recuperacién del material deberd ser
menor a 100 ps, ya que el tiempo de respuesta del material determina la velocidad

maxima de procesamiento de datos. El indice de refraccién no lineal ny esta a su vez



directamente relacionado a la parte real de la susceptibilidad no lineal de tercer orden

¥, a través de (Butcher y Cotter, 1990):

3Rex®) (—w;w, —w,w)

(4)

Ng =
4egnic

El valor de la parte real de x©® puede variar en varios 6rdenes de magnitud de un
material a otro, por lo que resulta interesante encontrar materiales tipo Kerr con un

%) y una respuesta no lineal ultrarrapida que pudieran

valor alto en la parte real de !
ser utilizados en aplicaciones como la ya mencionada conmutacion éptica de senales.

Por otro lado, para alcanzar un valor adecuado en el cambio de indice de refraccion
en un material Kerr, se requiere disponer de fuentes de luz muy intensas (aunque no
necesariamente de alta energia). Actualmente se han desarrollado ldseres de pulsos ul-
tracortos (duracién menor a 100 fs) que permiten alcanzar irradiancias muy altas (del
orden de GW/cm?) en la cintura de un haz enfocado, sin necesitar energias por pulso
altas. Si la irradiancia pico es suficiente, podremos observar facilmente fenémenos no
lineales utilizando energias por pulso bajas (algunos nJ). Usar energias bajas es conve-
niente para evitar dano éptico en materiales que presentan absorcién lineal, ademés de
la inherente ventaja de mantener un consumo moderado de energia durante el desarrollo
de los experimentos.

Ademas de lo anterior, los pulsos ultracortos hacen posible la observacion de feno-
menos coherentes resueltos en el tiempo, con una resoluciéon temporal del orden de la
duracién del pulso. Los pulsos de femtosegundos nos permiten, en principio, poder
observar el tiempo de respuesta del material; esto es importante debido a que una res-
puesta ultrarrapida del material es un requerimiento necesario en aplicaciones foténicas
de alta velocidad.

Por otro lado, sabemos que el tiempo de respuesta del material esta estrechamente
ligado al mecanismo no lineal involucrado. Los pulsos de femtosegundos permiten iden-
tificar mecanismos de origen electrénico (~ 1 fs) y molecular, por reorientacién (varios
ps) o vibracién molecular (~ 1 ps), que causan la respuesta no lineal del material. La

capacidad de resolucién que se obtiene con los pulsos de femtosegundos en combinacién



con los efectos no lineales quasi-instantaneos pueden tener gran aplicacién para observar
la evolucién en el tiempo de ciertos procesos fisicos, reacciones quimicas o fenémenos

biolégicos (espectroscopia temporal ultrarrdpida).

I.1. Materiales para 6ptica no lineal

Existe un gran numero de materiales que han sido estudiados para determinar sus
propiedades no lineales de tercer orden, entre ellos estdn: algunas cerdmicas (Torres-
Torres et al., 2008b), vidrios (Yu et al., 2003), semiconductores (Bolger et al., 1993),
calcogenuros (Dong et al., 2007), liquidos (Kalpouzos et al., 1987), materiales organicos
(Rangel-Rojo et al., 2000), etc. A diferencia de los materiales de segundo orden, para
obtener la no linealidad de tercer orden no se requiere ninguna caracteristica especial
de simetria en el material, ya que todos los materiales poseen valores de 3 # 0. Sin
embargo, el inconveniente de trabajar con no linealidades de tercer orden, es que los
valores de x® son por lo general, pequefios. En resonancia se han encontrado valores
de x® ~ 107 esu, (~ 1.4 x 107" m?/V?) en algunos materiales organicos (Matsuda
et al., 1993); sin embargo, trabajar en resonancia puede tener algunas implicaciones,
como tiempos de respuesta largos y pérdidas por absorcion lineal, lo cual puede ser
un inconveniente para ciertas aplicaciones. En cambio, fuera de resonancia podemos
aprovechar la respuesta cuasi-instantdnea del material. Sin embargo, el valor de y®
es apenas del orden de ~ 107 m?/V? (~ 7.1 x 107! esu) para procesos electrénicos
(Sutherland, 1996). Este inconveniente ha motivado el estudio de nuevos materiales,
en los que se pueda alcanzar valores de x® lo méas grandes posibles en combinacién
con una rapida respuesta y un minimo de pérdidas por absorcion. Entre los materia-
les considerados se ha puesto principal atencion a semiconductores, vidrios especiales
(Inouye et al., 2000) y compuestos organicos (Rangel-Rojo et al., 2002), en los cuales
se ha encontrado una alta no linealidad y un réapido tiempo de respuesta. Ademas, la

principal ventaja de estos materiales se debe a la posibilidad de disenio de la estructura



del material, la cual esta directamente ligada al valor de la susceptibilidad no lineal, por
lo que en principio es posible manipular la respuesta no lineal del material mediante un
ajuste en su estructura fisica o quimica.

Los compuestos organicos comprenden una clase de moléculas que contienen car-
bono, formando enlaces covalentes carbono-carbono o carbono-hidrégeno. En muchos
casos contienen también oxigeno, nitrégeno, azufre, fésforo, boro, y otros elementos. El
grupo de los materiales organicos es enorme comparado con el grupo de los inorganicos;
esto se debe principalmente a la gran afinidad del carbono para enlazarse a otros atomos
de carbono, con los que puede formar largas cadenas y una gran variedad de estruc-
turas. Los compuestos organicos pueden ser saturados o no saturados; los compuestos
saturados solo tienen enlaces sencillos, mientras que los no saturados contienen al menos
un enlace multiple (doble o triple) en su estructura molecular. En la figura 3 podemos

observar algunos ejemplos de materiales organicos no saturados formando diferentes

estructuras.
a)
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Figura 1. Ejemplo de algunos compuestos organicos: a)etileno, b)butadieno, c)acetileno
y d)benceno.

Los enlaces sencillos se forman de la unién de dos electrones o, los cuales se en-
cuentran fuertemente ligados a su atomo, manteniendo unida la molécula. Los enlaces
multiples en los compuestos no saturados se forman del traslape de electrones 7, los
cuales se encuentran débilmente ligados a su datomo, por lo que pueden desplazarse
grandes distancias a lo largo de la molécula, lo que se conoce como deslocalizacion de

electrones. La nube de carga formada por los electrones 7 deslocalizados puede ser



facilmente deformada bajo la influencia de un campo eléctrico externo, lo cual tiene un
gran efecto sobre las propiedades no lineales del material. La principal ventaja de los
materiales organicos estda relacionada con la gran diversidad de estructuras que pueden
ser sintetizadas, y dado que las propiedades épticas de un material organico se encuen-
tran ligadas directamente a su estructura quimica, en principio es posible optimizar la
no linealidad del material mediante un ajuste adecuado en su estructura molecular.

Los materiales organicos con moléculas no centrosimétricas han sido ampliamente
estudiados con el fin de explotar su no linealidad de segundo orden (Jayaprakash et al.,
1999; Green et al., 1987; Marder et al., 1991). Sin embargo, se tienen muy pocos re-
portes acerca de la no linealidad de tercer orden en este tipo de materiales.

Estudios anteriores del grupo de investigacién de CICESE en colaboracion con el
Photonics Research Institute en Japén y la Texas Christian University en E.U.A. han
explorado la dependencia espectral de y®) en una molécula no centrosimétrica derivada
de triazol-quinona. Los resultados mostraron un comportamiento interesante de la sus-
ceptibilidad de tercer orden del material en solucion, en donde se observé un intervalo
de longitudes de onda en que la absorcién no lineal tiende a cero mientras que el indice
de refraccién no lineal ny permanece finito (Rangel-Rojo et al., 2003). Este hallazgo
es importante, ya que en general los procesos relacionados con la absorciéon no lineal
van en detrimento de algunas aplicaciones foténicas, como por ejemplo, en conmutacién
optica de senales.

Otros reportes, también en colaboracién con el grupo de CICESE, reportan estu-
dios realizados en un material del grupo de los polidiacetilenos, en el que, debido a
la compleja estructura molecular del material, resulta dificil obtener un monocristal
organico de buena calidad éptica. Por el contrario, es relativamente simple obtener mi-
crocristales que mantienen una buena estructura cristalina y conservan las propiedades
del material. Nanocristales de polidiacetileno en dos diferentes tamanos (100 nm y 30
nm) han sido estudiados por el Dr. Rangel-Rojo del grupo de investigacién de CICESE
en colaboracion con grupos del National Institute of Materials and Chemical Research

en Japon, Tohoku University, también en Japén y Heriot-Watt University en Escocia.



Los resultados obtenidos muestran una dependencia de la no linealidad de tercer or-
den con el tamano de los nanocristales (Rangel-Rojo et al., 1998). Esta dependencia
introduce un nuevo parametro que permite optimizar la respuesta no lineal del mate-
rial. Nanocristales organicos suspendidos en una solucién pueden ser usados como un
material nanocompuesto donde el valor de la no linealidad cambia como funcién de la
concentracion. Trabajos posteriores reportan la implementacion de un interferémetro
Fabry-Perot conteniendo nanocristales de polidiacetileno como medio no lineal. Los
resultados muestran un corrimiento de las franjas de interferencia debido al cambio de
indice de refraccién en el material no lineal inducido por la luz. La magnitud del indice
de refraccion no lineal y su rapida recuperacién indican que el dispositivo es adecuado
para aplicaciones de conmutacién éptica (Camacho et al., 2005).

En el grupo de los materiales inorganicos no es sencillo modificar la estructura
quimica del material, sin que éste se transforme en un material totalmente diferente.
La opcién para obtener un parametro de ajuste en este tipo de materiales es involu-
crar dos sustancias diferentes para formar un material nanoestructurado, en el que la
proporcion en la mezcla, la distribucién y forma de las nanoestructuras sirvan como
parametros de ajuste de la respuesta optica del material. Se ha demostrado que ma-
teriales dieléctricos (como el vidrio) conteniendo nanoparticulas metdlicas embebidas,
presentan una resonancia en el espectro de absorcién del material. Esta resonancia es
llamada plasmon de superficie, y se atribuye al confinamiento del campo en las multiples
fronteras entre el dieléctrico y el metal (Haglund Jr et al., 1994). Lo que hace verda-
deramente interesante a este material es que la frecuencia de resonancia del plasmén
muestra una dependencia directa con el tamano de las nanoparticulas (Ricard et al.,
1985; Kolwas y Derkachova, 2006), lo cual permite cambiar a conveniencia la frecuencia
de resonancia del plasmén simplemente cambiando el tamano de las particulas en el
cristal. La intensidad y forma del plasmoén de superficie determinan a su vez el valor
de la susceptibilidad del compuesto, y por lo tanto el tamano de las nanoparticulas se
vuelve un parametro de ajuste que permite sintonizar la banda de frecuencias donde la

no linealidad sea maxima. En la figura 2 se muestra un diagrama representativo de un
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material nanoestructurado, en el que podemos observar nanoestructuras esféricas de un

material embebidas en una matriz de otro material.

Figura 2. Representacién grafica de un material nanoestructurado

Es importante mencionar que un cristal nanoestructurado no pierde su calidad
optica con la presencia de las nanoestructuras, pues mientras que éstas sean de un
tamano menor a la longitud de onda, no habra pérdidas por esparcimiento de la luz
incidente.

Una gran variedad de estructuras puede ser posible en estos materiales, asi como
diferentes combinaciones de materiales. Entre los materiales nanoestructurados mas
comunes se tienen las nanoparticulas metalicas en vidrio (del Fatti y Vallée, 2001),
nanoparticulas de semiconductor en vidrio, nanoparticulas de semiconductor en ceramica
(Torres-Torres et al., 2008b) e incluso nanoparticulas organicas en suspensiones acuosas
(Rangel-Rojo et al., 1998). Sin embargo, para un diseno de materiales nanoestructura-
dos con propiedades no lineales, es necesario conocer de manera muy precisa la relacion
que existe entre la estructura del material y la polarizacién inducida. Del mismo modo
para el caso de los materiales organicos, la relativa complejidad de las moléculas hace
casi imposible obtener un diseno a priori en estos materiales, por lo tanto, la opcién
mas viable es sintetizar el compuesto considerando ciertos aspectos en la molécula que
estan directamente ligados a la no linealidad del material, para posteriormente medir

sus propiedades no lineales.
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I.2. Objetivos

Nuestro principal interés con el desarrollo de esta tesis es estudiar la respuesta optica
no lineal de tercer orden en materiales novedosos disenados ex-profeso; con la finali-
dad de aumentar nuestro conocimiento acerca de la relacion estructura-propiedades en
este tipo de materiales, asi como visualizar las posibilidades de aplicacién de dichos
materiales al desarrollo de nuevos dispositivos de procesamiento totalmente opticos de
informacion.

El objetivo principal es implementar la técnica de la compuerta Kerr 6ptica con
resolucién temporal OKG (Optical Kerr Gate) con el fin de observar magnitud del
fenémeno y la respuesta temporal del material en una escala de fs. La senal Kerr re-
suelta en el tiempo nos permite identificar los diferentes mecanismos involucrados, asi
como el tiempo de respuesta del material. Ademas, la técnica puede ser utilizada para
cuantificar la magnitud del efecto no lineal en los materiales a través del valor de la sus-
ceptibilidad de tercer orden. El valor de la susceptibilidad obtenido puede ser utilizado
para determinar el valor de la segunda hiperpolarizabilidad molecular de los materiales
en solucién. Materiales pertenecientes a dos importantes grupos (materiales organicos

y nanoestructurados) seran estudiados utilizando ésta y otras técnicas experimentales.

Objetivos particulares

e Implementar en el laboratorio el arreglo experimental de la compuerta Kerr éptica

con resolucién temporal, utilizando un laser de pulsos ultracortos.

e Estudiar la respuesta no lineal de tercer orden mediante el efecto Kerr 6ptico en:
una familia de tres materiales organicos derivados del amino-triazol, un material
formado por nanoparticulas de silicio embebidas en nitruro de silicio y un material

formado por nanoparticulas de plata embebidas en una matriz de vidrio 6ptico.

e Identificar, si es posible, las contribuciones de absorcién y refracciéon no lineal en

los materiales estudiados.
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e Estudiar la dindamica de la respuesta no lineal en los materiales mencionados para

determinar el tiempo de respuesta del material.

e Utilizar la alta resolucion temporal de los pulsos de fs para inferir los mecanismos

fisicos que dan origen a la respuesta no lineal del material.

e Cuantificar numéricamente la no linealidad de tercer orden en cada uno de los

materiales, en base a un método de medicién relativo a un material estandar.

e Sugerir posibles aplicaciones para los materiales estudiados en funcién de los re-

sultados obtenidos.

I.3. Estructura de la tesis

El trabajo desarrollado en esta tesis se divide en 6 capitulos. En el capitulo I se da una
breve introduccion a la 6ptica no lineal y a los materiales con propiedades opticas no
lineales, se mencionan las ventajas de utilizar pulsos de fs para la caracterizaciéon no
lineal de los materiales y por ltimo se describen los objetivos de la tesis. En el capitulo
IT se describen algunos conceptos bésicos relacionados con los materiales y su interac-
cion fisica con la luz; en este capitulo podemos encontrar una explicacién al origen de
la no linealidad en materiales organicos con conjugacion m, al igual que una explicacion
de los mecanismos fisicos que intervienen en la respuesta no lineal de materiales na-
noestructurados. En el capitulo III se encuentra la caracterizaciéon de la fuente de pulsos
de fs, se da una descripcién de las técnicas experimentales utilizadas y se muestra el
desarrollo tedrico para determinar la expresion que describe al efecto Kerr éptico y su
dependencia con el retraso del haz de prueba. El capitulo IV muestra los resultados
obtenidos para una familia de tres muestras derivadas del amino-triazol, mientras que
en el capitulo V se muestran también los resultados obtenidos del estudio no lineal reali-
zado en materiales nanoestucturados. Por 1ltimo, en el capitulo VI resaltamos algunos
de los aspectos importantes alcanzados y se mencionan las conclusiones generales de

este trabajo.
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Capitulo 11

Fundamentos tedricos

A nivel macroscépico la propagacién del campo eléctrico en un medio estd determinada

por la relacién constitutiva del material (Sutherland, 1996):
D=¢E+P, (5)

donde E es el campo eléctrico incidente, P es la polarizacién inducida y D es el vector
de desplazamiento eléctrico; el cual describe la propagacion del campo en el medio.
En el caso mas general, la componente de Fourier de la polarizacién P inducida a la
frecuencia w, es una funcién que varia de manera no lineal con el campo incidente, por
lo que puede ser expresada en términos de una serie de potencias de E como (Butcher

y Cotter, 1990):

P(w) =Po(w) + eox(l)(w;wl) -E(wy) + eoX(Q)(w;wl,wg) c E(w)E(ws) +

+eox P (Wi w1, we,w3):E(wi)E(ws)E(ws) + -+ -, (6)

donde el primer término representa la polarizacion espontanea, el segundo la pola-
rizacion lineal, y los términos restantes representan las polarizaciones de segundo y
tercer orden, respectivamente. La polarizacién espontanea Py(w), es diferente de cero
unicamente en materiales ferroeléctricos, por lo que generalmente es omitida. En la
ecuacion, x™ se conoce como la susceptibilidad no lineal de orden n del material, la cual
es un tensor complejo de rango n+1, que contiene informacion propia del material. La
naturaleza tensorial de la susceptibilidad permite la existencia de hasta 3+ elementos

en el tensor, sin embargo, dadas las propiedades de simetria del material, algunos de
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estos elementos del tensor serdn iguales a cero o iguales entre si. Un caso especial de
esta simetria puede verse en materiales centrosimétricos, donde todos los elementos del
tensor en la susceptibilidad de segundo orden son iguales a cero.

El valor que toma cada elemento del tensor esta estrechamente ligado a la estructura
microscopica del material; de hecho, los efectos macroscépicos son originados por la
contribucion de cada una de las moléculas o unidades elementales del material, en
una superposicion de efectos microscopicos. Con la finalidad de comprender mejor
la relacién entre la estructura del material y sus propiedades épticas, incluimos en
esta seccion una breve explicacién acerca de los principios fisicos que intervienen en
la generacion de los fendmenos 6pticos en materiales moleculares y nanoestructurados,

debido a la presencia del campo electromagnético de la luz incidente.

I1.1. ()ptica no lineal a nivel molecular

Cualquier material existente esta constituido a nivel microscépico por una coleccion
de particulas cargadas, electrones y nicleos atomicos, o moléculas polares en el caso
de materiales moleculares. Un campo electromagnético al propagarse interactia con
las particulas cargadas del material desplazandolas de su posicion original; las cargas
positivas se mueven en la direccién del campo mientras que las negativas se mueven en
el sentido opuesto (Butcher y Cotter, 1990). El efecto de esta interaccién resulta en un

momento dipolar inducido g = er, donde e es la carga y r el desplazamiento inducido.
a) b)

®® G @ ©©©e
®® @ ©® ©©©e
®®® @ el ©© ©©

Figura 3. Respuesta dipolar del medio a) sin campo eléctrico incidente, b) bajo la
influencia de un campo eléctrico E incidente.
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En el régimen lineal, el desplazamiento de las cargas es proporcional al campo
Ey que incide localmente en el material (r o< Eq). Un campo electromagnético in-
cidente oscilando a frecuencias épticas (w) induce dipolos en el material que oscilan
armonicamente a la misma frecuencia (w) de la luz incidente. El campo electro-
magnético emitido por cada uno de los dipolos oscilantes se superpone al campo original
modificando su propagacién pero no su frecuencia.

Cuando el campo incidente es muy intenso, el desplazamiento de las cargas ya no es
proporcional al campo local incidente Eqg. Un campo electromagnético muy intenso que
oscila a la frecuencia w induce dipolos que oscilan anarmoénicamente con la frecuencia
del campo incidente. El movimiento anarmoénico de los dipolos emite radiacion electro-
magnética a nuevas frecuencias, generando asi los fenémenos no lineales. En este caso,
el momento dipolar p, puede describirse como una serie de potencias del campo local

E, (Prasad y Williams, 1991).
pw=po+a Eg+p:E+~vE}+ -, (7)

donde el primer término representa el momento dipolar permanente, el segundo término
corresponde al momento dipolar lineal, mientras que los términos restantes correspon-
den a los momentos dipolares de orden superior. En esta expresién « es la polariza-
bilidad lineal, 3 y v son respectivamente la primera y segunda hiperpolarizabilidades
microscopicas del material.

Las propiedades macroscopicas del material estdn dadas por un promedio de las
propiedades moleculares individuales. En una primera aproximacion, la polarizacion
macroscopica del medio se define como el promedio neto de los momentos dipolares
por unidad de volumen P = N{u), donde N es la densidad de numero, que indica
el nimero de dipolos microscépicos por unidad de volumen y (u) indica el promedio
realizado sobre todas las orientaciones de los dipolos en el medio (Sutherland, 1996).
La gran similitud entre las expresiones 6 y 7 nos permite visualizar la correspondencia
entre cada uno de los términos del momento dipolar microscépico y la polarizacién

macroscopica inducida. De tal forma que podemos relacionar por ejemplo, la suscep-
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tibilidad de tercer orden x® con la segunda hiperpolarizabilidad del material v en el

sistema internacional de unidades (SI), a través de (Sutherland, 1996):

@ =2 ®)

€0

donde f = [(nZ+ 2)/3]* es el factor de correccién del campo local o campo de Lorentz,
que se agrega para corregir la amplitud del campo macroscépico a nivel de una sola
molécula.

Para los materiales moleculares en solucién, es muy practico usar la representacién
microscopica de la no linealidad, a través de las hiperpolarizabilidades moleculares,
ya que éstas son caracteristicas de una molécula y por lo tanto, no dependen de la

concentracion del material en solucidn.

I1.2. Propiedades 6pticas de materiales organicos

Los materiales organicos estan constituidos basicamente por unidades moleculares in-
dividuales, donde cada molécula posee por si misma las propiedades del material; sin
embargo es comun encontrarlos también en una fase condensada formando arreglos
periédicos cristalinos o estructuras poliméricas.

'
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Figura 4. Representacion de los orbitales atémicos tipo s, p., py v P
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Las moléculas organicas estan formadas principalmente por atomos de carbono e
hidrégeno unidos a través de enlaces covalentes. Los enlaces covalentes se forman por
el traslape de orbitales atémicos, los cuales se combinan linealmente para dar lugar a
orbitales moleculares. En la figura 4 se muestra una representacion de los orbitales sy
p que se pueden encontrar en dtomos pequenos como el carbono y el hidrégeno.

Los orbitales atomicos con la misma orientacién se combinan facilmente formando
enlaces. El enlace que se forma cuando dos orbitales s (u orbitales hibridos sp) se trasla-
pan se denomina enlace o. Los electrones en un enlace o se encuentran simétricamente
distribuidos alrededor de un eje internuclear y tienen un grado de deslocalizacién muy
pequeno. En la figura 5 se observa la representacién del enlace sigma formado por la

unién de dos orbitales s.

Figura 5. Enlace sigma formado por la unién de dos orbitales s

Por otro lado, debido a la orientacion de los orbitales p (p,, p, y p2), éstos se pueden
traslapar de dos formas distintas: si los dos orbitales p se encuentran sobre el mismo
eje se traslapan frontalmente formando un enlace tipo o (enlace sencillo). Sin embargo,
si ademds del traslape frontal (enlace o) existen orbitales p perpendiculares al plano
de enlace, éstos se pueden traslapar lateralmente formando orbitales moleculares de
tipo m. Los electrones en un orbital 7 tienen un alto grado de deslocalizacion y se
distribuyen como nubes electronicas por encima y debajo del plano de enlace formando
lo que llamamos doble y triple enlace.

La configuracién electrénica del carbono (4 electrones de valencia) en combinacién
con su pequeno radio atémico permite la formacién de enlaces dobles o triples entre
los atomos de la molécula. Los enlaces multiples no sélo tienen un gran efecto en la
reactividad quimica, sino que también intervienen en las propiedades espectroscopicas

del material.
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Los compuestos que contienen solamente enlaces sencillos se conocen como com-
puestos organicos saturados, a su vez que aquellos que contienen al menos un enlace
multiple son llamados compuestos no saturados. Los compuestos no saturados son por
lo general quimicamente mas estables que los saturados, aunque su estabilidad térmica
y fotoquimica varia ampliamente con la gran diversidad de estructuras (Schéfer et al.,
1973). Sin embargo, la verdadera ventaja de estos materiales en aplicaciones no lineales
se debe al alto grado de deslocalizacion de los electrones 7.

Si los enlaces multiples estéan separados entre si por un enlace sencillo (enlaces con-
jugados), los orbitales 7 de los 4tomos de carbono adyacentes pueden interactuar. El
traslape lateral de los orbitales 7 alternados en cada uno de los atomos se traduce en
la deslocalizacién de la totalidad de los electrones 7 sobre la longitud de la molécula.

La deslocalizacién uni-dimensional de los electrones m en moléculas planas provoca
que el momento dipolar se incremente con la longitud de la molécula, lo que a nivel
macroscépico se traduce en susceptibilidades (lineal y no lineal) grandes inclusive a fre-
cuencias fuera de resonancia. En la literatura (Agrawal et al., 1978), se menciona que la
susceptibilidad de tercer orden en la regién de transparencia muestra una dependencia
con la sexta potencia de la longitud de delocalizacién (x®) ~ LS). Podemos suponer
entonces que moléculas organicas largas y planas unidas por enlaces conjugados pueden
tener una gran oportunidad como materiales no lineales, debido a que pueden presentar
un alto grado de deslocalizacién 7. Sin embargo, se debe considerar que en la realidad la
desviacién de una estructura molecular regular (desorden topoldgico) limita la maxima
longitud de deslocalizacién, y por lo tanto, los valores de x® alcanzables.

Por otro lado, el momento dipolar inducido no sélo es funcién de la longitud de deslo-
calizacién, sino también depende de la carga e que oscila en la molécula (u = er). Con
el fin de incrementar la no linealidad del material, se han agregado radicales donadores
y/o aceptores a los extremos de la molécula para producir sistemas tipo Donador-7-
Aceptor. Idealmente en un sistema de este tipo, los electrones donados por el radical
donador incrementan el niimero de cargas libres que oscilan con el campo incidente a

través de la estructura m-conjugada, y en principio, incrementan el valor de y®.
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I1.3. Propiedades 6pticas de materiales nanoestruc-
turados

En un material nanoestructurado, las caracteristicas opticas lineales y no lineales del
material, son determinadas de manera conjunta por los compuestos que lo forman.
La manera mas sencilla de incrementar las propiedades no lineales de un material es
agregando substancias con una x® grande. El material huésped (mayor proporcién)
actuara como soporte, determinando la respuesta lineal del compuesto, mientras que el
material dopante sera el principal responsable de la polarizacién no lineal. Un ejemplo
de este tipo de materiales se puede ver en vidrios dopados con iones, o tinturas disueltas
en un solvente transparente.

Una situacién diferente se observa cuando dos materiales 6pticamente lineales in-
teractian con el campo incidente para mostrar propiedades no lineales en el material
compuesto, como puede ser el caso de la unién entre conductor y dieléctrico. Mate-
riales dielécticos, como el vidrio conteniendo nanoparticulas de un material conductor
(particulas metdlicas), presentan una resonancia en el espectro de absorcién del ma-
terial. Esta resonancia o incremento en la absorcién se atribuye a la formacién de
plasmones de superficie, los cuales son esencialmente luz que queda atrapada en la su-
perficie del metal (Barnes et al., 2003). Nanoparticulas metdalicas de un tamano menor
a la longitud de onda incidente permiten concentrar la luz confinandola a la pequena
particula debido a la diferencia entre las permitividades dieléctricas del vidrio y el
metal. La amplitud del campo eléctrico confinado muestra un incremento substancial

a la frecuencia de resonancia del material w,, a la que se cumple (Ricard et al., 1985):
€m(wp) + 2€a(wp) = 0, (9)

donde €, es la parte real de la constante dieléctrica compleja del metal (¢, =€, +i¢€!)
y €4 €s la constante dieléctrica del vidrio, que se asume completamente real. Cuando
se satisface (9), los electrones libres del metal se mueven colectivamente oscilando en

resonancia con el campo incidente. Esta interaccién resonante entre las oscilaciones
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del gas de electrones y el campo electromagnético de la luz constituyen la resonancia
del plasmén de superficie (Haglund Jr et al., 1994). El incremento en la amplitud del
campo eléctrico inducido en la pequena particula (campo eléctrico local), conlleva a un
incremento en la magnitud de la respuesta no lineal del material.

La resonancia del plasmén de superficie es una consecuencia directa del contraste
dieléctrico, las caracteristicas espectrales de esta resonancia son determinadas por las
propiedades de conductividad electrénica del medio confinado. En el caso de materiales
alcalinos y metales nobles, el plasmén de superficie muestra una resonancia bien definida
en el espectro de absorcién del material. Lo que hace méas interesante a este fenémeno es
que la frecuencia de resonancia del plasmén (w,) muestra una dependencia directa con
el tamano de las nanoparticulas, lo que a su vez implica la dependencia también de la
susceptibilidad (tanto lineal como no lineal) con el tamano de las nanoparticulas. Otra
de las ventajas es que la no linealidad inducida en materiales de este tipo se atribuye
al movimiento del gas de electrones del plasmoén (mecanismo electrénico), por lo que
se esperan tiempos de respuesta cuasi-instantaneos del material, lo cual es interesante
para el caso de aplicaciones Opticas ultrarrapidas.

Otro efecto importante relacionado con las nanoestructuras, es el confinamiento
cuantico, el cual se puede observar principalmente en sélidos cristalinos muy pequenos
(del orden de nanémetros). En un dtomo aislado, los orbitales atémicos se encuentran
cuantizados a niveles de energia bien definidos; sin embargo, cuando se unen un gran
nimero de dtomos para formar un sélido, los niveles de energia de atomos adyacentes se
desdoblan formando lo que se conoce como bandas de energia (bandas de conduccion,
banda de valencia y banda prohibida). Las caracteristicas épticas y electrénicas del
material son determinadas por los niveles de energia y el ancho de estas bandas. En
un material formado por un nimero pequeno de moléculas, el ancho de las bandas de
energia depende de la cantidad de moléculas que lo forman; particulas muy pequenas
tienden a la configuracion energética de atomo aislado, mientras que particulas mas
grandes se aproximan a la configuracién de un sélido. Por lo tanto, las propiedades

Opticas y electronicas de las nanoparticulas dependen fuertemente de su tamano.
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Ya sea por el confinamiento cudntico o el contraste dieléctrico, los materiales nano-
estructurados proporcionan un parametro libre (tamano de las nanoparticulas), el cual
se puede modificar a conveniencia para ajustar las propiedades épticas tanto lineales
como no lineales del material.

Por otro lado, en un material compuesto al igual que en un sistema diluido, el
valor de la susceptibilidad no lineal y® del material depende del volumen total que
ocupan las nanoestructuras en el material (Ricard et al., 1985). Un material formado
por nanoparticulas metalicas en vidrio, por ejemplo, tendra una susceptibilidad no
lineal efectiva (XS})) la cual es dependiente de la concentracién de metal en la muestra.
Sin embargo, podemos extraer el valor intrinseco de la susceptibilidad del metal puro,

a partir de la susceptibilidad efectiva del material compuesto, utilizando la siguiente

relacion (Rangel-Rojo et al., 1994):

X7 = pl A (10)

donde Xi‘j’c) es la susceptibilidad no lineal efectiva del compuesto, xff)i) es la susceptibilidad

del metal, y p es la fraccion del volumen del metal; f; es el factor de correccién del
campo local, el cual esta dado por:

3€d

h= €m + 264

(11)

Al obtener la susceptibilidad no lineal del metal puro, podemos entonces extrapolar
para obtener el valor de XS}) del material compuesto para cualquier proporcion entre el

metal y el dieléctrico.
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Capitulo 111

Técnicas experimentales

I11.1. Introduccion

Existe un importante nimero de fenémenos épticos no lineales que son atribuidos a
interacciones de tercer orden, entre los méas comunes tenemos: generacion del tercer
armoénico, mezclado de cuatro ondas e indice de refraccion no lineal. Cualquiera de
estos fenémenos puede ser utilizado para extraer informacién acerca del valor de la
susceptibilidad no lineal del material, ya que la magnitud de dichos fenémenos esta
relacionada directamente al valor de la susceptibilidad no lineal del material (x®)).

La susceptibilidad de tercer orden es un tensor complejo de orden cuatro que puede
contener hasta 81 elementos tensoriales independientes Xg?,ll, donde cada subindice
puede tomar cualquiera de las orientaciones x, y o z en el plano cartesiano. La amplitud
de un fenémeno no lineal en particular depende sélo de ciertos elementos tensoriales,
determinados por la geometria del experimento correspondiente. En nuestro caso nos
interesa determinar el cambio en la distribucién espacial y temporal del indice de re-
fraccion inducido en la muestra debido a la presencia de un haz intenso de luz. Entre
las técnicas mas populares para determinar el indice de refraccion no lineal tenemos:
barrido en z (Sheik-Bahae et al., 1990), mezclado de 4 ondas (Wherrett et al., 1983)
y compuerta Kerr dptica (Ippen y Shank, 1975). Cada una de estas técnicas presenta
diferentes grados de dificultad tanto para el desarrollo experimental como para el analisis

de resultados, ademas de que cada técnica permite determinar diferentes componentes

del tensor de susceptibilidad.
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Es importante mencionar que solo algunas de estas técnicas permiten obtener reso-
luciéon temporal en la medicién, por lo tanto, para observar la dinamica del fenémeno
no lineal del material, nos inclinamos por utilizar la compuerta Kerr 6ptica con resolu-
cion temporal como herramienta principal en este estudio. La fuente de luz utilizada
en la técnica es un laser de Titanio:zafiro de modos amarrados, el cual produce pulsos
ultracortos (~ 80 fs) a una longitud de onda de 830 nm. En este capitulo se muestra
informacion detallada respecto al sistema laser femtosegundos y al arreglo experimental
de la compuerta Kerr 6ptica utilizado durante el desarrollo de la tesis, asi como una
descripcion tedrica del efecto Kerr éptico.

De forma alternativa para complementar nuestro estudio, realizamos algunos ex-
perimentos de autodifraccién, absorcion no lineal y efecto Kerr éptico utilizando un
laser pulsado de Nd:YAG doblado en frecuencia (A = 532 nm). La energfa del fotén
en el Nd:YAG doblado (2.33eV), es mayor que en el Ti:zafiro (1.49eV), por lo que en

principio esperamos excitar regimenes diferentes en cada caso.

IT1.2. Laser de pulsos ultracortos (Ti:zafiro)

Para realizar nuestros experimentos utilizamos un oscilador Titanio:zafiro de modos

amarrados que opera alrededor de 830 nm.

Bombeo

Ti :;afi ro \) A

Figura 6. Diagrama del oscilador Ti:zafiro.

El sistema oscilador, ilustrado esquematicamente en la figura 6, estd formado por
una cavidad resonante de aproximadamente 1.5 m de longitud que contiene un cristal

de Ti:zafiro como medio activo. El cristal es iluminado por un laser de estado sdlido
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de Nd:YVO, que emite 5 W de luz continua (cw) a A = 532 nm. El cristal de Ti:zafiro
absorbe la longitud de onda del bombeo llevando sus atomos a un estado excitado. En
el estado excitado, el Ti:zafiro puede emitir una amplia gama de longitudes de onda, lo
cual permite operar el sistema en un régimen pulsado utilizando la técnica de amarre
de modos (mode locking). El sistema oscilador produce pulsos extremadamente cortos
(~ 100 fs) con una tasa de repeticiéon de 94 MHz y una energia por pulso de 3.2 nJ
como maximo. La salida del laser fue adquirida utilizando un fotodetector de silicio de
alta velocidad (ET-2010 Electro Optic Technology) con un tiempo de respuesta de 1
ns. El fotodetector fue conectado a un osciloscopio Tektronik de 1 GHz de resolucion
para obtener la grafica que se muestra en la figura 7. De la figura podemos determinar
la estabilidad y la frecuencia de repeticion de los pulsos, sin embargo la duracién de los
pulsos parece mucho mayor de lo que es, debido al limite de resolucién en del sistema

de deteccion.

0.3f
E 0.2
2 01
E
<
mMWMWWWWMWM
0 20 40 60 80 100
Tiempo (ns)

Figura 7. Tren de pulsos del oscilador Ti:zafiro obtenidos con un osciloscopio Tektronik
con una resoluciéon maxima de 1 GHz y un fotodetector de silicio con un tiempo de
respuesta de 1 ns.

A diferencia de los laseres de luz continua, los laseres de pulsos cortos tienen un
ancho espectral finito. Este ancho resulta ser inversamente proporcional a la duracién

del pulso. La intensidad espectral del laser provee informacién ttil acerca de la forma
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y duracién del pulso. La figura 8 muestra un ancho espectral para el laser de Ti:zafiro,

de 19 nm centrado en 830 nm.
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Figura 8. Espectro del laser de Ti:zafiro obtenido con un espectrémetro HP 70951A
(600 nm-1700 nm)

I11.2.1. Duracién de los pulsos

Los pulsos de femtosegundos no pueden ser resueltos utilizando un sistema convencional
de medicién. La forma convencional de determinar el perfil temporal de intensidad I(t) o
medir la duraciéon de un pulso es a través de una referencia conocida de menor duracién
que el pulso que se pretende medir (una delta en el caso ideal). Sin embargo, para
caracterizar pulsos ultracortos, no siempre es posible disponer de un pulso mas corto.
La técnica de autocorrelacion optica considera el caso limite, donde la senal misma
tiene que ser usada como referencia para medirse a si misma (Diels y Rudolph, 1996).

La autocorrelacién de segundo orden es una de las herramientas mas utilizadas para
la caracterizacion de pulsos ultra cortos. Para obtener la autocorrelacién de manera
experimental, es necesario separar dichos pulsos en dos (senal y referencia), con un
retardo variable entre ellos. Los pulsos se hacen incidir traslapados espacialmente sobre
un medio con una no linealidad instantdnea, como la generacién de segundo arménico

(GSA), aunque también es comtn la autocorrelaciéon por fluorescencia y por absorcién
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de dos fotones. La intensidad del segundo armoénico obtenida como funcién del retraso
entre los pulsos es proporcional a la autocorrelacién de intensidad (Diels y Rudolph,
1996), la cual esta definida como:

A7) = /_ T IO — )t (12)

o0

La autocorrelacién de intensidad A(7) es la herramienta principal para determinar
la duracién de pulsos de fs, aunque provee muy poca informacién acerca de la forma
del pulso. La autocorrelacién de intensidad involucra sélo el perfil de intensidad de la
senal, por lo que con ella se pierde cualquier informacion referente a la fase del campo
eléctrico.

La autocorrelacién interferométrica se obtiene al utilizar un tiempo de integracion
muy corto en el detector, con el cual se logran detectar las variaciones de amplitud en la
traza de autocorrelacion producidas por la interferencia de los dos campos incidentes.
La autocorrelacién interferométrica A;,;(7), definida como (Diels y Rudolph, 1996):

A(r) = / TNE®) + Bt — )P, (13)

oo
proporciona algo de informacién acerca del contenido espectral del pulso, en particular,
permite determinar si existe o no alguna modulacién de fase en el pulso (chirp). Sin em-
bargo ain con ambas trazas es imposible determinar la forma de la funcién envolvente
del pulso. Para pulsos de forma conocida, el ancho de la autocorrelacién de intensidad
permite determinar la duracion del pulso a través de una relacion directa entre sus
anchos. Con pulsos no conocidos, podemos suponer una forma de onda tipica y deter-
minar su duracion. Las formas de onda mas comunes entre los laseres de femtosegundos

son la gaussiana y secante hiperbdlica definidas como:
E(t) = Egexp(—t*/T}), (14)

E(t) = Eysech(t/Tsh), (15)

donde 7,4 y T4, son los radios de las funciones envolventes del campo E(t) medidos a

1/e = 0.368 del maximo y sech(1)=0.648 del maximo, respectivamente. Sin embargo,
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al definir la envolvente temporal del campo eléctrico de esta manera, se vuelve dificil

comparar la duraciéon de los pulsos entre diferentes formas de onda, ya que cada ancho

estd definido a diferentes alturas.

Es conveniente entonces establecer un criterio de

medicién, en donde cualquier forma de onda sea caracterizada por un mismo parametro:

su ancho medido a la mitad del méximo (Full Width Half Maximum).

Bajo esta

norma se vuelve sencillo comparar diferentes formas de onda, aunque se hace necesario

establecer parametros de conversion entre los diferentes criterios de medicion.
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Figura 9. Relaciones entre anchos gaussianos a diferentes alturas.

La figura 9 muestra una forma de onda gaussiana representando la envolvente tem-

poral del campo eléctrico, en la que se muestran graficamente las diferentes conven-

ciones de medicién mas utilizadas. La relacion de conversion entre ellas es por ejemplo:

FWHM = 2v/In2 HW1/eM y HW1/e>M = /2 HW1 /eM.

Tabla I. Relaciones entre anchos de la autocorrelacion, irradiancia y campo eléctrico.

Perfil de Irradiancia | Campo eléctrico | Autocorrelaciéon | Autocorrelaciéon
distribucién (FWHM) (FWHM) 2% orden 3°" orden
Gaussiano | t, = MTg Tp = \/§tp Tac = \/§tp Tac3 = Mtp
Secante h. | t, = 1.7637, Tp = 1.495¢, Tae = 1.542t, Taez = 1.2871,
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En la tabla I se muestran algunos parametros de conversion entre los anchos totales
(FWHM) de la intensidad (¢,), campo eléctrico (7,) y autocorrelacién de segundo y

tercer orden (T4 ¥ Tae3), para las dos principales formas de onda.

(a) (b)
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2 |- --ajuste sec =
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0 : : Lo =0 ‘ :
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etraso (fs) Longitud de onda (nm)

Figura 10. Caracterizacion de los pulsos de femtosegundos a)autocorrelacion de inten-
sidad, b) intensidad espectral

En la figura 10 (a), podemos ver la traza de autocorrelacién de intensidad del laser de
Ti:zafiro, obtenida con un autocorrelador basado en absorcién de dos fotones (Garcia-
Arthur et al., 2003). Para determinar la duracién de los pulsos, suponemos en ellos una
distribucién de intensidad de tipo sech?(t/t,,), tal que del ancho de la autocorrelacién
Tae = 122 fs (FWHM) podemos determinar el ancho en el perfil de intensidad del pulso
t, = 80 fs (FWHM), utilizando:

TG,C

t =
P 1.542

(16)

La intensidad espectral del haz se muestra también en la figura 10 (b), donde se
puede observar un ancho de banda espectral A\ = 12.6 nm (FWHM) centrado en
A = 830 nm. El ancho de banda espectral y la duracién del pulso no pueden variar
independientemente, pues las caracteristicas temporales y espectrales de los pulsos estan
mutuamente relacionadas por la transformada de Fourier, de manera que se tiene que
cumplir que:

tpAl/ 2 Ci; (17)
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donde t, es la duracién del pulso en intensidad (FWHM), Av representa el ancho en
frecuencias (FWHM) de la intensidad espectral, y C; es un factor numérico que depende
de la forma del pulso. La expresion (17) puede interpretarse fisicamente como una con-
secuencia del principio de incertidumbre, el cual establece el limite para una resolucion
temporal y espectral simultdnea (Diels y Rudolph, 1996). El limite de resolucién para
el producto t,Av estd dado por la constante Cj; en este limite se obtiene el pulso mas
corto para un ancho espectral dado. Para pulsos con una distribucién de intensidad
gaussiana el valor de C; = 0.441, en tanto que para la distribuciéon de intensidad tipo
secante hiperbodlica cuadrada, C; = 0.315.

Uno de los principales objetivos de este estudio es la determinacién del tiempo de
respuesta del material, para lo cual es muy importante tener la duraciéon mas corta
de nuestros pulsos. El producto ¢,Arv nos da un indicativo para determinar qué tan
alejados estamos de tener un pulso limitado por transformada de Fourier (el pulso més
corto). Para expresar la ecuacién (17) en términos de la longitud de onda podemos
aproximar el término Av = ¢ AXN/A?, siempre y cuando se cumpla que A\ << \. Para

los datos mostrados en la figura 10 tendremos:

cAX (80 x 107'%s)(3 x 10%m/s)(12.6 x 10~"m)
P (830 x 10~9m)?

= 0.439. (18)

El resultado anterior es algo mayor que el valor limite C; = 0.315 considerado para
una envolvente de forma secante hiperbdlica cuadrada, lo cual indica que existe una
modulacién temporal de las componentes espectrales del pulso (chirp). Para confirmar
la presencia de chirp en el pulso analizamos la traza de autocorrelacién interferométrica
que se observa en la figura 11, en la cual podemos observar el patrén de interferencia del
campo eléctrico formado por el traslape de los pulsos. La amplitud de las envolventes
superior e inferior de la traza de autocorrelaciéon interferométrica nos da un indicativo de
la cantidad de chirp; por ejemplo, para un pulso sin chirp, la relacion de amplitud entre
las envolventes superior e inferior del patrén de interferencia es 8:1 (Diels y Rudolph,
1996). En la figura 11 podemos ver una relacion de 4:1 entre las envolventes superior e

inferior de la traza, lo que confirma la presencia de chirp en el pulso.
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Figura 11. Traza de autocorrelacién interferométrica para los pulsos de femtosegundos.

Un pulso con chirp es mas largo que un pulso limitado por transformada; esto reduce
la potencia pico disponible a una energia por pulso determinada. El sistema laser de
Ti:zafiro puede ajustarse para reducir al maximo el chirp en los pulsos, sin embargo
este ajuste puede perderse facilmente, pues la caracteristica espectral y temporal del

sistema puede variar significativamente de un dia a otro.

II1.2.2. Irradiancia pico del pulso

Los fenémenos no lineales de tercer orden son funcion de la irradiancia pico del pulso.
Para conocer la irradiancia pico a partir de la energia medida, es necesario conocer muy
bien la distribucién temporal y espacial de la envolvente del campo eléctrico E(r,t).
Para fines practicos suponemos una distribucion espacial y temporal de tipo gaussiana.

La relacion entre irradiancia y energia para una distribucién gaussiana se muestra en

5:/_Z/Oool(r,t)dAdt, (19)

donde I(r,t) = inegc|Ey(r,t)|?. Al resolver la ecuacién (19), obtenemos la expresién

la siguiente ecuacion:

para la irradiancia pico del pulso, Iy = &,/Vm3tyrd, donde tg es la mitad de la duracién
del pulso en irradiancia (HW1/eM) y ry es el radio de la distribucién espacial del haz

enfocado (HW1/eM).
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Para determinar la irradiancia maxima disponible con nuestro laser, es necesario
conocer tanto la duracion del pulso como la seccién transversal del haz enfocado. De
la caracterizacién temporal de los pulsos realizada en la seccién anterior, podemos
determinar ¢ty = 48 fs (HW1/eM) a partir de ¢, = 80 fs (FWHM), mientras que para
determinar el radio (rg) de la seccién transversal del haz utilizamos la propiedad de
transmitancia de un haz gaussiano a través de una abertura de radio conocido (r,),
donde la transmitancia estd dada por:

T=1—e"/". (20)

Este experimento se realizé haciendo pasar el foco del haz por una abertura pequena
(rp = 50 pm). La trasmitancia medida a través de la abertura fue de 0.90, lo que nos
permitié determinar un radio en la distribucién espacial del haz, ro = 33 pm (HW1/eM).
Con estos valores podemos obtener una irradiancia pico para el laser de femtosegundos
de Iy = 1 GW/cm? para la méxima energfa por pulso disponible (3.2 nJ).

Los célculos fueron realizados considerando una forma gaussiana de la envolvente
temporal de la irradiancia, lo cual no es del todo correcto, pues ciertos ajustes realizados
parecen indicar que la envolvente temporal es mas parecida a una secante hiperbdlica.
Sin embargo, una aproximacién gaussiana nos proporciona un estimado aceptable en el
valor calculado de la irradiancia pico, ya que las dos formas de onda son muy similares en
la parte central, donde se encuentra mas del 80% de la energia total. La figura 12 se ha
incluido en esta seccion con la intencién de comparar dos pulsos de igual duracion 100 fs

(FWHM), para las dos formas de onda mencionadas (gaussiana y secante hiperbdlica).

I11.3. Otros laseres utilizados

Ademas del laser de Ti:zafiro, en este trabajo utilizamos dos ldseres mas de Nd:YAG
doblados en frecuencia (A = 532 nm). El primero de ellos con pulsos de nanosegundos y
el segundo con pulsos de picosegundos. Las caracteristicas de energia y longitud de onda
de estos laseres nos permiten explorar la no linealidad del material bajo condiciones muy

diferentes a las obtenidas con el laser de Ti:zafiro.
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Figura 12. Comparacion tedrica entre dos diferentes formas de onda con una misma

duracion: 100 fs (FWHM).

El sistema laser de nanosegundos se trata de un laser Nd:YAG de conmutacion Q,
el cual incluye una etapa de doblado de frecuencia (A = 532 nm). A la salida del laser
tenemos un tren de pulsos con frecuencia de repeticién variable (del orden de Hz) y
pulsos de 7 ns de duracién (FWHM en irradiancia). La energia por pulso a la salida
del laser alcanza 1 mJ como maximo.

El sistema laser de picosegundos se trata de un laser de Nd:YAG amplificado que
opera a través de amarre de modos. La salida del laser es un tren de pulsos cortos
de 25 ps de duraciéon (FWHM). La energia méaxima a la salida del ldser después de la
etapa de amplificacién puede alcanzar los 100 mJ a la frecuencia fundamental (1064
nm), sin embargo en nuestro caso solo utilizamos el segundo arménico (A = 532 nm),
cuya energia por pulso se obtiene en base a la eficiencia de conversion del sistema
doblador. La taza de repeticion variable de los pulsos se mantuvo fija a 1 Hz durante

los experimentos realizados.

I1I.4. Compuerta Kerr 6ptica

El efecto Kerr 6ptico se refiere a la birrefringencia inducida por un haz intenso de luz

polarizada que incide en un material normalmente isotrépico. La birrefringencia no
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lineal inducida es proporcional a la irradiancia del haz incidente, y puede ser observada
mediante la técnica de la compuerta Kerr éptica. En esta técnica dos haces se acoplan
en el material a través de la modulacién cruzada de la fase (XPM), de tal forma que
el indice de refraccién efectivo visto por cada haz no sélo depende de la intensidad del
mismo, sino también de la intensidad del haz co-propagante. La modulacién cruzada
de la fase induce efectos espaciales o temporales en los haces participantes sin inducir

transferencia de energia entre ellos.

Divisor de haz

Excitacion {
Analizador
22 L2 a-45°
H
ref:rzelcllzia K¢ xy 1104 i . 0 N Detector
Polar1zoador Muestra
Prueba ad4s
Chopper
Retraso

Figura 13. Arreglo experimental de la compuerta Kerr 6ptica

La figura 13 muestra el arreglo experimental de la compuerta Kerr 6ptica utilizado
en este estudio. En el arreglo, dos pulsos linealmente polarizados (excitacién y prueba)
con una relacién de intensidad 10:1 se enfocan en la muestra. Ambos haces se propagan
en un mismo plano (y — z) formando un dngulo pequeno (6 = 6°) entre ellos. El pulso
intenso de excitacién mantiene una polarizacién s (vertical), mientras que el pulso débil
de prueba esté polarizado a 45° de la polarizacién de la excitacién. El pulso de prueba se
hace pasar a través de un polarizador (analizador) cuyo eje de transmision esté cruzado
(—45°) respecto a la polarizacién original del pulso de prueba, de tal forma que en
ausencia de la excitacién no hay senal trasmitida al detector.

En la figura 14 se puede ver con mas detalle la interaccion de los haces en el plano
de la muestra. El pulso intenso de excitacién induce una birrefringencia en el material
debido al efecto Kerr éptico. El pulso débil de prueba pasa de lineal a elipticamente

polarizado al atravesar la muestra en presencia de la excitacién; por consiguiente, una



34

%io excitacion (E, ) n \/E’ 1 X
y “45 :|
4 0

Figura 14. Descripcién del efecto Kerr 6ptico en el plano de la muestra

fraccion del pulso de prueba es trasmitida por el analizador produciendo la senal Kerr.
La senal Kerr transmitida es detectada por un fotodiodo PIN de silicio, que esta conec-
tado a un amplificador de amarre de fase (lock-in).

Para implementar el amarre de fase del lock-in, el haz de prueba es modulado por
un cortador de haz (chopper) antes de atravesar la muestra. El amplificador lock-in
se utiliza para medir la transmitancia Kerr a la frecuencia de referencia del cortador
de haz (710 Hz). Este sistema de deteccién permite minimizar las sefiales espurias que
pudieran ser captadas por el detector. Es importante mencionar que en este sistema de
deteccion no se requiere ninguna caracteristica especial respecto al tiempo de respuesta
del detector, ya que la senal Kerr detectada estd dada a través de una integracién tem-
poral de la senal transmitida al detector.

Una de las ventajas de la compuerta Kerr sobre otras técnicas es su alta resolucion
en la deteccion de senales no lineales pequenas. La extincion total de la transmitancia
lineal por el polarizador de salida permite obtener una relacion senal a ruido bastante
buena aunque la senal no lineal sea pequena, lo que es muy ttil al trabajar con en-
ergias por pulso bajas como es nuestro caso. La trasmitancia de la compuerta Kerr esta
dada por la funcién de transmisién del polarizador de salida T}, = sen?(A¢/2), la cual
depende de la diferencia de fase entre las componentes ortogonales del haz de prueba
(A¢). La transmitancia del polarizador contiene un factor extra sen?(26), donde 6 es
el angulo formado entre la polarizacion del pulso de excitacién y el eje del polarizador.

Sin embargo, cuando 6 = 45° como en nuestro caso, este factor es igual a 1. Ademds,
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debido al tiempo de respuesta finito del detector, la senal Kerr medida (Ix) es una
integracién temporal de la fraccién del pulso de prueba (1) transmitido por el arreglo:
I ~ I,(t) sen §A¢(t) dt. (21)

La diferencia de fase (A¢) estd determinada por la birrefringencia inducida en el

material por el pulso de excitacion:
27

donde An es la birrefringencia inducida en el material (dn, — on,). La técnica de la
compuerta Kerr permite obtener el valor de la magnitud de y©® a partir de la amplitud
pico de la senal transmitida por el arreglo. Ademads, los pulsos ultracortos pueden
ser usados para observar la dinamica de la respuesta Kerr, controlando el tiempo de
llegada del pulso de prueba a la muestra respecto al pulso de excitacién. La traza de
la sefial Kerr medida como funcién del tiempo de retraso de la prueba I,(t — t') nos
da la resolucién temporal de la compuerta Kerr, la cual provee una medida directa de
la funcion de respuesta de la polarizacion no lineal del material. Al incluir resolucion
temporal en la compuerta Kerr, la senal transmitida (/) varia como funcién del retraso
del pulso de prueba de acuerdo a (Ippen y Shank, 1975):
o 1
Ig(t) ~ / Oolp(t — t') sen? [éAgb(t)} dt. (23)
Una manera de distinguir entre varios mecanismos no lineales, es precisamente a
través del tiempo de respuesta en el material. Las transiciones en las que intervienen
interacciones no resonantes tienen generalmente tiempos de respuesta ultrarrapida (del
orden del periodo de oscilaciéon de un electrén en el orbital de Bohr ~ 1 fs). Por el
contrario, en interacciones resonantes (poblacién de estados excitados), la respuesta
del material puede variar entre los picosegundos y nanosegundos. Por otro lado, si el
fenémeno se debe al desplazamiento de portadores libres como en el efecto fotorrefrac-

tivo, el tiempo de respuesta serd relativamente lento (microsegundos o més largos).
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En algunos liquidos como el disulfuro de carbono (CSs), el mecanismo principal de la
no linealidad es la reorientacion molecular. El CS, es un material no lineal 6pticamente
isotrépico formado por moléculas anisotropicas orientadas al azar; sin embargo, cuando
un campo eléctrico fuerte es aplicado, las moléculas tienden a alinearse con el eje de
mayor polarizabilidad en direcciéon del campo eléctrico incidente. El resultado es una
birrefringencia inducida en la muestra debido a la anisotropia de las moléculas. El
tiempo de respuesta del material para el efecto Kerr de origen reorientacional puede ser
desde unos pocos picosegundos para moléculas pequenas hasta varios nanosegundos en
moléculas grandes.

Los pulsos de femtosegundos permiten observar la evolucién en el tiempo de la
mayoria de los procesos épticos no lineales, usando la técnica de la compuerta Kerr
optica con resolucion temporal. Con la finalidad de mostrar el potencial de esta técnica,
se realizaron experimentos de efecto Kerr éptico con resolucion temporal en una muestra
de CS,. La senal transmitida a través del analizador se observa en la figura 15, como

funcién del retraso del pulso de prueba.

~4
x 10
—~ 25
g t,=70 fs (FWHM)
© 2r .
o 1,=10fs
= __1,=0.26 ps
S 1.5 — TIPS *
c
©
s q At =65fs
% 1t . At,=175fs .
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(0] .
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-0.5 0 0.5 1 1.5 2 2.5

Retraso de la prueba (ps)

Figura 15. Senal Kerr medida en 1 mm de espesor de CS,: datos experimentales (pun-
tos), simulacién numérica de los diferentes procesos considerados (linea delgada) y
ajuste total considerando las tres contribuciones (linea gruesa)
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En la figura 15 podemos ver una estructura bastante complicada de la respuesta
temporal del CS,, que implica la existencia de varios procesos con diferentes tiempos de
relajacion. Para obtener el mejor ajuste a los datos consideramos tres diferentes tiempos
de relajacién en la respuesta del material (Kalpouzos et al., 1987): una respuesta cuasi-
instantdnea atribuida al mecanismo electrénico no lineal (tiempo de respuesta menor a
10 fs), una respuesta rapida relacionada con la vibracién molecular (alrededor de 0.26
ps) y una respuesta lenta debida a reorientacién molecular (1.7 ps). El ajuste temporal
de la respuesta Kerr del CS, fue realizado utilizando la ecuacién (23), en la que usamos
la expresién para A¢(t) de acuerdo a (Ippen y Shank, 1975):

1 t
Ag(t) ~ 1 / 1(#") exp [~ (t — ) /7] dt", (24)

T—OO

donde I, es la irradiancia del pulso de excitacién y 7 es la constante de decaimiento del
proceso no lineal. El ajuste a los datos (linea gruesa) que se muestra en la figura 15, fue
realizado considerando la superposicion de los tres mecanismos no lineales menciona-
dos. Los diferentes procesos fueron simulados independientemente utilizando 7 como
pardmetro de ajuste en las ecuaciones (23) y (24). El ajuste total fue obtenido de la
superposicion lineal de las tres contribuciones considerando un corrimiento temporal
entre los procesos répido y lento (Kalpouzos et al., 1987). El mejor ajuste se obtuvo
considerando un desfasamiento entre las contribuciones rapida y lenta de 65 fs y 175 fs
respectivamente respecto a la contribucién instantanea, la cual se considerd en el punto
de cero retraso.

Las expresiones (23) y (24) permiten realizar un ajuste de la respuesta temporal del
material considerando uno o mas mecanismos con diferentes constantes de decaimiento
de tipo exponencial; sin embargo, este ajuste se realiza solamente sobre la parte tempo-
ral de la respuesta del material, pues dichas expresiones no consideran ninguin término
relacionado con la magnitud de la no linealidad. En la figura 15, ademas de los
parametros de ajuste ya mencionados, hemos modificado a conveniencia la amplitud
de cada uno de los procesos considerados, utilizado un factor de proporcionalidad que

permite empatar la simulacion con la amplitud de los datos experimentales.
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Algunos autores (Alfano, 1984; Kalpouzos et al., 1987) incluyen el indice de re-
fraccién no lineal del material ny en la ecuacién (22), expresando:
ny [*

An() = "2 / Iplt")exp (0= 1)/ (25)
sin embargo, ninguna de las expresiones anteriores describe realmente la evolucién de
la polarizaciéon no lineal del haz de prueba durante su propagacion en el medio. Una
expresion mas completa para describir teéricamente el efecto Kerr puede obtenerse en
base a un anélisis de propagacién de los campos en el material. Este analisis nos ayudara
a comprender mejor el fenémeno no lineal y nos permitird determinar cudles son las

componentes del tensor 3 que son responsables de dicho fenémeno.

I11.4.1. Analisis tedrico de la respuesta Kerr 6ptica

La mayoria de los procesos épticos no lineales pueden ser descritos en base a las ecua-
ciones de Maxwell. La propagacion de un campo electromagnético esta gobernada por
la ecuacién de onda (Butcher y Cotter, 1990):

1 O’°E 0°P

VX VX E==5%0 ~hga

(26)

donde E es el vector de campo eléctrico y P la polarizacién inducida en el medio. Para
la propagacion de campos intensos, es necesario incluir la dependencia no lineal de la
polarizacion P = Py + Py, donde Py, es la parte lineal de la polarizacion inducida y
Py la contribucién no lineal. La ecuacion resultante bajo este régimen se denomina

ecuacion de onda no lineal y serd el punto de partida para nuestro analisis.

2 52 2
2 _n_(?E_ 8PNL
VE- G~ op (27)

La ecuacién (27) se obtuvo suponiendo que los campos D y E son paralelos entre
si y se propagan en un medio isotropico, por lo que es posible reemplazar V x V x E
por —V?E. Para realizar un analisis electromagnético de la compuerta Kerr dptica,
consideramos el campo eléctrico E en la ecuacién (27) como una superposicién lineal

de los pulsos de excitacion y prueba, los cuales se propagan a través de un material no
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lineal en base a la configuracion de la figura 14. El pulso de excitacién E, en el arreglo
mantiene un estado de polarizacion s, mientras que la polarizacion del pulso de prueba
E, forma un dngulo (45°) respecto a la horizontal. Para hacer explicito este estado de

polarizacién, representamos los campos como:
1. . 4
B (1) = 5[ A5l 00 4 A (7, p)emitse] (28)

1 T 7. ' - 1 > AP* S AP* —i(kpz—w
By(r,) = £ [RA20r.1) + A 1)] €50 4 Z[RAZ(r,1) + GAT (1, )] o0

2

Los campos propagantes interactiian con en medio en base a las relaciones constitu-
tivas del material, nuestro objetivo es conocer la evolucién del estado de polarizacién del
pulso de prueba E,(r,t) conforme éste se propaga a través del medio, bajo la influencia
de la polarizacién inducida. Consideremos que la irradiancia de pulso de excitacion es

grande e induce la respuesta no lineal en el medio, mientras que el pulso de prueba se

propaga en el régimen lineal.

Descripcién de la respuesta no lineal

Existen dos formas generales de establecer las relaciones constitutivas: en base a fun-
ciones de respuesta en el dominio temporal o como es mas comun, en términos de
susceptibilidades (Butcher y Cotter, 1990). La seleccién de la forma més apropiada de-
pende de factores como el ancho de banda, duracién de pulso y velocidad de respuesta
del medio. La expresién para la polarizacion en el dominio temporal se considera el
caso mas general de la polarizacion. La polarizacion de tercer orden en una descripcion

temporal se expresa como (Butcher y Cotter, 1990):
P(3)(t) = €p / dTl / d7—2 / d7'3 R(g)(t - Tl,t — T, t— T3)EE(T1)E(72)E(T3), (29)

donde R® es un tensor de rango 4 que depende de las diferencias de tiempo t — 71,
t—7oy t—75. El tensor R® se conoce como la funcién de respuesta temporal de orden
tres del medio, la cual es una funcién real que, debido al principio de causalidad, decae

a cero para cualquier valor de 7; > t (Butcher y Cotter, 1990).
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La expresion de la polarizacién de tercer orden en el dominio espectral se obtiene a
partir de la transformada de Fourier de la expresién (29), la cual expresa la componente

de Fourier de la polarizacién a la frecuencia w, = wq + wy + w3 como:

PO (w,) = € /Oodwl /Oode /Oodw;», X (—wg; w1, wa, w3) E(w)) E(ws)E(ws)d(w — wy),

A (30)
donde E(w;) es la transformada de Fourier del campo E(t) y x®) (—wg; w1, ws, ws) es el
tensor de susceptibilidad de tercer orden, el cual se define como:

00 ) 0 3
X(S)(—u)o-;wl,wz,W3) :/ d7'1/ dTQ/ dTg R(S)(T1,7'277'3) exp [izerr] . (31)

r=1
La descripcion temporal de la polarizacién se utiliza principalmente para un analisis
con pulsos cortos en donde el ancho en la distribucién espectral de frecuencias es signi-
ficativo. La descripcion en el dominio espectral es mas conveniente para un analisis con
campos monocromaticos, donde la distribucion espectral puede considerarse una delta

de Dirac. La expresion para la polarizacion en este caso se reduce a:

P = co K (—wo; w1, w2, ws) X(g)(_wcr; w1, w2, w3): By, By, By, (32)

Wo

donde hemos agregado K(—w,;wi,ws,ws3) como un factor numérico de simetria que

depende del proceso no lineal implicado.

Aproximacién cuasi-monocromatica del campo

En nuestro caso tenemos una frecuencia portadora modulada en el tiempo por una

L por lo que el campo

funcién envolvente que varia lentamente en escala de tiempo w™
eléctrico no puede ser considerado una delta en el tiempo ni tampoco una delta en la
frecuencia. La expresion adecuada de la polarizacion se obtiene en este caso con una
aproximacion cuasi-monocromaética del campo incidente:

B() = 5 [Bult)e ™ + BL(1) €], (33)

donde E, () es la funcién de envolvente lenta, la cual contiene informacién de amplitud

y fase del campo eléctrico centrado en la frecuencia w. La polarizacion de tercer orden
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inducida bajo la aproximacién cuasi-monocromatica puede expresarse como (Butcher

y Cotter, 1990):
Pgi,)(t) = GOK(—WJ;W17W2,W3)/ dTl/ dTQ/ drs @Ef’g(t —T1,t — To,t — T3)

‘B, (71) Eu, (72) Euy(73). (34)

3 . .
donde ‘I>£)(,) es un tensor de cuarto rango conocido como la funcién de respuesta a
envolventes lentas, mientras que E,, (7;) es precisamente la funcién de envolvente lenta
del campo. La funcién de respuesta a envolventes lentas esté definida como (Butcher y

Cotter, 1990):

3
@) (11, 79,73) = R (71,79, 73) exp [z Zerr] : (35)

r=1

Si las variaciones de amplitud del campo son mucho més lentas que la respuesta
del medio (7 << t,), la aproximacién cuasi-monocromética tiende al caso limite de
una respuesta instantdnea (limite adiabatico), donde la polarizacién tiende al caso
monocromatico (Butcher y Cotter, 1990). En el otro extremo, si los pulsos son mu-
cho mds cortos que el tiempo de relajacién del material (¢, << 7), la envolvente de la

funcion de respuesta <I>L(,J32

(71, T2, T3) provee informacién directa del tiempo de relajacion
del material (limite transitorio). Para nuestro andlisis es conveniente dejar la expresion
de la polarizacién en términos de susceptibilidades, para lo cual utilizamos (Helwarth,
1977):

‘I>£J3U)(t —T1,t — Tt —7T3) = X(3)5(t —71)R(T1 — T2)d(T2 — T3), (36)
donde R(t) es la funcién de respuesta no lineal normalizada, tal que ffooo R(t)dt = 1.
Substituyendo la ecuacién (36) en (34), e integrando en el orden correspondiente, obte-

nemos la aproximaciéon cuasi-monocromatica de la polarizacion, que en el caso degene-

rado se expresa como:

t
P (w, 1) = €K (—w; w, —w,w) X (—w; w, —w,w) By (1) / R(t=7)Ex(r) Ei(7)dr, (37)

o

la cual es una funcién que depende solamente de la diferencia de tiempos (t—7); ademas,
el limite superior en la integral se ha acotado debido al principio de causalidad, lo cual

implica que la funcién R(7) sélo es diferente de cero para tiempos anteriores a t.
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Componentes del tensor de susceptibilidad x®

La susceptibilidad no lineal de tercer orden es un tensor complejo de rango cuatro

(s ) . Las propiedades de

que puede contener hasta 81 elementos tensoriales diferentes x;;
simetria del material reducen grandemente la complejidad del tensor, de tal manera
que en un medio isotrépico sélo 21 de estos elementos son diferentes de cero (Butcher
y Cotter, 1990), y ademads sélo tres de ellos son mutuamente independientes. La sus-
ceptibilidad de tercer orden para un medio isotrépico puede escribirse como (Agrawal,
2001):

X = X&), 0000 + X 007+ X, 00, (38)

donde §;; es la funcién delta de Kronecker, la cual estd definida como:

1 =parai =7y,
52’]':
0 = para i # j.

A pesar de esta gran simplificacién, la magnitud de un fenémeno no lineal en par-
ticular depende sélo de ciertos elementos tensoriales, determinados por la geometria
del experimento correspondiente. Para determinar las componentes del tensor que con-
tribuyen al efecto Kerr 6ptico, realizamos una expansién de tercer orden del campo
total en la muestra [E, + E,)?, con E, y E, definidos en (28). De la expansién total
obtenemos 216 términos, de los cuales solo 56 son independientes. De estos 56 términos,
eliminamos los que estén relacionados con la generacion del tercer arménico (3w) y los
que corresponden a automodulacién de fase. Los términos restantes contribuyen al
caso degenerado de la polarizaciéon por modulacion cruzada de la fase y pueden ser

clasificados dependiendo de su contribucion a P, y Py;:

3 3 3
3 3
N, BLELES + ZX;?;}WEgEg*E;; + gxg)yngEgEi* + e ] .
3 * e e 3 * e 3 ex e
P (w) = €0 | X e BY ESE + X0, BLEY B + X, BYES Es+ (40)
3.0

* € 3 ex
X B BB+ X PLE B +c.c]
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Sin embargo, de estos términos, sélo contribuyen al efecto Kerr 6ptico aquellos que
cumplen la siguiente condicién: Pi(?’)(w) = eoxg?,)cl(—w;w, —w,w) B (w) Bg* (—w) Ef (w),

por lo que las expresiones (39) y (40), se reducen a:

3

P:S:3) (w) = EOZXEE?)I)JZQ?(_W7 W, _wvw)Eg(w)E;*<_w)E;(w)7 (41)
3 ex e

P (w) = Eozxg(,z)xx(—w;% —w,w)EY(w) E7" (—w) By (w). (42)

El indice de refraccién no lineal (ny/) en cada eje estd relacionado con la parte real
de x® por:
3Rex®
4egndc

De la ecuacion (38) tenemos que ch)m = Xé?yy+xé?xy+xgggy)y$, entonces si analizamos

I (43)

TLQ] =

las expresiones (41) y (42), podemos ver que el indice de refraccién inducido en un medio
Kerr es diferente en cada una de las direcciones ortogonales del material (n, # n,). El
indice de refraccién inducido en la direccion z, paralela a la polarizacion del pulso de
excitacion, es proporcional a X;?yy + X,(Ugy)xy + X%)yx. Mientras que el indice de refraccion
inducido en la direccion g, ortogonal a la excitacién, se debe tunicamente al elemento
tensorial Xz(/?m) el cual es idéntico a Xﬁ)yy en medios centrosimétricos (Butcher y Cotter,
1990). En principio, esto implica la presencia de una birrefringencia no lineal en el
material. La birrefringencia no lineal contribuye a la birrefringencia total del material
(An = n, — ), donde:

Ny = Ny + 0Ny, (44)

Ny = Ny + 0Ny (45)

Para el caso de materiales isotrépicos, donde n, = n,, tenemos que la birrefringencia

se debe unicamente a la contribucion no lineal:
An = 0n, — dny, (46)

en donde dn; = nol, por lo que:

3 3 3
_ 3R€(X:(cac)yy + ngy)xy + chy)yx

)
1 47
4egndc ’ (47)

Ong
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3Rex Y
Sy = X (48)

degnie
De tal forma, sélo dos elementos del tensor de susceptibilidad contribuyen a la
birrefringencia no lineal inducida por el efecto Kerr éptico (Agrawal, 2001):

3 3
_ 3R€(X§3y)wy + chy)yﬂc
4egndc

An )I. (49)

Vale la pena mencionar que para interacciones puramente electronicas, la suscepti-
bilidad fuera de resonancia tiene valores muy similares para los tres elementos del tensor
(Xﬁfﬁyy = X;%)xy = X%)ym = %Xﬁ;)m), de tal forma que podemos determinar individual-

mente el valor de cada elemento, con sélo conocer el mecanismo no lineal implicado.

Propagacién del pulso de prueba

Durante el andlisis de propagaciéon supusimos que los campos involucrados son ondas
planas propagandose en la direccién z , de tal forma que podemos reemplazar VZE por
0?E/dz? en la ecuacién (27), para obtener:

82E TL2 82E . 82PNL
92 2o Mo

(50)

La aproximacién de ondas planas en este andlisis es valida dentro de la distancia
de Rayleigh, donde el perfil espacial transversal del campo A(x,y) no cambia con la
propagacién en z. Ademas, con la aproximacién cuasi-monocromatica podemos definir
la envolvente del campo A(z,t) como una funcién que varia lentamente con zy ¢, lo cual
permite simplificar los célculos al aplicar la aproximacion de envolventes lentas a la parte
espacial de la propagacién. En esta aproximacién se considera que |k*9%4/02%| <<
|k 0A/0z|, por lo que podemos despreciar la contribucién de |k 9?4/9z2| en la ecuacion.
Para la parte temporal aproximamos 0/0t = —iw, en la propagacién tanto del campo
eléctrico como de la polarizaciéon inducida. Con estas aproximaciones, y considerando
que la polarizacién inducida en el medio tiene la misma forma y oscila a la misma
frecuencia que el campo incidente, la ecuacion de propagacion se reduce a:
0A N (n +ir)?w?

2
24 ALz g o HY b iane)

-— 1
0z 2c2 2 2 ’ (51)
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donde Ak es el factor de desempatamiento de fases entre la polarizacion y el campo,
ademas de que hemos incluido explicitamente la absorcion lineal del pulso que se
propaga en el medio al considerar la naturaleza compleja del indice de refraccion

= 7 4 1k. Para una interacciéon de tipo no resonante, donde x << 7, podemos

aproximar n? = (n +ix)? = n(n + ix), tal que:

0A _ oy, o peogians), (52)

dz 2 2%k

donde « es el coeficiente de absorcion lineal, el cual estd dado por a = 2kw/c. La
evolucion del efecto Kerr se obtiene al considerar la propagacién del pulso de prueba
E, en la ecuacién (52). La propagacién de E, nos permite determinar el estado de fase
en cada una de las componentes ortogonales del campo, bajo el efecto de la polarizacién

no lineal inducida:
L. -~ i(kTz—wt) L. * S* —i(krz—wt)
Pyi(z,t) = 3 TP, (2,t) + yPy(z,t)| """ + 5 TPy (2,t) +yP;(z,t)|e """ .

donde cada componente de polarizaciéon P, y P, se obtiene a partir de la ecuacién (37)
al substituir los elementos correspondientes del tensor de susceptibilidad y considerar la
funcion de respuesta del material como un decaimiento de tipo exponencial de la forma

R(t—t)=1/texp—(t —t")/T.

¢
1 /
P.(z,t) = EOng(nma:( JAP(z, t)/ A% (2, 1) AS (2, 1)) - e~ =T qy (53)
o T
3 ! ex / e / 1 —(t—t") /T 341
P,(z,t) = 604xmyy( w)AD(2,t) A (2, 1 AS(2,t)—e dat’. (54)
oo T

Para obtener el estado de polarizacion del pulso de prueba, propagamos cada una

de las componentes de E, de manera independiente, considerando Ak = 0:

DAP(z,t 21460 3 ' 1
ﬁj _ _@jAp( £)+ w [—X(?’) FAP(2,1) [ GAT (2, )R A (2,) et )/Tdt’},
(55)
OAP(z, 1) o iw? g€ 3 t 1 /
y\% A:__A P 0€0 [9(3) 4 Ap N (o SV AE (s St /T /]
cay Y E RS LNCIPIEN) /_;AI (2, ) A5 (2, ) e a].

(56)



46

Para resolver la ecuacién (55) consideramos la atenuacion por absorcién lineal en los
pulsos de excitacién y prueba en la polarizacién inducida, A2(z,#') = AR(0,t')e"0%/2 y
AS(z,t) = A2(0,t")e /2 tal que podemos escribir:

Ap t . 9 1 t ,
G ~ 20 () + [3x§;2me—3aoz/2A£(o,t)— / A0, ) e mar |
TJ -

0z
(57)
de donde podemos agrupar los términos que no varian con z en una constante,
3
- 3 AP(0,¢ A (0,1 e ar ], 58
- 2 Baiaont [ o) (58)
para reescribir la ecuacién diferencial no homogénea de primer orden como:
0AP(z,t
(9(2 ) - SHAL(z, ) + Bem 0 (59)
z

La ecuacién diferencial (59) puede resolverse para obtener:

B

Az, 1) = e[ AL(0,0) +

Za- e-W)]. (60)

Haciendo el mismo procedimiento para la componente en AP, obtenemos las dos

componentes del campo de prueba después de su propagacion a través del material:

iw? 1 [t ,
A t) = 2[00, 0 G 42007 [ A0, )P O (1)
N (61)
—apz 32(") e - /T e~z
A (z,8) = €02 | ED(0, 1)+ 25X, A5(0,1) /|A (0.) e~/ (1—e7%) fa .
(62)

las expresiones (61) y (62), son cantidades complejas las cuales podemos representar en

forma fasorial como re?, donde:

ImAP
= /(ImAP)2 + (ReAr)?  y 9:tg*1[ R”; Ap] (63)
de tal forma que:
3w 1 t ’
— (3) e N2, —@—=t") /T g4/ (1 _ ,—a0z
A B N BV R )

3w e — T —apz
b= 107 [t [ A0 O 0 - ). (69
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La cantidad importante para el experimento Kerr es la diferencia de fase entre las dos
componentes ortogonales (A¢ = 6, —6,). Suponiendo que la no linealidad inducida no
es muy grande, podemos aplicar la aproximacién para angulos pequenos, donde tgf = 6,

en este caso:

3T 1 t ’
A :—[ @ —x® ]—/ 1900, ) qe (1 — e=2F) Jag, (66
¢ 260?130)\ Xzzzz Xa::cyy T - z( )6 ( € )/ao ( )

en donde hemos substituido |AS(0,¢)[* = 2I¢(0,t')/eonoc, k = now/c, w = 2wc/\ y
z = L; donde L es el espesor de la muestra. La senal transmitida por la compuerta
Kerr se obtiene al substituir la expresién (66) en la ecuacion (23). Con esta expresion
podemos obtener el tiempo de decaimiento (7) de la funcién respuesta del material a
partir de un ajuste de los datos experimentales, al igual que (Ippen y Shank, 1975).
Para simular la senal Kerr, agrupamos los términos que no dependen del tiempo en
una constante C' = 37 /(2egn3c)) [Xﬁi)m — Xé@yy] (1 — e L) /ap, la cual determina la
amplitud de la curva, mientras que 7 determina el tiempo de decaimiento de la funcion
de respuesta del material. En la figura 16 mostramos la funcién de respuesta de tipo

exponencial para diferentes tiempos de respuesta, utilizando la expresién (66).

@ gx 10
2 ——1=10fs
_'S ===1=1.7ps
= 6f v e 1=10ps
e \
n \
= \

L \ i
S .
5 N
EZ* .. 1
© N
[{ So

O I ! e e ey

-1 1 2 3 4 5

Retraso de la prueba (ps)

Figura 16. Simulacién de la senal Kerr transmitida como funcién del tiempo de retraso,
para diferentes tiempos de decaimiento



48

La expresion (66) incluye ciertos parametros fisicos del experimento, por lo que
es posible realizar con ella una medida directa de la susceptibilidad de tercer orden
(Xg})m - Xf})yy) a partir de la transmitancia Kerr medida experimentalmente; sin em-
bargo, el ajuste a los datos debe hacerse como funcién de la irradiancia Kerr trasmitida,
lo cual requiere de un detector (o medidor de energia) perfectamente calibrado al re-
alizar los experimentos. Ademads, para minimizar el error de calculo se requiere de una
caracterizacion muy precisa de la distrbucién espacial y temporal de los pulsos de ex-
citacién y de prueba en el plano de la muestra.

En nuestro caso, al no contar con una calibracién adecuada del detector, realizamos
una medida relativa para determinar el valor de la susceptibilidad del material. El
método relativo permite determinar el valor de la susceptibilidad de un material mues-
tra comparando el efecto no lineal medido con el de un material de referencia con una
susceptibilidad conocida (Yang et al., 2005). La senal Kerr transmitida por el polar-
izador de salida (ecuacién 21) sera proporcional al cuadrado de la diferencia de fase
inducida Ix = I,(A¢/2)?, si consideramos s6lo pequenias diferencias de fase de forma
que se cumpla que sen?(A¢/2) = (A¢/2)%. Bajo esta aproximacién, la senial Kerr

transmitida en un instante ¢ dado puede ser expresada como:

zrzr  Xazyy

2
I = I, |37/ (4eone)) Loy (x &) ®) )]e] ; (67)

donde L. es la longitud efectiva de la muestra, la cual estd dada por L.y = (1 — e=*L) /.
Bajo esta aproximacion, la relacién de intensidades Kerr entre la muestra y la referencia
(Ik,,/Ik,) permite determinar la proporcién entre el valor de la susceptibilidad efectiva

de cada material:

(3) o (n0M>2L€fR ([KM>1/2 (3)
X = XR > 68
M Nog LefM [KR f ( )

donde hemos adoptado el término mas sencillo x(® para representar el tensor de sus-
ceptibilidad efectiva Xi?;?m — ng)yy. Los subindices M y R en la ecuacién (68) se refieren
a la muestra y referencia respectivamente; ademas, se ha considerado que la irradiancia

y longitud de onda tienen los mismos valores en ambos experimentos.
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I11.5. Absorcion no lineal

Al hablar de absorcién no lineal nos referimos al cambio en el espectro de absorcion

—aL) "sino que el valor

del material que no puede ser descrito por la ley de Beer (T'= ¢
de la transmitancia depende ademads de la irradiancia del haz incidente. En el régimen
no lineal, por ejemplo, la transmitancia del material puede ser mayor o menor que la
transmitancia lineal del material. El aumento en la transmitancia con la intensidad
incidente se conoce como absorcion saturable, mientras que la reduccién de ésta se
conoce como absorcion inducida.

La absorcién saturable se presenta generalmente bajo condiciones de resonancia del
material. Si el material presenta absorcién a la longitud de onda del haz incidente,
cierta cantidad de energia de este haz serd absorbida por el material, promoviendo sus
atomos al estado excitado. Si el haz incidente es tan intenso como para proporcionar
energia a cada uno de los atomos del material, no habra mas atomos en el estado base
que puedan absorber la energia restante de este haz. Para fines practicos, esto se puede
ver como una disminucién en la absorcién de la muestra.

Por otro lado, el fenémeno de absorcion inducida o absorcién multifoténica se conoce
para el caso particular de la no linealidad de tercer orden como absorcién de dos fotones.
En este caso, si el haz incidente es muy intenso, dos fotones altamente coherentes pueden
coincidir en tiempo y espacio superponiéndose en el material. La energia total de los
fotones superpuestos puede coincidir con una region de alta absorcién, de tal forma que
el par de fotones sera absorbido por el material promoviendo uno de sus atomos al estado
excitado, lo que a su vez se manifiesta como un aumento en la absorcion de la muestra.

La espectroscopia de absorcion es una herramienta muy ttil para conocer el material.
Con la técnica de excitacién-prueba podemos observar cambios en la absorcién del
material inducidos por el pulso intenso de excitacion. El arreglo utilizado en la técnica
de excitacién-prueba es muy similar a la compuerta Kerr éptica que se muestra en la
figura 13, excepto por el hecho de que los pulsos de excitacién y de prueba tienen ahora

la misma polarizacién y el analizador de salida es omitido. La absorcion no lineal esta
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directamente relacionada con la parte imaginaria de la susceptibilidad de tercer orden,
de tal forma que es posible determinar el valor de Imy® a partir del cambio fraccional
de la transmitancia medido experimentalmente AT /T = (T — T1)/Ty. La expresion
que describe AT'/T es (Bolger et al., 1992):

2kLes(1 = R)ImxWE,
mAgTeoeny (2 4 12)

AT/T = Fi(tae),

Fi(taa) = / = ta) / FE) e~ gy, (69)

—aoly Jayg es la longitud efectiva de la muestra, &, es

En esta ecuaciéon L.y = (1 —e
la energfa del pulso de excitacién, r. y 7, son los radios en irradiancia (HW1/eM) de
la seccion transversal de los haces de excitacién y prueba enfocados en la muestra y
R es la reflectancia de la muestra. Los datos experimentales de AT/T como funcién
del tiempo de retraso entre los pulsos (¢4¢) pueden ser ajustados mediante la expresién
(69). Los valores analiticos obtenidos pueden ser igualados a los datos experimentales
utilizando el valor de la parte imaginaria de x®) como parametro de ajuste. El valor de
Imx® obtenido puede ser usado para calcular la magnitud del coeficiente de absorcién

no lineal 3 del material, a través de:

4
T Imx®. (70)

~ XeonZe
El coeficiente de absorcién efectivo del material a se puede expresar en funcién de

la irradiancia como:
a=ay+ 061, (71)
donde «q es el coeficiente de absorcién lineal (ag = 2kw/c) y [ es el coeficiente de
absorcién no lineal de tercer orden. La expresién (71) permite describir la absorcién
de la muestra para irradiancias altas considerando la contribucién no lineal de la parte
Imx®): sin embargo, para irradiancias muy altas es posible la contribucién de diferentes
procesos al fenémeno de absorcién no lineal, tal como absorcion de tres o mas fotones
y/o formacién de excitones, etc. Para considerar otras posibles contribuciones a la
absorcién no lineal es necesario utilizar un modelo que considere la absorcién a partir

de estados excitados del material.
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II11.6. Autodifraccion no lineal

La técnica de autodifracciéon por mezclado de ondas permite observar la senal difractada
por una rejilla de volumen que se forma en la muestra debido a la interferencia de dos
haces. En el experimento, dos haces mutuamente coherentes (excitacién y prueba)
se hacen incidir en la muestra, formando un angulo pequeno entre ellos. Cuando los
pulsos coinciden temporalmente, la superposicion espacial de la energia incidente forma
un patrén de interfercia con franjas iluminadas y obscuras. Las zonas iluminadas con
una alta irradiancia inducen efectos no lineales en la muestra debido al efecto Kerr
optico; como resultado tenemos la formacion de una rejilla de volumen en la regién de

traslape de los haces, como se muestra en la figura 17.

Figura 17. Autodifraccién no lineal por mezclado de cuatro ondas.

Una parte de la energia de los pulsos de excitacién y prueba es difractada por esta
rejilla transitoria en la direccién que corresponde al primer orden de la difraccién de

Bragg. La condicién de Bragg para incidencia oblicua esta dada por (Hecht, 2000):
d(senf,, — send;) = mA, (72)

donde d es el periodo de la rejilla, 8; y 6,, son los angulos que forman los haces incidente
y difractado respecto a la normal a la superficie y m es el orden de la difraccion de
Bragg. La irradiancia del haz autodifractado es determinada por la rejilla transitoria

formada en la muestra, la cual puede deberse tanto a una modulacion periddica del
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indice de refraccién como a una modulacién periddica de la absorcion, o incluso, a una

combinacion de las dos.
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Figura 18. Arreglo experimental utilizado en el mezclado de cuatro ondas con resolucién

temporal.

En la figura 18 podemos ver la configuracién para el mezclado de cuatro ondas

utilizada en este trabajo para observar la autodifraccion no lineal. En el arreglo, al igual

que en la compuerta Kerr y el experimento de excitacién-prueba, podemos modificar la

longitud de la trayectoria del pulso de prueba para inducir un retraso controlado entre

los pulsos que nos permita observar la resolucion temporal del fenémeno.
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Capitulo IV

Estudio de la respuesta no lineal de
una familia de amino-triazol

Los materiales organicos conjugados que presentan deslocalizacién 7 tienen una gran
posibilidad como materiales no lineales, como ya hemos mencionado en capitulos ante-
riores. En principio, materiales de tipo polimero formando largas cadenas conjugadas
parecerian ser la mejor opcién como materiales no lineales. Sin embargo en la préctica,
el desorden topoldgico (distorsion de las cadenas) limita la longitud de deslocalizacién
de los electrones 7 a sélo unos pocos enlaces conjugados, limitando también la no li-
nealidad del material.

Otra forma de obtener longitudes de deslocalizacion relativamente grandes es utilizar
moléculas con conjugacion m basadas en anillos heterociclicos, que resulta en moléculas
planas y rigidas (Méndez-Rojas et al., 1999), lo que en principio permite obtener lon-
gitudes de deslocalizacion tan grandes como el tamano de la molécula, y por tanto,
coeficientes no lineales grandes. A los extremos de la molécula se pueden agregar
ademas, radicales de tipo donador y aceptor de electrones que incrementan la respuesta
no lineal del material. Algunos materiales de tipo donador-aceptor han sido sintetizados
expresamente para eso por el grupo del Dr. Watson en la Texas Christian University y
han sido estudiados por el grupo de pulsos ultracortos de CICESE (Rangel-Rojo et al.,
2002, 2003). La respuesta no lineal observada en estos materiales fue atribuida a la
transferencia de carga intramolecular a través de los pequenos anillos heterociclicos del

sistema (Rangel-Rojo et al., 2002).
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En otros trabajos se ha estudiado también, el efecto en la respuesta no lineal del ma-
terial al utilizar un complejo ferrocenil como radical donador (Rangel-Rojo et al., 2003;
Nalwa, 1997; Ghosal et al., 1990). En este caso, los electrones d metalicos influyen en el
momento dipolar de la molécula, y por lo tanto en la respuesta no lineal del material.
Moléculas orgénicas que contienen agregados metélicos ya han sido estudiadas amplia-
mente como materiales no lineales de segundo orden (Jayaprakash et al., 1999; Green
et al., 1987; Marder et al., 1991), pero sélo existen algunos estudios utilizando este tipo
de moléculas como materiales de tercer orden. Resulta interesante explorar el efecto de
alterar también el radical aceptor en una molécula tipo donador-aceptor y observar los
posibles cambios que esto podria tener sobre la respuesta no lineal del material.

En este capitulo presentamos un estudio de la respuesta no lineal de una familia de
compuestos organicos del tipo donador-aceptor sintetizados con este fin. Los diferentes
compuestos analizados son tres derivados de N-phenylmaleimide-2-amino-1,2,3-triazol
(amino-triazol), con un mismo donador de tipo ferrocenil pero diferente radical aceptor.
En los experimentos usamos la técnica de la compuerta Kerr 6ptica (OKG por sus
siglas en inglés) con resolucién temporal para estudiar las propiedades no lineales de los
materiales usando pulsos de 80 fs de duracién, a una longitud de onda de A = 830 nm.
Debido a que las moléculas son transparentes a esta longitud de onda, esto nos ubica
en el régimen no resonate. Mostramos también un estudio de la absorcién no lineal
en uno de los tres materiales estudiados con la finalidad de determinar el pardametro
de desempeno para una posible aplicacién de este material al desarrollo de dispositivos

fotdénicos.

IV.1. Descripcion de los materiales

Los materiales estudiados en este trabajo son tres derivados del amino-triazol, identi-
ficados para su facil referencia como: YM24, YM30 y YM50. La figura 19 muestra la
estructura quimica de la molécula y los tres diferentes radicales de tipo aceptor que

diferencian cada compuesto.
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YM24 — R=F =N
R N N—/N=<_
YM30 —+ R=NO, <~/ CP
., P— i
YM50 — R=H ! @

Figura 19. Estructura quimica de los derivados del amino-triazol

Los derivados de amino-triazol son compuestos organicos cuyas moléculas son alta-
mente anisotropicas. Su estructura molecular plana y rigida permite utilizar la longitud
maxima de deslocalizacion de la carga, mientras que el radical ferrocenil agregado a uno
de los extremos de la molécula incrementa el niimero de cargas libres en el sistema. Una
descripcion mas detallada del material se muestra en la tabla II; con ella podemos de-

terminar el peso molecular de cada compuesto.

Tabla Il. Descripcion detallada del material indicando los elementos y su cantidad en
cada molécula.

compuesto elementos presentes masa molar

YM24 | Fe(1) C(21) O(2) N(5) H(15) F(1) | 444.23 g/mol
YM30 | Fe(1) C(21) O(4) N(6) H(15) 471.23 g/mol
YM50 | Fe(1) C(21) O(2) N(5) H(16) 426.24 g/mol

La familia de amino-triazol que se utiliz en este estudio fue sintetizada por el grupo
de investigacién del Dr. Watson, en la Texas Christian University (Bodige et al., 1999).
Muestras de estos materiales fueron disueltas en cloroformo y contenidas en cubetas de
vidrio 6ptico de 1 mm de espesor para su estudio. Las muestras en solucion permiten
comparar la respuesta no lineal entre los tres compuestos evitando cualquier diferencia

debido al estado de agregacion.
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IV.1.1. Espectro de absorcién

El coeficiente de absorcién lineal a nos dice qué porcion de la radiacién electromagnética

—aLyEl coeficiente de absorcién lineal

incidente es absorbida por el material (T = e
expresado como funcién de la longitud de onda se conoce como espectro de absorcion del
material. El espectro de absorcion se obtiene a partir de la densidad éptica medida para
cada longitud de onda. La densidad optica para una banda espectral de longitudes de

onda se conoce como absorbancia, la cual esta definida como: A = —logT. La relaciéon

entre el coeficiente de absorcién « y la absorbancia A esta dada por:
o= —In(1074)/L; (73)

sin embargo, la absorbancia medida de manera experimental puede incluir ademas de la
absorcién lineal del material, alguna contribucion de la absorcion del solvente, pérdidas
por reflexion en las caras de la muestra e incluso pérdidas por esparcimiento de el haz
incidente. En la figura 20 se puede ver el espectro de absorcion lineal para los tres
compuestos en solucion, a una concentracion de 1.5 mM. El espectro de absorcion fue
calculado a partir de la absorbancia medida en 1 mm de espesor de material contenido

en una cubeta de vidrio 6ptico. La absorbancia fue obtenida experimentalmente para
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Figura 20. Espectro de absorcion de los tres derivados de amino-triazol disueltos en
cloroformo a una concentraciéon de 1.5 mM
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un rango espectral UV-VIS-NIR, utilizando una lampara modelo DH-2000-BAL de la
marca Mikropack, adaptado a un espectrémetro SD2000 de Ocean Optics.

El espectro de absorcion es muy similar para los tres compuestos, en el que se pueden
observar dos bandas principales de absorcién: una fuerte centrada en 330 nm y una
mas débil y mas ancha centrada en 515 nm. La banda de absorcién de baja energia
(515 nm) se atribuye a la transferencia de carga del sistema donador-aceptor (Méndez-
Rojas et al., 1999), mientras que la otra (330 nm) se atribuye a transiciones ™ — 7*.
La absorbancia pico es también muy similar para los tres compuestos, sin embargo, en
los compuestos YM30 y YM50 se observa un pequeno incremento en la amplitud de las
pérdidas que se extiende como una “cola” a longitudes de onda largas. Este incremento
en las pérdidas puede indicar esparcimiento debido a la presencia de particulas en la
muestra por una disolucién incompleta del soluto.

En la figura 20 se muestra ademés la longitud de onda del laser utilizado, A = 830 nm,
la cual cae fuera de las principales bandas de absorcion del material, por lo que la no
linealidad observada se atribuye a interacciones no resonantes. El espectro de absorcion
lineal del solvente (cloroformo) no contribuye al espectro de absorcién de la solucién en

el visible, como se puede ver en la figura 21.
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Figura 21. Contribucién del solvente al espectro de absorcién lineal de la solucion
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IV.1.2. Preparaciéon de las muestras

Las muestras utilizadas son soluciones en cloroformo de los tres compuestos. La con-
centracién de cada muestra es determinada por la proporcién de la mezcla entre soluto
y solvente en base a la masa molar de cada compuesto. La masa molar se refiere
a la cantidad de sustancia medida en gramos que contiene un ntmero de Avogadro
N4 = 6 x 10?2 de unidades elementales.

Las concentraciones utilizadas en este estudio son del orden de milésimas de mol
por litro (mMT). Para preparar las muestras utilizamos un matraz aforado de 5 ml,
en el cual mezclamos la cantidad correspondiente (en mg) de material para 5 ml de
cloroformo. La proporcién para preparar YM24 a 1mM es, por ejemplo, 444.23 mg de
material para un litro de solvente, o bien 2.221 mg para preparar 5 ml de solucién. Las
bajas concentraciones requieren cantidades muy pequenas del material, y debido a la
resolucién de la bascula disponible (1 mg) la concentracién de la solucién puede variar
respecto al valor esperado. Para reducir el error debido a la bascula (a menos del 5%),
preparamos una concentracion relativamente alta (10 mM) agregando 22 mg de YM24
en 5 ml de cloroformo. Esta concentracion fue posteriormente diluida en proporcion
para obtener diferentes concentraciones.

Los espectros de absorcién lineal que se muestran en la figura 20 para los tres com-
puestos han sido utilizados como referencia durante el desarrollo de la tesis, ya que
las soluciones para este Unico caso fueron obtenidas utilizando una bascula de mayor
resolucién (~ 10 ug). El espectro de absorcién de un material a una concentracién
conocida permite determinar la concentracién a cualquier proporcién desconocida del
mismo material haciendo una comparacion lineal entre la amplitud de sus espectros de

absorcién, en base a la ley de Lambert-Beer.
T =10"°*, (74)

la cual nos dice que la absorbancia (A = ecL) de un material en solucién cambia de

manera proporcional con la concentracion c y el espesor de la muestra L. La constante

M, la unidad estandar de concentracién molar, equivale a mol por litro
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de proporcionalidad € se conoce como el coeficiente de extincién molar del material y

no tiene dependencia ni de L ni de c.

IV.1.3. Material de referencia

El Disulfuro de carbono CS, es un material isotrépico transparente compuesto de
moléculas anisotrépicas orientadas al azar. Las moléculas del material son totalmente
indistinguibles entre si, de tal forma que diferentes muestras de CSy de alta pureza
presentaran exactamente las mismas caracteristicas opticas bajo condiciones similares
de temperatura y presion, por lo que el CS,; es comunmente utilizado como material

estandar en éptica no lineal.
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Figura 22. Espectro de absorcién lineal del CS,

El espectro de absorcion del CSy que se observa en la figura 22 muestra una gran
ventana de trasmision, practicamente en todo el espectro visible. La magnitud de la no
linealidad de tercer orden y su respuesta temporal son caracteristicas bien conocidas del
material. La no linealidad del CS; se debe en su mayor parte al mecanismo de reorien-
tacion molecular, y por lo tanto, la susceptibilidad no lineal depende, en general, de la
duracion del pulso. Para pulsos de picosegundos o més largos, la literatura (Sutherland,

1996) reporta un valor de x® = 2.8 x 1072° m?/V? (2 x 107'2 esu) que es valido para
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todo el espectro visible. Sin embargo, para experimentos realizados con pulsos ultracor-
tos, como los usados en este estudio, es mas apropiado usar x®) = 1.4 x 10720 m?/V2
(1 x 107! esu), medido con pulsos de femtosegundos (Minoshima et al., 1991).

El tiempo de respuesta de la no linealidad del CS;y es de alrededor de 1.7 ps, el
cual es caracteristico del mecanismo reorientacional para moléculas pequenas. Este
tiempo de respuesta esta dado por el tiempo que le toma a las moléculas recuperar su
orientacién aleatoria original una vez que el pulso intenso ha desaparecido. En nuestros

experimentos utilizamos CS, de grado espectroscépico al 99.9%, sin diluir.

IV.2. Resultados experimentales del efecto Kerr 6p-
tico en los tres derivados de amino-triazol

En esta seccién se muestran los resultados experimentales més relevantes para los tres
compuestos derivados de amino-triazol. El valor efectivo de la susceptibilidad de ter-
cer orden para las diferentes muestras fue obtenido en base a un método de medicién
relativo (Yang et al., 2005; Dong et al., 2007). El método relaciona la amplitud de la
senal Kerr de la muestra (Ig,,), con la amplitud de la senal Kerr de un material de
referencia (/x,) obtenidas experimentalmente bajo las mismas condiciones. El valor de
la susceptibilidad conocida del material de referencia permite determinar el valor de la
susceptibilidad de la muestra en base a la relacién entre las amplitudes Kerr medidas,
de acuerdo a la ecuacion (68).

Los experimentos fueron realizados utilizando el arreglo experimental de la com-
puerta Kerr optica con resolucién temporal, descrita en el capitulo I1I. Los valores pico
de la senal Ik,, e Ik, fueron obtenidas manteniendo en el arreglo las mismas condi-
ciones experimentales (energia por pulso, duracién del pulso, espesor de la muestra,
etc.) con el fin de minimizar errores en los célculos. La energia por pulso del haz de
bombeo en el arreglo fue de 2.2 nJ, que equivale a una irradiancia pico de 860 MW /cm?

en el plano de la muestra.
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En este trabajo utilizamos CS,; como material de referencia. Las muestras y el ma-
terial de referencia fueron contenidas en celdas de vidrio éptico de 1 mm de espesor du-
rante los experimentos. Los resultados observados no mostraron ninguna contribucion

de la celda de vidrio a la no linealidad Kerr.
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Figura 23. Efecto Kerr éptico con resolucién temporal en YM24 y CSy. Los puntos
representan datos experimentales y la linea continua es un ajuste numérico a los datos.

En la figura 23 se observa la senial Kerr resuelta en el tiempo para una muestra
de YM24 (4 mM) y el material de referencia CSs, medidos bajo las mismas condi-
ciones experimentales. La duracién de los pulsos (80 fs) permite observar claramente
el decaimiento asimétrico en la respuesta del CS,, en el que es posible identificar los
diferentes mecanismos no lineales que contribuyen a la senal Kerr de este material,
como se mostré en el capitulo anterior. Sin embargo, los resultados obtenidos para
el YM24 muestran la caracteristica de una respuesta quasi-instantanea: la respuesta
no lineal del material se recupera para tiempos de retraso menores a la duracién del
pulso. La recuperacién ultra rapida del material es una caracteristica de la contribucién
electronica de la susceptibilidad de tercer orden, lo cual a su vez es consistente con una
interaccién de tipo no resonante.

Los resultados obtenidos para el YM24 no parecen contener una contribucion no

lineal de origen reorientacional. Las moléculas de YM24 son mucho mas grandes que
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las del CS,; debido a esto y dada la corta duracion de los pulsos, el grado de orientacion
molecular inducido por el bombeo es despreciable para cualquiera de los derivados de

amino-triazol, y solo prevalece la contribucion electrénica de la no linealidad Kerr.
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Figura 24. Efecto Kerr éptico con resolucién temporal en a)YM30 y b)YM50. Los
puntos representan datos experimentales y la linea continua el ajuste numérico.

En la figura 24 se observa la respuesta temporal y amplitud del efecto Kerr para
las muestras a) YM30 y b) YM50 a concentraciones de 3 mM y 12 mM, respectiva-
mente. Las muestras de YM30 y YMb50 fueron preparadas en base a su masa molar para
obtener una concentraciéon aproximada de 4 mM. Sin embargo, la mala solubilidad en
ambos materiales nos impidi6 obtener la concentracién deseada. La muestra de YM30
fue filtrada inmediatamente después de su preparacién para evitar residuos del soluto
no disuelto, lo que resulté en una concentracién menor a la esperada. La muestra de
YM50, por otro lado, se dejo reposar por varios dias para permitir la disolucién total
del material. El resultado fue un aumento en la concentracién de la muestra debido a
la evaporacién del solvente. La concentracién real de cada muestra fue posteriormente
calculada en base a la amplitud de los espectros de absorcién medidos.

La susceptibilidad efectiva de cada muestra fue calculada usando la ecuacion (68).
La susceptibilidad de referencia utilizada en nuestros célculos, Xﬁf? =1.4x 1072 m?/V?
es el valor de la susceptibilidad efectiva del CSy determinada con pulsos de fs (Mi-

noshima et al., 1991; Yu et al., 2003). En la ecuacién, utilizamos el indice de refraccién
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del CS; como el indice de refraccion de la referencia (ng, = 1.62). El indice de refraccién
de la muestra ng,, fue aproximado al indice de refraccién del solvente (ng,, ~ 1.447),
considerando el hecho de que las muestras tienen una baja concentracion y por lo tanto,
el soluto no contribuye de manera importante al indice de refracciéon lineal de la solucion.

La tabla IIT contiene el valor de la susceptibilidad de tercer orden calculado para
cada uno de los materiales estudiados. En los calculos usamos valores de Ig,, e Ik,
como un promedio del valor pico de la senal Kerr medida repetidas veces para cada
experimento. La incertidumbre de las mediciones fue utilizada para obtener el valor

promedio (Z) y la desviacién estdndar (o) de los datos experimentales:

_ 1

N (z; — 7)2

\/ﬁz\/zl}\;_l r (76)
donde x; es el valor pico de la senal Kerr medida, y N es el nimero total de mediciones
realizadas en cada experimento. La desviacion estdandar nos da un indicativo de la
dispersion de los datos, la cual es utilizada para obtener el error propagado al valor de
x® calculado. El experimento de la compuerta Kerr éptica fue también implementado
en una muestra de cloroformo puro, con el fin de determinar la contribucién no lineal
del solvente a los datos obtenidos. Los resultados muestran una pequena senal Kerr
debido al cloroformo (alrededor del 15 % del valor de la solucién del YM24, 4 mM).
Sin embargo, como este valor cae dentro de la incertidumbre de las mediciones, su
contribucién fue despreciada para los célculos de y3).

La susceptibilidad efectiva es una medida muy 1util para cuantificar la magnitud
de la no linealidad de un material, ya que la magnitud de los fenémenos no lineales
esta directamente ligada a este parametro. Sin embargo, no es una buena medida
para establecer comparaciones entre materiales en solucién, debido a que el valor de
x®) depende de la concentracién del material. Con el fin de poder comparar entre
diferentes materiales organicos, calculamos la segunda hiperpolarizabilidad ~, la cual

representa la no linealidad del material por molécula, y por lo tanto, es independiente
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de la concentracién. La relacién entre los pardmetros v y ¥, estd dada en el S. 1. de

unidades por:
X(g) _ N fv
€0

: (77)

donde N es la densidad de niimero (en moléculas por m?) y f = [(nZ + 2)/3]* es el
factor de correccién del campo local (Butcher y Cotter, 1990). La tabla III muestra los
valores de la susceptibilidad de tercer orden y la segunda hiperpolarizabilidad obtenida

para los tres compuestos.

Tabla IIl. Valores obtenidos de x©® y ~ para los tres derivados de amino-triazol

Muestra X3 (m?/V?) Y(C —m*/V3)

YM24 (4mM) | 1.46 4-0.14 x 10720 | 1.55 4 0.15 x 1076
YM30 (3mM) | 1.4940.36 x 10720 | 2.12 4 0.51 x 10~
YM50 (12mM) | 1.73 £ 0.35 x 1072 | 0.62 £ 0.12 x 1076

De los resultados podemos observar que las tres muestras estudiadas tienen un com-
portamiento similar en la respuesta temporal de la no linealidad, lo que indica que el
mecanismo no lineal es el mismo en los tres compuestos. Sin embargo, a pesar de que el
espectro de absorcion para las tres muestras es muy similar, las hiperpolarizabilidades
calculadas resultaron diferentes. Esta diferencia es atribuida al efecto que el radical
aceptor tiene sobre la respuesta no lineal de la molécula. Los resultados parecen indicar
que los radicales F' y NO, muestran una mayor capacidad aceptora de electrones, lo
que aumenta el momento dipolar. Esto resulta consistente con el hecho de que el fliior
y el diéxido de nitrégeno tienen una mayor electronegatividad que el hidrogeno.

Por otro lado, aparte de la diferencia observada en la respuesta no lineal, los difer-
entes grupos aceptores influyen de manera importante sobre otras propiedades fisicas
de la solucién: observamos la agregacion de moléculas y su sedimentacién en las mues-
tras de YM30 y YM50. La formacion de sedimento fue acelerada por la exposicion de

la muestra a los pulsos de luz; el resultado neto de esta solubilidad y fotoestabilidad
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limitadas es un fuerte esparcimiento de la luz y posibles cambios de concentracion en la
solucién. Para reducir el esparcimiento a un minimo, fue necesario filtrar la solucién en
ambas muestras, principalmente en la muestra de YM30 en la cual se encontré mayor
cantidad de sedimento. La muestra de YM24, por el contrario, no mostré problemas
de esparcimiento ni sedimentacion, probablemente debido a la adicion del flior como
grupo aceptor. El uso del flior como radical en materiales organicos ha mostrado un
incremento de la solubilidad y fotoestabilidad de otros compuestos (Dini et al., 2003;
Yang et al., 2003). De hecho, el YM24 mostrd una agregacién ordenada de las moléculas
del material con la evaporacion del solvente, lo cual permitié la formacién de micro-
cristales de YM24 con forma de agujas de unos cuantos milimetros de longitud (~ 3 mm
en promedio). Los cristales observados con un microscopio éptico se muestran en la
figura 25. La evaporacién del solvente en las soluciones para YM30 y YM50, dio lugar

Unicamente a sedimentacion del material.

r

Figura 25. Cristales del YM24

La muestra de YMbH0 parece tener una no linealidad mas débil que los otros dos
compuestos; si consideramos ademaés la solubilidad y el bajo umbral de dano del YM30,
nuestros resultados permiten concluir que el YM24 posee mejores propiedades que los
materiales YM30 y YM50. Nuestros resultados son consistentes con estudios recientes
de autodifraccién vectorial en los mismos tres materiales (Torres-Torres et al., 2008a).
En este estudio, la mejor autodifraccién fue observada con la muestra de YM24, lo cual
apoya nuestra conclusién y nos da pie a realizar estudios més especificos en los que

consideremos solo el mejor de los materiales de la familia del amino-triazol.
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La magnitud de la susceptibilidad efectiva x® obtenida para la solucién de YM24
4 mM, 1.46 £0.14 x 1072 m?/V? (1.04 £ 0.1 x 107'? esu), resultd ser comparable con
la susceptibilidad no lineal del CS,, al igual que fue también comparable con resultados
de vidrios de 6xido de plomo-bismuto reportados por (Yu et al., 2003). Considerando
que el YM24 es un sistema diluido, en principio es de esperarse un valor mayor de y®
en muestras a mayores concentraciones de material.

Por otro lado, respecto a una comparacion con otros materiales organicos, pode-
mos resaltar que la hiperpolarizabilidad fuera de resonancia obtenida para el YM24,
v =1.5540.15 x 1075 C-m*/V3 (1.25 £ 0.12 x 1073! esu), es por ejemplo un orden
de magnitud mayor que la hiperpolarizabilidad de compuestos mesoiénicos y retinal
aldehido, para los que se reporta v = 1.9 x 10732 esu (de Aratjo et al., 1998), y del
mismo orden de magnitud que ciertas phtalocianinas para las cuales v = 2.6 x 107! esu

(J. S. Shirk, 1992; Sutherland, 1996).

IV.2.1. No linealidad del YM24 en funcion de la concentracion

La susceptibilidad macroscopica para muestras en solucion, como ya hemos dicho, es
el resultado de la contribucion de las propiedades no lineales a nivel molecular. En el
caso ideal, a una mayor concentracién un mayor nimero de moléculas contribuyen a la
no linealidad macroscépica, y el valor de x(® se incrementa en proporcién lineal con la
concentracion de la solucién. Uno podria extrapolar esta dependencia lineal hasta la
densidad del solido puro del soluto. Sin embargo en la practica existen procesos que
limitan la tasa de crecimiento de la no linealidad; por ejemplo, la formacién de dimeros
a altas concentraciones limita la no linealidad de la solucién. Es importante entonces
estudiar la posible saturacién de x©® en funcién de la concentracién de la muestra.

La figura 26 muestra la absorbancia de YM24 para muestras a diferentes concen-
traciones, contenidas en cubetas de 1 mm de espesor. La absorbancia de cada muestra
fue obtenida para la parte visible del espectro, utilizando un espectrofotometro modelo

DR/4000U, marca Hach.
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Figura 26. Absorbancia lineal medida en muestras de 1 mm de espesor de YM24 a
diferentes concentraciones.

En la figura 27(a) se muestra la densidad 6ptica del YM24 como funcién de la con-
centracion, los puntos en la curva fueron tomados a la longitud de onda del pico de
absorcion del material (A = 515 nm). En la curva se puede observar el crecimiento lineal
de la absorbancia; sin embargo, para la concentracién mas alta (10 mM) se observa un
claro efecto de saturacion en la absorcién del material. El coeficiente de extincién molar
del material puede ser extraido a partir de cualquiera de los puntos que cae dentro de
un ajuste lineal a los datos, en base a la ley de Beer (A = ecL). La figura 27(b) muestra

el coeficiente de extinciéon molar para un espectro completo de longitudes de onda.
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Figura 27. a) Absorbancia lineal del YM24 a una longitud de onda de 515 nm, b)
coeficiente de extincién molar del YM24.
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Nuestro objetivo en esta seccion es analizar la posible saturacién de la no linealidad
de tercer orden del YM24, como funcién de su concentracién en la solucién. El valor de
x®) para las diferentes concentraciones fue obtenido a partir de los datos medidos con
el arreglo experimental de la compuerta Kerr éptica, descrito en el capitulo III. En la
figura 28 se pueden observar los valores de y®) para soluciones del YM24 a las diferentes
concentraciones estudiadas, incluyendo la la susceptibilidad del solvente puro como una
solucion a concentracion cero. Los datos muestran un comportamiento creciente con la
concentraciéon. A bajas concentraciones (menos de 5 mM), el crecimiento lineal de los
datos permite obtener un valor constante en la hiperpolarizabilidad molecular del mate-
rial, lo cual es el comportamiento esperado en un sistema diluido. Las concentraciones
mas altas, en cambio, muestran un crecimiento menos pronunciado, lo cual puede ser
atribuido a efectos de saturacion de la solucién; sin embargo, no hay que descartar la
posible influencia de una variacién en las condiciones experimentales al realizar cada
uno de los experimentos.

~20
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Concentracion (mM)

Figura 28. Susceptibilidad no lineal del YM24 en solucion a diferentes concentraciones.

La energia por pulso del bombeo utilizada para determinar la mayoria de los puntos
en la grafica de la figura 28 fue de 2.24 nJ medidos en la posicién de la muestra,
con pulsos de ~ 100 fs de duracién. La autocorrelacién de los pulsos y su espectro en

longitudes de onda se muestra en la figura 29 para dar una mejor idea del las condiciones
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Figura 29. a)Traza de autocorrelacién del pulso, b) distribucién de la intensidad espec-
tral del laser

experimentales utilizadas. Sin embargo, los puntos correspondientes a 2.6 mM y 4 mM
fueron obtenidos utilizando pulsos de duracién mas corta (~ 80 fs). Una pequena
variacién en la amplitud o la duracién del pulso de excitacién y/o de prueba puede influir
significativamente en el valor de la senal Kerr transmitida. Un pulso mas largo, por
ejemplo, reduce la irradiancia pico del pulso de excitacién limitando el efecto no lineal
observado; por otro lado, debemos también considerar que el valor de la susceptibilidad

del CS,; aumenta ligeramente con la duracién del pulso.

IV.2.2. Estudio de la absorcion no lineal en el compuesto YM24

A pesar de que el laser utilizado interactiia en un régimen no resonante con cualquiera
de los derivados de amino-triazol, es posible que existan efectos de absorcion no lineal
en la muestra. La longitud de onda empleada en nuestros experimentos (830 nm)
corresponde a una energia de fotén de 1.49 eV, y por lo tanto, la energia de dos fotones
(2.98 V) corresponde a una longitud de onda de 415 nm. Este valor cae entre las dos
bandas principales de absorcién del material las cuales tienen su maxima absorcién a
A1= 515 nm y \o= 330 nm, por lo tanto es probable que exista alguna contribucion de
la absorcion de dos fotones a la no linealidad. La absorcién no lineal es, en general,
un proceso que va en detrimento de las posibles aplicaciones en conmutacion éptica
ultrarrdpida, por tanto es recomendable cuantificar la magnitud de la absorciéon no

lineal en la muestra.
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Para realizar estudios de absorcién no lineal en el YM24, implementamos la técnica
estandar de excitacién-prueba con resolucion temporal, descrita en el capitulo III. En
esta técnica, el pulso de prueba es muy débil para inducir por si sélo efectos no lineales
en la muestra; sin embargo, cuando los dos pulsos (excitacién y prueba) coinciden a un
mismo tiempo, la probabilidad de absorcion de dos fotones aumenta, lo que se puede

ver como un incremento en la absorcion del material.

0.1
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Figura 30. Cambio fraccional de la transmitancia (AT /T") para YM24 10 mM, datos
experimentales (puntos) y ajuste numérico (linea continua)

La figura 30 muestra el cambio fraccional de la transmitancia (AT /T’) como funcién
del retraso del pulso de prueba, para una muestra de YM24 a 10 mM de concentracion.
El nivel de ruido en las mediciones es de alrededor del 1%; sin embargo, los datos
experimentales no muestran ninguna variacion notable en la transmitancia que se pueda
atribuir a absorcién no lineal del material, al menos hasta la maxima energia disponible
del laser. Con estos resultados no podemos obtener un valor exacto de la absorcién no
lineal del material; sin embargo, podemos usar el nivel de ruido en los datos para
estimar el limite superior del valor del coeficiente de absorcion no lineal 3, en base a las
expresiones (69) y (70). Del ajuste a los datos estimamos un valor de Imy® < 3x 10~
m?/V? (8 < 0.83 cm/GW), el cual es considerablemente méds pequenio que el valor de
x® obtenido con la técnica de la compuerta Kerr éptica. Debido a esto, consideramos

que la principal contribucién de x® al efecto Kerr éptico, se debe a la parte real.
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IV.2.3. Parametro de desempeno

Una posible aplicacion de los materiales estudiados podria ser, por ejemplo, la con-
mutacion 6ptica de senales basada en la refraccién no lineal. Para esta aplicacion se
requiere, en primer lugar, alcanzar un cambio de indice de refraccién no/ suficiente para
poder manipular la senal transmitida. La conmutacion éptica de senales utilizando un
resonador tipo Fabry-Perot, requerira por ejemplo, un cambio de fase inducido A¢ > /3
para garantizar la operacién correcta del dispositivo (Rangel Rojo, 1994). En principio,
podriamos aumentar la irradiancia incidente hasta alcanzar el cambio de fase requerido,
A¢ x nol; sin embargo, si el material presenta saturacion de la no linealidad serda muy
dificil alcanzar la condicion deseada. Lo ideal es un material con ny grande que permita
alcanzar el valor necesario en el cambio de indice de refraccién nyl utilizando irradian-
cias moderadas, evitando asi efectos de saturacién de la no linealidad.

Los dispositivos de conmutacién de senales requieren, ademads, un valor pequeno
en el coeficiente de absorcion lineal . Un coeficiente de absorcién pequeno garantiza
bajas perdidas por absorciéon de la senal transmitida, lo cual es bastante conveniente
para aplicaciones en cascada; sin embargo, si el material presenta absorciéon de dos fo-
tones, el criterio de evaluacién debera considerar las pérdidas por absorcién no lineal del
material. Los materiales que presentan absorcion de dos fotones pueden limitar el de-
sempeno del dispositivo debido a la atenuacion de la senal transmitida. Se recomienda
entonces, evaluar al material mediante un pardmetro de desempeno que involucre tanto
el coeficiente de refraccién ny como el de absorcién no lineal 5 del material (Mizrahi
et al., 1989). )

U

T (78)

El parametro de desempeno 7' se aplica cuando la muestra presenta absorcién no
lineal. Aunque nosotros no observamos absorcién no lineal en la muestra de YM24,
podemos asegurar que para el peor de los casos, el valor de 3 estimado en base al nivel
de ruido de las mediciones permite obtener una figura de mérito 7" menor a 3.4, lo cual
es bastante cercano al valor limite 7" < 1 requerido para la implementacion del material

en aplicaciones de conmutacién 6ptica (Rangel Rojo, 1994).
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IV.3. Analisis del YM24 en condicion de resonancia

La respuesta no lineal de un material depende enormemente de su interaccion con el
campo incidente. Si la longitud de onda del campo incidente cae dentro de la region
de absorciéon del material, la interaccién se conoce como resonante. Por otro lado, si el
material es transparente a la longitud de onda incidente, la interaccién es de tipo no
resonante.

En el régimen resonante, la interaccion es atribuida al movimiento nuclear asociado
con estimulacién vibracional, térmica o actstica. Este mecanismo involucra la transicion
de electrones al estado excitado, por lo que el tiempo de respuesta del material queda
limitado por la vida media del estado excitado (que puede ir desde algunos picosegun-
dos hasta milisegundos). En una interaccién resonante la magnitud de la no linealidad
puede ser muy alta; sin embargo para aplicaciones en transmision, la absorcion lineal y
un tiempo de respuesta lento pueden limitar el desempeno del dispositivo.

En el régimen no resonante, la respuesta éptica del material se debe al movimiento
de electrones en los atomos. Este mecanismo involucra niveles de excitacion virtual
en las transiciones de energia de la molécula, lo cual permite una respuesta no lineal
ultrarrapida; sin embargo, la magnitud del fenémeno no lineal puede ser muy pequena.

Nuestro principal interés en este estudio es mostrar un analisis completo del material
que nos permita determinar su potencial en posibles aplicaciones. La mayor parte de
esta tesis esta dedicada al estudio de materiales bajo un régimen no resonante, con la
finalidad de explotar la alta resolucion temporal de nuestro sistema de femtosegundos
al resolver la respuesta no lineal ultra rapida del material. Sin embargo, es conveniente
realizar experimentos bajo condiciones resonantes para tener un panorama mas amplio
de la respuesta no lineal del material. En esta seccién se muestran resultados obtenidos
de experimentos de autodifraccion, absorcion no lineal y efecto Kerr éptico en una
muestra de YM24 (1.5 mM) contenida en una cubeta de vidrio de 1 mm de espesor.
Los experimentos fueron realizados utilizando un laser de Nd:YAG (A = 532 nm) con

pulsos de 25 picosegundos de duracién (FWHM), descrito en el capitulo III.
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Los experimentos de autodifraccién en el YM24 fueron realizados utilizando el
arreglo experimental de excitacion-prueba para el mezclado de cuatro ondas, descrito
también en el capitulo III. Los pulsos de excitaciéon y prueba mantienen polarizaciones
paralelas y energias similares (proporcién 1:1), mientras se hacen incidir en la muestra
con una seccién transversal de ~ 1 mm de didmetro. En la figura 31 a) podemos ob-
servar la amplitud de la senal autodifractada con resolucién temporal para una energia
incidente de 0.45 mJ de la contribucion de ambos haces. La resoluciéon temporal en el
experimento de autodifraccién se obtiene modificando la trayectoria del haz de prueba

para retrasarlo o adelantarlo temporalmente respecto al pulso de excitacion.
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Figura 31. Senal autodifractada por una cubeta de vidrio éptico de 1mm de espesor
conteniendo una solucién de YM24 a una 1.5 mM, datos experimentales (puntos) y
ajuste cibico (linea continua)

En la figura 31 b) se observa la amplitud de la senal autodifractada como funcién
de la energia total que incide en la muestra (contribucién de ambos haces), para un
retraso cero del pulso de prueba. La linea continua en la figura es un ajuste cibico
de la energia incidente. La correspondencia entre el ajuste ctibico y los datos medidos
permiten corroborar que el fenémeno observado se debe a un efecto no lineal de tercer
orden. Desgraciadamente no podemos extraer mucha informaciéon de estos resultados,
pues aunque la técnica de la autodifraccién permite en principio extraer el valor de [x®)|
a partir de la energia de la senal autodifractada, es necesario contar para esto con un
sistema de deteccion calibrado que permita medir con bastante precisiéon la energia del

haz difractado, situacién que no fue prevista al realizar los experimentos; en su lugar,
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los datos muestran la respuesta del detector en mV para la energia detectada. Por otro
lado, la resoluciéon temporal de la senal autodifractada permite en principio determinar
el tiempo de respuesta del material; sin embargo, dado que la senal autodifractada es
funcién del tiempo de coherencia del laser (7.,) y no de la duracién del pulso (7,)
podemos decir, en base al comportamiento simétrico de la amplitud autodifractada en
la figura 31 b), que el tiempo de respuesta del material es menor al tiempo de coherencia
del laser, el cual contintia siendo un parametro desconocido.

El experimento de absorcién no lineal en la muestra de YM24 en condicién de
resonancia fue realizado utilizando un arreglo experimental de excitacién-prueba muy
parecido al utilizado durante el experimento de autodifraccion, excepto que, para la ab-
sorcion no lineal el detector es colocado sobre la trayectoria del haz de prueba; ademas,
la relacion de energias entre los pulsos de excitacién y prueba es ahora 40:1 (excitacién
~0.3mJ y prueba ~7uJ). Los dos haces mantienen una seccién transversal similar en
el plano de la muestra (~1 mm de didmetro), por lo que la relacién de energias es pro-
porcional a la relacion de irradiancias para los pulsos. La diferencia entre las energias
garantiza la operacion del pulso de prueba en un régimen lineal, mientras el fenémeno

no lineal es inducido totalmente por el pulso de excitacion. El resultado del experimento
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Figura 32. Cambio fraccional de la transmitancia (AT /T) para YM24 1.5mM, la linea
continua en la figura es un ajuste numérico a los datos
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de absorcion no lineal para 1 mm de YM24 1.5 mM se puede ver en la figura 32. El
incremento de la senal transmitida en el punto de cero retraso indica que el mecanismo
dominante de la absorcion no lineal a A = 532 nm es la saturacion de la absorcion,
lo que es esperable debido a la presencia de absorcion lineal a esta longitud de onda.
La linea continua en la figura es un ajuste numérico de los datos, realizado utilizando
la expresién (69). La saturacién de absorcién en la expresién numérica fue simulada
utilizando un valor negativo en el parametro de ajuste Imyx®. El mejor ajuste a los
datos resulté de considerar Imy® = —1.5 x 10720 m2/V2.

Por otro lado, la resolucién temporal en el experimento nos permite determinar el
tiempo de respuesta del material en el régimen resonante. El comportamiento simétrico
de la transmitancia alrededor del punto de cero retraso y el ancho total de la respuesta
no lineal indican una respuesta del material menor a la duracién del pulso, que en este
caso es de 25 ps (FWHM).

El experimento de la compuerta Kerr se realizo también para la misma muestra
(YM24 1.5 mM), utilizando un arreglo experimental muy similar al utilizado para medir
absorcién no lineal (relacién de energias 40:1 y detector en la trayectoria de la prueba),

pero ademas, los pulsos ahora tienen diferentes polarizaciones: el pulso de excitacion
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Figura 33. Senal Kerr producida por una muestra de YM24 1.5 mM contenida en una
cubeta de vidrio éptico de 1 mm de espesor.
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mantiene una polarizacién lineal vertical, mientras que el pulso de prueba se encuentra
polarizado a 45° respecto a la polarizacién vertical. Un polarizador (analizador) a —45°
colocado en la trayectoria del pulso de prueba permite detectar la senal Kerr inducida.

Los resultados del experimento de la compuerta Kerr con resolucién temporal se
muestran en la figura 33, en donde podemos observar el comportamiento simétrico de
la senal Kerr como funcién del retraso entre los pulsos. De la figura podemos observar
ademas que la respuesta temporal del material sube y baja dentro de un tiempo muy
corto, lo cual se atribuye a una respuesta no lineal resonante del YM24 menor a 25
ps. Desafortunadamente, debido a inconvenientes con los contenedores de las muestras,
no fue posible realizar experimentos del efecto Kerr 6ptico en la muestra de CSy para
condiciones de energia similares a las utilizadas en el YM24 (3 mJ del pulso de ex-
citacién), por lo cual en estos experimentos no fue posible utilizar el CS; como material
de referencia, y por lo tanto, el valor de x® no pudo ser extraido de los resultados

obtenidos con pulsos de picosegundos.
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Capitulo V

Estudio de la respuesta no lineal en
materiales nanoestructurados

Un material nanoestructurado esta formado por particulas muy pequenas de un material
(tamano menor a la longitud de onda) embebidas en una matriz de otro material. El
tamano pequenio de las particulas da lugar a efectos de confinamiento cuéntico, en
el que las propiedades épticas y electrénicas del material dependen del tamano de
la particula. Por lo general, particulas metalicas o semiconductoras son confinadas en
materiales dieléctricos como el vidrio o la cerdamica. A nivel microscépico cada sustancia
en el material conserva totalmente sus propiedades individuales; sin embargo, a nivel
macroscopico las propiedades del material compuesto resultan de una combinacién de
las propiedades de los materiales que lo forman y de la interaccion entre ellas. La
diferencia entre las permitividades dieléctricas de las nanoparticulas y la matriz da
lugar al confinamiento dieléctrico del campo incidente. El efecto del confinamiento
dieléctrico es un incremento del campo eléctrico local en la superficie de la particula,
el cual oscila en resonancia con la frecuencia w, del campo incidente dando origen a la
resonancia del plasmon de superficie.

Debido al confinamiento cuantico y al confinamiento dieléctrico, las caracteristicas
Opticas en un material nanoestructurado dependen en general de la estructura fisica del
material, por lo que un disenio adecuado en su estructura puede resultar en un material

con las caracteristicas dpticas deseables para una aplicacion especifica.
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En este capitulo realizamos un estudio de las propiedades no lineales fuera de re-
sonancia para dos tipos diferentes de materiales nanoestructurados: nanoparticulas de
semiconductor en cerdmica (silicio en nitruro de silicio) y nanoparticulas metalicas en
vidrio (plata en oxido de silicio). El estudio comprende un anédlisis de la respuesta no
lineal de tercer orden utilizando la técnica de la compuerta Kerr éptica con resolucion

temporal de femtosegundos.

V.1. Estudio no lineal en nanoparticulas de silicio
embebidas en nitruro de silicio

Los nanocristales de silicio han llamado mucho la atencién tanto en aplicaciones 6pticas
como electrénicas, su éxito se debe principalmente a las caracteristicas del material que
lo hacen compatible con estas dos areas de aplicacion. A diferencia del cristal de semi-
conductor, las nanoparticulas de silicio presentan efectos de confinamiento cuantico al
estar contenidas en una matriz adecuada. Una matriz de nitruro de silicio, por ejemplo,
conteniendo nanoparticulas de silicio muestra efectos de fotoluminiscencia en un am-
plio rango de longitudes de onda. La longitud de onda de emisién de la luminiscencia
estd determinada por el tamafio de las nanoparticulas de silicio (Kim et al., 2004). La
caracteristica fotoluminiscente del material tiene aplicacion potencial en la fabricacién
de diodos emisores de luz (LEDs), cuyas longitudes de onda estaran determinadas por
el tamano de las nanoestructuras. Por otro lado, el efecto de confinamiento cuantico
resulta de gran interés al area de Optica no lineal, donde el material tiene posibles apli-
caciones en el desarrollo de dispositivos foténicos basados en la refraccién no lineal. En
esta seccion presentamos un estudio de la respuesta no lineal en un material formado
por nanocristales de silicio embebidos en una pelicula de delgada de nitruro de silicio.
La respuesta no lineal de la muestra se obtiene mediante la técnica de la compuerta
Kerr 6ptica con resolucion temporal en escala de femtosegundos. El tiempo de respuesta
medido permite identificar el mecanismo fisico de la no linealidad, mientras que la am-

plitud de la senal Kerr se utiliza para estimar la magnitud de la susceptibilidad de



79

tercer orden x® del material compuesto. Con los resultados obtenidos se demuestra
que la contribucion total de la no linealidad de tercer orden se debe tinicamente a un
mecanismo no lineal ultrarrdpido (puramente electrénico); sin embargo, una contri-
bucion lenta debido a una respuesta térmica del material estd presente en un analisis
con pulsos de nanosegundos (Torres-Torres et al., 2008b). La comparacién de los resul-
tados obtenidos con ambas técnicas permite discutir los mecanismos de la respuesta no

lineal.

V.1.1. Descripcion del material

La muestra nanoestructurada es una pelicula delgada de nitruro de silicio conteniendo
nanocristales de silicio embebidos, la cual fue producida en el Instituto de Investiga-
ciones en Materiales de la UNAM. La pelicula delgada de nitruro de silicio fue crecida
sobre un substrato de cuarzo mediante deposicién de vapor quimico de plasma (Re-
mote Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition RPECVD). Los nanocristales de
silicio se forman durante el proceso de crecimiento de la pelicula. El tamano de los
nanocristales puede ser controlado cambiando el flujo de los gases utilizados durante el
depdsito. Los detalles de fabricacién de la muestra fueron publicados en (Torres-Torres
et al., 2008Db).
Las caracteristicas fisicas de la muestra fueron determinadas también en la UNAM.
La pelicula delgada de nitruro de silicio, de aproximadamente 700 nm de espesor, con-
tiene nanocristales esféricos de silicio con un tamano promedio de 3.1 nm en su didmetro.
La composicién elemental de la pelicula fue obtenida por espectroscopia de retrodis-
persién Rutherford (RBS), la cual resulté ser: 62% Si, 26% N y 12% Cl, mientras que
el tamano de los nanocristales se determind a partir de un analisis estadistico de las
imagenes adquiridas de la muestra.
En la figura 34(a) se puede ver una microfotografia con una vista panoramica
de una regién de la muestra donde los nanocristales de silicio aparecen como pequenos
circulos obscuros. La figura 34(b) es una seccién aumentada de la misma imagen, donde

se puede observar la forma esférica del nanocristal. Las imagenes de las nanoparticulas
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(a) (b)
Figura 34. Microfotografia de la muestra nanoestructurada a) vista panordamica de una
seccién de la muestra, b) imagen aumentada de uno de los nanocristales de silicio

fueron obtenidas con un microscopio electrénico de transmisién (FasTEM), mientras
que la composicién quimica de los nanocristales (95% Si, 2% O y 3% Cu) fue determi-
nada utilizando anélisis de dispersién de rayos X (Torres-Torres et al., 2008b).

En la figura 35 podemos ver el espectro de absorcién lineal de la muestra en el
que se observa el limite de la banda de absorcién alrededor de A\ = 400 nm. El co-
eficiente de absorcion, a = (In1074)/L, fue calculado a partir de la absorbancia A
medida experimentalmente usando el espesor L de la muestra. En la figura se puede
ver ademés que la densidad éptica de la muestra no decae a cero para longitudes de
onda largas. Sin embargo, el origen de estas pérdidas se atribuye a la alta reflectividad
R = (n — 1)?/(n + 1)? debida al alto indice de refraccién del material (n = 2.05).
Aunque la amplitud de las pérdidas fuera de resonancia parece bastante significativa,
después de considerar las pérdidas por reflexién T = (1 — R)%e~*L en cada interfase y
considerando el pequeno espesor de la muestra, podemos aproximar facilmente ol = 0.

En el espectro de absorcién podemos observar ademas cierta modulacién periddica
en la amplitud. Esta modulaciéon de la transmitancia es atribuida a efectos de in-
terferencia por multiples reflexiones en las fronteras de la pelicula delgada, similar al
comportamiento de un interferémetro Fabry-Perot. De esta manera se puede considerar
que a la longitud de onda de 830 nm la absorcién lineal es despreciable y nos encon-
tramos en un régimen fuera de resonancia del material; sin embargo, dada la posicion

de la orilla de absorcién, es posible tener absorcion de dos fotones.
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Figura 35. Coeficiente de absorcién en una pelicula delgada (703nm) de nitruro de silicio
conteniendo nanoparticulas de silicio embebidas.

V.1.2. Resultados experimentales del efecto Kerr optico en
nanocristales de Si embebidos en SizNy

La respuesta no lineal de la muestra de nanocristales de silicio en nitruro de silicio fue
estudiada utilizado el arreglo experimental de la compuerta Kerr 6ptica con resolucién
temporal. El arreglo experimental de la compuerta Kerr se describe en la seccion I11.4 de
esta tesis. El experimento nos permite obtener el valor de la susceptibilidad de tercer
orden del material en base a la birrefringencia inducida por el pulso de excitacién.
La birrefringencia inducida es detectada por el pulso de prueba cuando ambos pulsos
coinciden temporalmente en la muestra. La resoluciéon temporal del experimento se
obtiene al inducir un retraso temporal entre los pulsos, obteniendo la amplitud de la
senal Kerr como funcién del retraso inducido.

El experimento de la compuerta Kerr fue realizado utilizando el laser pulsado de
Ti:zafiro, descrito en el capitulo III. El laser produce pulsos ultracortos de 80 fs de
duracién (FWHM) centrados a una longitud de onda de 830 nm, con una energia por
pulso de 3.2 nJ como maximo. Los resultados experimentales de la senal Kerr resuelta

en el tiempo se muestran en la figura 36. La recuperacién cuasi-instantanea de la senal
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y su comportamiento simétrico alrededor del punto de cero retraso permiten suponer
una contribuciéon puramente electrénica de la no linealidad, lo cual es consistente con
la hipdtesis de que la longitud de onda A = 830 nm cae fuera de la banda resonante del

material.
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Figura 36. Efecto Kerr medido en una pelicula delgada (700nm) de nitruro de silicio
conteniendo nanoparticulas de silicio. Los puntos representan los datos experimentales
mientras que la linea continua es un ajuste numérico de estos datos.

Para determinar la magnitud de la susceptibilidad de tercer orden del material
nanocompuesto utilizamos el método de mediciéon relativo, en el que comparamos el
valor pico de la senal Kerr de la muestra nanoestructurada Ig,, con el valor pico de
la senal Kerr medida para un material de referencia Ig,. La susceptibilidad no li-
neal de la muestra XS\‘Z) es determinada utilizando la expresién (68) donde al igual que
en el capitulo anterior utilizamos un milimetro de espesor de CS, como material de
referencia. Los resultados experimentales muestran una relacién de alrededor de 7:1
aproximadamente entre las seniales Kerr medidas para la referencia y la muestra, res-
pectivamente; sin embargo, considerando la diferencia entre los espesores de la muestra

(0.7um) y de la referencia (1 mm), podemos asegurar que la no linealidad del material

nanocompuesto es superior a la no linealidad del CS,.
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La ecuacién (68) permite calcular el valor de la susceptibilidad de tercer orden en
la muestra de nitruro de silicio con nanoparticulas de silicio, con la que obtenemos un
valor de x® = 1.16 + 0.15 x 107'"m?/V? (x® = 8.3 £ 1.13 x 107 esu). Este valor
es casi tres ordenes de magnitud mayor que la susceptibilidad de tercer orden del CS,
Xg) =1.4x 1072 m?/V? (Xg) =1 x 107!2 esu) reportado para pulsos de femtosegun-
dos (Minoshima et al., 1991; Yu et al., 2003). En la ecuacién utilizamos ng,, = 2.05 y
no, = 1.62 como los indices de refraccion de la muestra y la referencia respectivamente.

Para corroborar si el valor calculado de la susceptibilidad del material corresponde
a la parte real o a la parte imaginaria de Xg(c?;)xy + X%)yx, realizamos de manera adicional
el experimento de excitacién-prueba (descrito en el capitulo III) con el propdsito de
cuantificar la absorcion no lineal en la muestra. Los resultados no mostraron evidencia
de absorcién no lineal, al menos hasta la energia maxima disponible con el laser de
femtosegundos (3.2 nJ). Debido a esto supusimos que la parte real de la susceptibilidad
del material, y por lo tanto el cambio de indice de refracciéon no lineal, es el principal
responsable de la transmitancia Kerr en la muestra de nanocristales de silicio.

Por otro lado, se han reportado estudios de autodifraccién no lineal con pulsos de
nanosegundos realizados en la misma muestra (Torres-Torres et al., 2008b). En el ex-
perimento de autodifraccién, descrito en el capitulo 111, se hacen incidir dos pulsos en la
muestra formando un algulo pequetio entre sus trayectorias de propagacion. Los pulsos
que coinciden temporal y espacialmente “graban” una rejilla transitoria en el material.
Parte de la energia de los pulsos incidentes es difractada por la rejilla generando uno
o mas haces difractados. Los resultados de autodifraccién no lineal en la muestra de
nitruro de silicio con nanocristales de silicio (Torres-Torres et al., 2008b) confirman que
la respuesta no lineal de origen electronico observada se debe totalmente a la presencia
de los nanocristales de silicio, debido a efectos de confinamiento cuantico en el mate-
rial.

En el experimento de autodifracciéon se utilizé6 un laser pulsado de Nd:YAG con
pulsos de 7 ns de duraciéon y una energia por pulso de 4 mJ. La longitud de onda

del Nd:YAG (A = 532 mn) cae fuera de resonancia en el espectro de absorcién de la
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figura 35, aunque muy cerca del limite de la banda de absorcién. En este articulo se
reporta que la alta energia de los pulsos de nanosegundos induce efectos térmicos en
la muestra cuando la frecuencia de repeticion de los pulsos es alta. La contribucion
térmica inducida a la no linealidad puede ser determinada mediante un analisis de la
senal autodifractada como funciéon de la frecuencia de repeticion de los pulsos. Una
frecuencia de repeticién menor a 1 Hz garantiza una respuesta puramente electronica
en el material. Los resultados publicados en este articulo (Torres-Torres et al., 2008b)
permiten complementar los estudios realizados con el arreglo de la compuerta Kerr
6ptica utilizando pulsos de femtosegundos.

Los resultados observados tanto a 830 nm como a 532 nm muestran una gran posibi-
lidad del material en aplicaciones no lineales, debido en conjunto al alto valor obtenido
de x®, la respuesta cuasi-instantdnea del material y la amplia ventana de trasmisién
lineal en la mayor parte del espectro visible, aunado al elevado umbral de dano y a la

alta resistencia fisica del material reportados por (Torres-Torres et al., 2008b).

V.2. Resultados del efecto Kerr en nanoparticulas
de plata contenidas en una matriz vitrea

Una de las caracteristicas mas notables relacionadas con las nanoparticulas metalicas
es la apariciéon de una resonancia morfolégica, la resonancia del plasmén de superfi-
cie, la cual incrementa fuertemente las respuestas Optica lineal y no lineal alrededor
de la longitud de onda de resonancia. Esta resonancia se manifiesta como una banda
en el espectro de absorcion, cuya posicion es funcién del tamano de las particulas.
La resonancia del plasmoén de superficie es una consecuencia directa del confinamiento
dieléctrico en el que el campo eléctrico incidente es confinado a la pequena particula
haciendo que los electrones libres en la superficie del metal se muevan en forma colectiva
a la frecuencia del campo. El efecto del confinamiento dieléctrico en la respuesta éptica

no lineal de nanoparticulas metdlicas ha sido ampliamente estudiado usando diferentes
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técnicas, e incluso la respuesta del material ha sido investigada en escala de tiempo
de unos pocos femtosegundos usando técnicas de excitacién y prueba resueltas en el
tiempo (del Fatti y Vallée, 2001; Inouye et al., 2000). En nuestro caso nos interesa
realizar un estudio que nos permita cuantificar el efecto no lineal de tercer orden en un
material formado por nanoparticulas de plata embebidas en una matriz de vidrio 6ptico.
Pero principalmente nos interesa investigar la manera que la forma y orientacién de las
nanoparticulas influyen sobre la respuesta 6ptica no lineal del material. Nanoparticulas
de plata de forma esférica y nanoparticulas elongadas orientadas en una direccion es-
pecifica son analizadas utilizando la técnica de la compuerta Kerr éptica con resolucion
en el tiempo. Los resultados obtenidos con ambas muestras son discutidos al final del

capitulo.

V.2.1. Descripcién del material

Las muestras fueron fabricadas en el Instituto de Fisica de la UNAM mediante im-
plantacién de iones de plata en un substrato de diéxido de silicio (SiO3); la energia
de implantacién utilizada fue de 2 MeV a una dosis de 2.4 x 10'7 Ag/cm?. Las mues-
tras fueron posteriormente sometidas por un periodo de una hora a un tratamiento
térmico a 600°C en una atmosfera reductora (50% Ny + 50% Hy), lo cual propicié la
nucleacion de los iones implantados formando las pequenas particulas cuasi-esféricas
de plata metdlica, con un didmetro aproximado de 5 nm. Las nanoparticulas de plata
se encuentran aleatoriamente distribuidas a una profundidad aproximada de 1 pm res-
pecto a la superficie del substrato, formando una capa delgada de aproximadamente
0.5 pm de espesor de material nanoestructurado.

Una de las muestras fue ademéas bombardeada con iones de silicio de 8 MeV a una
fluencia de 1 x 10'® Si/em?. La irradiacién con silicio a esta alta energia no modifica
las propiedades cristalinas del substrato de cuarzo, pero logra deformar las particulas
de plata alargandolas en la direccion de irradiacién. El resultado es un material na-

noestructurado formado por nanoparticulas de plata con forma de un esferoide alargado
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y z 7M1
Figura 37. Vista lateral de las muestras de nanoparticulas de plata a) de forma esférica
y b) alargadas

M2

(esferoide prolato) cuyo eje mayor se encuentra orientado a un angulo de —45° respecto
a la superficie de la muestra. En la figura 37 podemos observar un diagrama represen-
tativo de la vista lateral de las muestras etiquetadas como M1 y M2, donde M1 es la

muestra de nanoparticulas esféricas y M2, la muestra de las nanoparticulas alargadas.
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Figura 38. Espectros de absorcién del las muestras a) M1 y b) M2 para las dos orienta-

ciones ortogonales: vertical (linea continua) y horizontal (linea punteada).

Sobre la superficie de las muestras se formé una pelicula no deseada de carbono,
la cual reduce la transmitancia del material y limita la posibilidad de observar resul-
tados favorables en nuestros experimentos. La formacion de esta pelicula fue atribuida
al proceso de fabricacién de las muestras. Para retirar la pelicula de carbono, ambas
muestras (M1 y M2) fueron sometidas a tratamiento térmico a 450° C en una atmoésfera

oxidante (aire) por un periodo de dos horas.
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En la figura 38 se muestra el espectro de absorcion de cada una de las muestras des-
pués del segundo tratamiento térmico (sin pelicula de carbono), el cual fue calculado
a partir de la absorbancia medida utilizando un espectrofotémetro modelo DR /4000U,
marca Hach. La absorbancia se midio para las dos orientaciones ortogonales de la vista
frontal de la muestra (vertical y horizontal), donde la elongacion de las particulas en
la muestra M2, vista desde el plano x-y, tiende a ser vertical y horizontal, respectiva-
mente. A pesar de que utilizamos un espectrofotémetro no polarizado, la anisotropia
de los espectros de absorcion es visible, lo que nos lleva a pensar que la fuente de luz
en el espectrofotometro esta parcialmente polarizada en la direccién horizontal.

El espectro de absorcién de la muestra M1 se puede observar en la figura 38 (a), en el
que podemos distinguir un pico de absorcion alrededor de 390 nm correspondiente a la
resonancia del plasmoén de superficie de las nanoparticulas metélicas. La gran similitud
en los espectros adquiridos para las dos orientaciones ortogonales de la muestra M1 se
atribuye a la simetria radial de las particulas esféricas.

El espectro de absorcién de la muestra M2 se observa en la figura 38 (b); en él se
distinguen espectros diferentes para cada una de las orientaciones de la muestra, lo cual
se atribuye a la anisotropia de las particulas alargadas. La resonancia que se observa
a longitudes de onda cortas (365 nm) estd asociada al eje menor de las nanoparticulas,
mientras que la resonancia que se observa a longitudes de onda largas, se asocia al eje
mayor de la elipse. El ancho espectral de la resonancia estd relacionado con la dis-
tribucion de los tamanos de las nanoparticulas; por lo tanto, una resonancia mas ancha
a longitudes de onda largas indica una mayor variedad de tamanos asociados al eje

mayor de las nanoparticulas deformadas.

V.2.2. Resultados experimentales del efecto Kerr 6ptico en
nanoparticulas de plata

Para determinar la respuesta no lineal de las muestras (M1 y M2) realizamos el experi-

mento de la compuerta Kerr 6ptica con resolucién temporal. Los pulsos utilizados para
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obtener la resolucion en el tiempo provienen del oscilador de Ti:zafiro, con longitud de
onda centrada en 830 nm y 80 fs de duracion. La descripcion del experimento Kerr, al
igual que las caracteristicas del laser utilizado, se muestran con detalle en el capitulo
III, mientras que los resultados del experimento para la muestra M1 (nanoparticulas
esféricas de plata) y el material de referencia (CSy) se pueden ver en la figura 39, para
una energia del pulso de excitaciéon de 2.2 nJ.
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Figura 39. Senal Kerr medida experimentalmente para a) la muestra de nanoparticulas
de plata en una capa delgada (500nm), y b) un milimetro del material de referencia

(CSa).

En la figura 39 a) podemos observar la senal Kerr obtenida al utilizar la muestra
de nanoparticulas esféricas de plata como medio no lineal. La recuperacion cuasi-
instantanea del material es atribuida al movimiento ultrarrapido del gas de electrones
en la superficie del metal. La amplitud pico de las senales Kerr de la muestra y la refe-
rencia medidas bajo las mismas condiciones experimentales son utilizadas para estimar
el valor de la susceptibilidad de tercer orden y® de la muestra, utilizando la ecuacién
(68) y valores para el indice de refraccién de 1.49 y 1.62 para la muestra y la referencia,
respectivamente. Con estos datos determinamos un valor de x©®) = 3.21 x 1077 m?/V?
(x® =229 x 1079 esu), el cual es superior incluso al valor obtenido para la muestra
de nanocristales de silicio analizada en la seccién anterior. Un valor de susceptibilidad

de esta magnitud en un régimen no resonante, aunado a la posibilidad de obtener
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dimensiones de fracciones de micras del material no lineal, resulta bastante interesante

para aplicaciones por ejemplo, en el drea de éptica integrada.
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Figura 40. Absorbancia medida para la muestra de nanoparticulas de plata deformadas
para diferentes polarizaciones de la luz incidente.

Aunque los resultados obtenidos para la muestra M1 resultaron bastante favor-
ables, el caso de la muestra M2 resulté algo diferente. Las muestras formadas por
nanoparticulas anisotropicas orientadas presentan una birrefringencia lineal muy signi-
ficativa. Esta birrefringencia ha sido caracterizada por (Reyes-Esqueda et al., 2008), y
estd asociada al espectro de absorcion con la polarizacion de la luz, como muestra en la
figura 40, en donde podemos observar una diferencia bastante grande entre los espec-
tros de absorcién medidos con polarizaciones ortogonales (0° y 90°). Desgraciadamente
esta birrefringencia lineal impide la deteccién de la birrefringencia no lineal inducida
por el efecto Kerr optico. Los experimentos de la compuerta Kerr 6ptica realizados
utilizando la muestra M2 mostraron una alta trasmitancia del haz de prueba a través
del polarizador de salida (como se observa en la figura 41), de tal forma que la senal
debida al efecto Kerr 6ptico se confunde facilmente con las fluctuaciones de la senal

base debida al efecto lineal. Sin embargo, el hecho de no haber podido determinar el
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Figura 41. Senal Kerr detectada a través de la compuerta Kerr optica debido a la
birrefringencia lineal de la muestra M2.

valor de susceptibilidad de la muestra mediante la técnica de la compuerta Kerr, no
limita la potencialidad del material. Incluso, la caracteristica anisotrépica puede ser
utilizada como un pardametro més de ajuste de las propiedades épticas de la muestra.
Estudios de absorcion no lineal en una muestra de nanoparticulas elongadas de plata,
utilizando la técnica de barrido en z, han sido reportados por (Rangel-Rojo et al., 2009).
Los resultados demuestran la existencia de una anisotropia considerable en la absorcion
no lineal para las dos polarizaciones ortogonales del haz incidente: una de las orienta-
ciones presenta saturacién de absorcion, mientras que para la orientacién ortogonal no

se observa ningtin cambio en la transmitancia debido a la no linealidad.
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Capitulo VI

Conclusiones

En este trabajo realizamos un estudio de las propiedades épticas no lineales de tercer
orden de ciertos materiales. Dicho estudio fue realizado mediante el uso de técnicas
como la compuerta Kerr 6ptica con resolucion temporal, la técnica excitacion-prueba y
la autodifraccion por mezclado de cuatro ondas. Durante el analisis se puso principal
atencién en determinar tanto la amplitud del fenémeno no lineal como la dinamica de la
respuesta del material. Una respuesta cuasi-instantanea y un valor de susceptibilidad
grande resultan ser las caracteristicas deseables en un material para posibles aplica-
ciones en el desarrollo de tecnologia completamente 6ptica, aplicada por ejemplo a la
conmutacion de senales de alta velocidad.

En este trabajo se estudiaron dos tipos de materiales: por un lado materiales
organicos y por el otro materiales nanoestructurados. Los materiales orgénicos es-
tudiados pertenecen a una familia de tres derivados de amino-triazol (YM24, YM30 y
YM50). Los tres materiales presentan estructuras moleculares de tipo donador-aceptor
muy similares entre si, con un radical donador de tipo ferrocenil y un radical acep-
tor diferente en cada uno de los compuestos. Dichos compuestos fueron estudiados en
solucién utilizando como herramienta principal la compuerta Kerr 6ptica con resolu-
cion temporal de 80 fs. Los resultados mostraron una respuesta cuasi-instantanea en
cada uno de los materiales, lo cual significa que la no linealidad observada se debe
tinicamente a la contribucién electrénica de x©®). La amplitud de la senal Kerr me-

dida nos permitio determinar el valor de la susceptibilidad de tercer orden para cada
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muestra, a partir de la cual, se determiné la segunda hiperpolarizabilidad v de cada
uno de los materiales. Los valores de v obtenidos parecen algo diferentes entre si, lo
cual se atribuye a la influencia del radical aceptor sobre la no linealidad del material,
sin embargo, a pesar de esta diferencia, los valores de los tres compuestos permanecen
en el mismo orden de magnitud (~ 107°°C — m*/V3). Por otro lado, se observé que
los diferentes grupos aceptores influyen fuertemente sobre las propiedades fisicas de los
materiales, especificamente observamos una mayor solubilidad y fotoestabilidad en el
YM24, lo cual se atribuye al efecto del flior como radical aceptor.

Durante los experimentos realizados en este estudio utilizamos el CSy como material
de referencia. Los valores conocidos de susceptibilidad y tiempo de respuesta del CS,
fueron utilizados para comparar los resultados obtenidos en los diferentes materiales
estudiados. Dadas las caracteristicas fisicas observadas en el YM24 y una susceptibili-
dad de tercer orden similar a la del CSsy para una solucién a 4mM de concentracion, el
YM24 es considerado un buen candidato para el desarrollo de dispositivos foténicos.

Ademas de la familia de amino-triazol, en este trabajo estudiamos las propiedades
no lineales en una pelicula delgada de nitruro de silicio conteniendo nanoparticulas
de silicio embebidas en ella. Los resultados experimentales obtenidos nos permitieron
determinar el valor de la susceptibilidad x® de la muestra nanoestructurada, el cual
resulto ser casi tres érdenes de magnitud mayor que el valor de la susceptibilidad del
CS,. El alto valor de la susceptibilidad aunado a la respuesta cuasi-instantanea del
material y su alto umbral de dano permiten concluir que este material tiene grandes
posibilidades tanto en aplicaciones completamente dpticas como optoelectronicas, gra-
cias a la compatibilidad del silicio con estas dos areas de aplicacion.

Por tltimo, dos materiales nanoestructurados mas fueron estudiados y comparados
en este trabajo: el primero conteniendo nanoparticulas esféricas de plata y el segundo
conteniendo nanoparticulas alargadas de plata orientadas en una direccién. El material
que contiene nanoparticulas esféricas mostré muy buenas propiedades 6pticas no linea-
les: un valor alto de la susceptibilidad de tercer orden, atribuido a la parte real de

(tres ordenes de magnitud mayor a la susceptibilidad reportada para el CS,), una res-
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puesta cuasi-instantanea y bajas pérdidas por absorcién lineal y no lineal del material.
El material con nanoparticulas alargadas, por otro lado, muestra una alta birrefringen-
cia lineal, la cual impide la deteccion de la birrefringencia no lineal inducida a partir
del experimento del efecto Kerr 6ptico; sin embargo, a pesar de esto, consideramos
que las particulas elongadas de plata pueden tener gran aplicacién en la manipulacion
de senales Opticas dependientes de la polarizacién, dado que en este material se ha
demostrado la dependencia de la no linealidad con el estado de polarizacién de la luz.

Ademas de los materiales reportados en este trabajo, se hicieron estudios también en
algunos otros materiales; sin embargo los resultados obtenidos no fueron favorables, por
lo que consideramos no incluirlos en el analisis. Del grupo de los materiales organicos
realizamos estudios en un material derivado de poli-diacetileno (poli-DCHD) en forma
de nanocristales en suspension. La muestra de poli-DCHD resulté ser fisicamente es-
table y homogénea; sin embargo, los experimentos del efecto Kerr éptico realizados bajo
un régimen no resonante no mostraron evidencia de una birrefringencia inducida en el
material, a pesar de que este material habia sido reportado con un alto valor de y®
medido en resonancia. Los resultados experimentales realizados nos hacen pensar que
el valor de y® fuera de resonancia es por mucho mas pequefio, de tal forma que no es
posible observar el efecto no lineal con la energia por pulso aplicada (3.2 nlJ).

Otro de los materiales estudiados se trata de un material organico: nanoesferas
de ftalocianina (VOPc) con recubrimiento metélico de oro. Las nanoesferas de VOPc
suspendidas en una solucién acuosa fueron probadas mediante el efecto Kerr optico;
sin embargo, el material resulté ser muy inestable fisicamente. Las nanoesferas sus-
pendidas en la solucién se unieron entre si formando conglomerados de particulas, los
cuales producen esparcimiento de la luz incidente por lo que la senal Kerr no pudo ser
obtenida.

Ademas del estudio no lineal de los materiales, una de las contribuciones principales
en este trabajo fue la implementacion en el laboratorio del arreglo experimental de la
compuerta Kerr 6ptica con resolucion temporal en escala de femtosegundos, el cual

puede continuar usandose como herramienta de estudio para trabajos futuros. La alta
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resolucién temporal de la técnica (80 fs) nos permitié identificar los tres mecanismos
fisicos (electrénico, vibracional y reorientacional) que contribuyen a la respuesta no
lineal del CSs.

Con el arreglo de la compuerta Kerr éptica se probaron, ademés de los materiales ya
mencionados, algunos otros materiales potencialmente interesantes por sus propiedades
6pticas no lineales de tercer orden. Entre ellos podemos mencionar: CS, dopado al 1 %
con azufre; este material presentd caracteristicas de absorcién lineal y no lineal muy
similares al CS, sin dopar; sin embargo, los resultados del experimento Kerr (en 1 mm
de material) mostraron un comportamiento diferente, en el que la senal Kerr trasmitida
es maxima en ausencia del pulso de excitacién y se reduce al minimo en el punto de
cero retraso. El tiempo de respuesta del material, es sin embargo, similar al del CS,
sin dopar.

Los experimentos realizados en una muestra de selenuro de zinc de 0.5 mm de espe-
sor mostraron una amplitud de la senal Kerr mayor que la obtenida en 1 mm de CSs;
ademas, en la respuesta del material pudimos observar una pequena asimetria con un
tiempo de respuesta mayor a la duracién del pulso para retrasos positivos del pulso de
prueba. Esta respuesta mas lenta del material se debe posiblemente a una contribucion
no lineal de origen vibracional.

Una pelicula delgada de titanio, desarrollada en el Instituto de Fisica de la Univer-
sidad Auténoma de Puebla, fue también probado mediante la compuerta Kerr éptica
con resulucion temporal. Una muestra de este material, etiquetado como TO42, mostrd
resultados preliminares en los que se puede distinguir una senal Kerr considerable.

En conclusién, materiales organicos y nanoestructurados son indudablemente una
gran opcién como materiales no lineales de tercer orden, en los que se tiene una gran
libertad de diseno debido a la enorme variedad de estructuras posibles; sin embargo, a
la par con el diseno de nuevos materiales esta la necesidad de un estudio completo a
postertort de sus propiedades Opticas. Los estudios realizados en esta tesis confirman
el potencial que tienen algunos de estos materiales novedosos en una gran variedad de

aplicaciones practicas.
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Los resultados obtenidos en este trabajo de tesis dieron origen a la publicacién de tres
articulos cientificos, uno de ellos es resultado directo de los estudios realizados en este
trabajo (Tamayo-Rivera et al., 2008), y dos més que fueron realizados en colaboracién
con Carlos Torres Torres en el IFUNAM (Torres-Torres et al., 2008a,b). Algunos de los
resultados obtenidos en este estudio fueron utilizados ademas por Rail Rangel Rojo,
para formar parte de los resultados mostrados en el capitulo de libro (Rangel-Rojo,

2009).

V1.1. Trabajo a futuro

Dentro del area de estudio de nuevos materiales existe mucho trabajo atin por realizar.
Entre las posibles actividades que proponemos como trabajo a futuro podemos men-

cionar:

e Optimizar el proceso de crecimiento de cristales macroscépicos de YM24 y estudiar

la no linealidad del YM24 cristalino.

e Implementar la técnica de la compuerta Kerr 6ptica con resolucion temporal uti-
lizando pulsos ultracortos a una longitud de onda A = 415 nm provenientes del
segundo arménico del laser de titanio zafiro (A = 830 nm). Este experimento nos

permitiria obtener la no linealidad Kerr del YM24 para un régimen resonante.

e Implementar la compuerta Kerr 6ptica utilizando el laser de titanio zafiro am-
plificado, con esto sera posible realizar estudios de la no linealidad del material

como funcién de la energia incidente.

e Realizar estudios completos en materiales como el TO42, el cual en base a los
resultados preliminares obtenidos, parece tener potencial como material no lineal

de tercer orden.
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Apéndice A

Irradiancia, potencia, fluencia y
energia

Los pulsos de femtosegundos son ampliamente utilizados en éptica no lineal debido a
que éstos concentran la energia del pulso en un tiempo muy corto, lo cual permite
alcanzar potencias pico muy altas. Si ademds esta potencia pico se enfoca sobre un
area pequena, se pueden obtener irradiancias pico mucho muy altas. La irradiancia nos
indica la distribucion tanto espacial como temporal de la energia en el pulso.

Los pulsos cortos son generalmente referidos por su energia y su duracion; sin em-
bargo, muchos de los fenémenos épticos no lineales son funcién de la irradiancia pico
o de la fluencia pico del pulso més que de la energia incidente. En este apéndice
mostramos la relacion que existe entre estos diferentes términos definidos utilizando el

sistema MKSA.

A.1. Definicion de Irradiancia

La irradiancia I de un campo electromagnético se define como el promedio temporal

del vector de Poynting, y puede expresarse como (Hecht, 2000):

T2
_ 1 / (E x H) dt, (79)

T/2
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donde E y H son las componentes eléctrica y magnética del campo, las cuales pueden

ser expresadas en términos de exponenciales complejas de la forma:

E = SEo(r,t)e ™" + S E;(r t)e™, (80)

H = %HQ(T, t)e ™t 4+ %H()"(r, t)e™t (81)

El vector de Poynting se obtiene a través del producto vectorial E x H, en el cual
interviene soélo la dependencia espacial de los campos eléctrico y magnético. De este
producto resultan términos que oscilan al doble de la frecuencia del campo (2w); sin
embargo, el promedio temporal en la definicién de irradiancia elimina la variacion rapida
del vector de Poynting al considerar la aproximacién a envolventes lentas, resultando
en:

I= %Re{EO(r, £) x Hi(r, t)}. (82)

Por definicién tenemos que Ey(r,t) x Hi(r,t) = |Eo(r, t)||Hg(r, t)| cos 6, con § = 90°.
Considerando la relaciéon entre Fy v Hy dada por la admitancia optica, Hy = ngegcEy,
podemos expresar I en funcién de la envolvente del campo eléctrico, donde ademas

hemos substituido Ey(r,t) = Eo(r,t)e’* v Hi(r,t) = Ho(r,t)e ™" resultando en:
1 2
I = §n0€06|E0(T', t)’ . (83)

Si consideramos un pulso con una distribucion gaussiana tanto espacial como tem-

poral en la envolvente del campo:
Eo(r,t) = Ege "/ e /T (84)

donde w y 7 son el radio y la duracién (HW1/eM) de la envolvente del campo, podemos

1

. . . _9n2 2 _ 942 2 ,
expresar su irradiancia como I (r,t) = 2noeocEge 28w e=2t7/7° " donde ademds podemos

redefinir: [y = %noeocEg como la amplitud de la irradiancia en eje, ro = w/ V2 como
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el radio (HW1/eM) en la distribucién espacial de irradiancia y to = 7/v/2 como la
duraciéon (HW1/eM) del pulso también en irradiancia. Entonces podemos reescribir la

distribucién de irradiancia como:
I(r,t) = Iye " /e /1, (85)

La energia total del pulso esta dada por la integracién tanto espacial como temporal

de la distribucién de irradiancia sobre la extension total del pulso,

£ /_ Z /0 L) dAdt. (86)

La integracién de la irradiancia sobre la seccion transversal del haz da origen a
lo que se conoce como potencia del pulso, mientras que la integracién temporal de la

irradiancia se conoce como fluencia del pulso.

A.2. Relacion entre irradiancia y potencia

La potencia del pulso P(t) se define como el flujo de la energia por unidad de tiempo.

Para obtener potencia del pulso integramos la expresién (85) sobre el area iluminada:

P(t) = / Ioe P/ e/ g A, (87)
0

donde el diferencial de area para una distribucién de irradiancia con geometria radial

estd dado por dA = 2nrdr, entonces:

P(t) = Iye t'/% / e~ 1" (27 dr, (88)
0

por lo tanto, la potencia del pulso es:

P(t) = rinlye /4. (89)
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A.3. Relacion entre irradiancia y fluencia

La fluencia del pulso F(r) representa el flujo de energia por unidad de area irradiada.

Para determinar la fluencia del pulso integramos la expresion (85) respecto al tiempo.

F(r)=Iye /" / e /% dt, (90)

La expresion (90) es una funcién de la forma ffooo e“zdx, la cual puede ser resuelta
considerando su similitud con la funcién de densidad de probabilidad gaussiana, dado

el hecho de que en una funcién de probabilidad [ f(z)dz = 1.

©
/ — P g =1, (91)

0o O\ 2T

redefinimos entonces ¢2 = 202 en la ecuacién (90) para obtener:
—r2 /72
F(T) = to\/EIOe 0, (92)
A.4. Relacion entre fluencia y energia

Para encontrar la energia de un pulso gaussiano debemos integrar la fluencia sobre toda

el 4rea iluminada:
E = / FdA, (93)
0

donde el diferencial de area para una distribucién de irradiancia con geometria radial
estd dado por dA = 27rdr; por lo tanto, la energia total del pulso con distribucién

espacial gaussiana se obtiene con:

£= / tov/mloe™" /"8 (2 ) dr, (94)
0

& = IyVmdtorl. (95)
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La relacién entre irradiancia y energia (95) permite calcular el valor de la irradiancia

pico del pulso I a partir de la energia por pulso £ medida, utilizando:

£

Ip= —o.
V 7T3t07"8

(96)

La energia del pulso se obtiene facilmente con cualquier medidor de energia; sin
embargo, para pulsos cortos a una alta repeticion la energia por pulso se puede obtener
a partir de la potencia promedio P, medida utilizando un detector lento y un me-
didor de potencia convencional. Si conocemos la potencia promedio del laser pulsado,
podemos determinar su energia por pulso dividiendo la potencia promedio entre la fre-
cuencia de repeticion de los pulsos € = P,.om/ frep- Un ldser con una potencia promedio
de 300 mW y una frecuencia de repeticion de 94 MHz tiene una energia por pulso de

2

3.2 nJ, con el cual se puede obtener una irradiancia pico de 1 GW/ecm?, usando por

ejemplo, ty =48 fs (HW1/eM) y ro = 33um (HW1/eM).
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Apéndice B

Relacion entre diferentes coeficientes
no lineales

La relacién numérica entre la susceptibilidad de tercer orden x® y el indice de refraccién
no lineal nsy es una de las causas mas comunes de confusién en el area de la dptica no
lineal. El indice de refraccion no lineal es un término que no ha sido estandarizado entre
los diferentes autores, por lo tanto, su definicién depende totalmente de la convencion
utilizada por cada uno de ellos (Butcher y Cotter, 1990).

En esta seccion se describe el procedimiento utilizado para determinar la relacién
entre el indice de refraccion no lineal ny descrito en funcién de la irradiancia y la
susceptibilidad no lineal x® definida en el Sistema Internacional de Unidades (SI) a
partir de la polarizacion no lineal de tercer orden. La relacion que se obtiene utilizando
esta convencion es la que se utiliza en este trabajo; sin embargo, mostramos también
una expresion alternativa para el indice de refraccién no lineal ny definido en funcién
de la magnitud del campo eléctrico incidente, también en el SI.

Aunque muchos autores utilizan el SI, algunos otros prefieren el sistema de unidades
electrostaticas (esu, por sus siglas en inglés). En este apéndice mostramos la expresién
que relaciona el indice de refracciéon no lineal 1, con la susceptibilidad no lineal de

tercer orden y® en el sistema de unidades electrostéticas.
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B.1. Relacién entre el indice de refracciéon no lineal
y la susceptibilid de tercer orden en el SI

Comenzamos por escribir el campo eléctrico bajo una aproximacion cuasi-monocromatica,

como se expresa en el capitulo III:

E(t) = [Ew(t)e’m + E;;(t)eiwt], (97)

N | =

ademas, consideramos la polarizacién inducida en un medio como una contribucién de

la polarizacién lineal y la polarizacion no lineal de tercer orden:

3
Pyr = XV (~w;w) E(w) + 601x(3)(—w;w7 —w,w)|B(w)PE(w), (98)

donde K=3/4 es el factor numérico correspondiente al proceso no lineal del efecto Kerr
optico, el cual se obtiene al considerar de manera implicita la permutacién intrinseca
de simetria en la polarizacién no lineal inducida (Butcher y Cotter, 1990). La suscep-

tibilidad efectiva del material x,, puede entonces expresarse como:

3
Xep = X (mwiw) + X (—wiw, —w,w) | E(w)[”. (99)

Por otro lado consideramos el indice de refraccion efectivo n.s definido en funcién
de la irradiancia:

Ney = No + 712[, (100)

donde ng es el indice de refraccién lineal y no el indice de refraccion no lineal. En esta
expresién consideramos la irradiancia definida como I = Leonoc|E(w)[?, obtenida del
apéndice anterior. La susceptibilidad efectiva se expresa en funcién de la irradiancia
para relacionarla con el indice de refraccién efectivo, por medio de nzf =1+ Rex,y, de

tal forma obtenemos:

6
nZ 4 2ngnal 4+ n21* = 1 + RexW + 1 Rex®1I. (101)

€EgnopC



108

En la ecuacién (101) despreciamos el término cuadrético en ny por ser muy pequeno
comparado con los otros términos, e identificamos el término correspondiente a la parte

lineal n2 =1+ Rex, para obtener que:

3
—°  Rey® 102
"2 4egnic e (102)

donde el indice de refraccién no lineal ny tiene unidades de m?/W, las cuales son el
inverso de las unidades de la irradiancia.
Una convencion diferente se obtiene al definir el indice de refraccién efectivo de la

ecuacién (100) en funcién del campo eléctrico:
Nep = ng + M| B2, (103)

donde ng es el indice de refraccion lineal y ny el indice de refraccién no lineal. Un
desarrollo similar al anterior nos muestra una relacién entre 7, y x* dada por:

3
flg = — Rey® 104
Up) 8n0 GX 9 ( )

donde el indice de refraccién no lineal 7, tiene unidades de m?/V?, las cuales son el
inverso de las unidades del campo eléctrico. En la literatura se utilizan tanto ny como
T2, la relacion entre ambos pardametros se obtiene al igualar las ecuaciones (100) y (103),
de forma que obtenemos: ny = 2y /€gngc.

Como estas dos variantes de la expresion del indice de refraccién no lineal, existen
en la literatura algunas otras (Butcher y Cotter, 1990), dependiendo si incluimos o
no el termino 1/2 en la definicién del campo, o utilizamos o no el factor K implicito
en la definicién de la susceptibilidad, sin mencionar el sistema de unidades utilizado.
Aunque todas estas expresiones son correctas, es necesario para fines de comparacion

conocer qué convencion utiliza el autor para calcular el valor de ny que esté reportando.
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B.2. Relacién entre el indice de refracciéon no lineal
y la susceptibilid de tercer orden en esu

Un desarrollo similar al de la seccion anterior se utiliza para determinar la relacion entre
fia v X en el sistema de unidades electrostéaticas. En este sistema la susceptibilidad

efectiva del material x,; estd dada por:
3
Xer = XV (—wiw) + P (—wiw, —w,w)[BW) [ (105)

con x® y x® dadas en unidades electrostéticas. Por otro lado expresamos el indice de

refraccion efectivo en funcion del campo eléctrico £ como:

Nep = ng + M| B, (106)

donde E estd expresado en statvolt/cm' y n3:1+47rReX(g;)1; por lo que obtenemos:

5. Xesu (107)
B.2.1. Relaciones entre los sistemas de unidades esu y SI

Algunos autores utilizan el Sistema Internacional de unidades (SI o MKSA) mientras
que algunos otros prefieren el sistema de unidades electrostaticas (esu). La diferencia
fundamental entre estos dos sistemas esta en la definicién de la carga electromagnética:
en el SI la unidad de corriente forma una de las unidades basicas (Ampere), a partir de
la cual se define la carga como la cantidad de electricidad transportada en un segundo
por una corriente determinada. En el sistema de unidades electrostaticas, por otro lado,
se define la carga en funcién de la fuerza que ésta ejerce sobre otras cargas, mientras
que la corriente eléctrica se define como carga por unidad de tiempo. En este caso, la

unidad bésica de carga es el statcoulomb (1 Coulomb = 2997924580 statcoulomb)

1 statvolt cm~'=(c/10*)V/m
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Debido a que ambos sistemas son igualmente utilizados en 6ptica no lineal, los va-
lores de susceptibilidad reportados en esta tesis se muestran tanto en SI como en esu.
En este apéndice se muestra la relacién de conversion del indice de refraccion no lineal,
la susceptibilidad de tercer orden y la segunda hiperpolarizabilidad microscépica entre
estos dos sistemas de unidades (Sutherland, 1996). La relacién de conversién del indice

de refraccion no lineal 115 entre los dos sistemas es:

1
fia(m?/V?) = 3 % 10%7y(esu), (108)

mientras que la relacién de conversién para la susceptibilidad no lineal y® esta dada

por:
B 47

x®(m?/V?) = 37 X 1078 B (esu), (109)

en tanto que para la segunda hiperpolarizabilidad tenemos:

v(C/m* — V3) = % x 107%~(esu). (110)



