Centro de Investigacion Cientifica y de Educacion Superior de
Ensenada, Baja California

[

o

CICESE.

Maestria en Ciencias
en Optica con Orientacion en Optica Fisica

Estudio de la respuesta no-lineal de sistemas ordenados y
desordenados de nano-compositos

Tesis
para cubrir parcialmente los requisitos necesarios para obtener el grado de

Maestro en Ciencias

Presenta:

Karen Yahaira Raygoza Sanchez

Ensenada, Baja California, México
2016



Tesis defendida por

Karen Yahaira Raygoza Sanchez

y aprobada por el siguiente Comité

Dr. Raul Rangel Rojo
Director del Comité

Dr. Victor Ruiz Cortés
Dr. Juan Pablo Lazo Corvera

Dr. Héctor Escamilla Taylor

o)

Dr. Pedro Negrete Regagnon

Coordinador del Programa de Posgrado en Optica

Dr. Rufina Hernandez Martinez
Director de Estudios de Posgrado

Karen Yahaira Raygoza Sanchez ©) 2016
Queda prohibida la reproduccion parcial o total de esta obra sin el permiso formal y explicito del autor



Resumen de la tesis que presenta Karen Yahaira Raygoza Sanchez como requisito par-
cial para la obtencion del grado de Maestro en Ciencias en Optica con Orientacion en
Optica Fisica.

Estudio de la respuesta no-lineal de sistemas ordenados y desordenados de
nano-compositos

Resumen aprobado por:

Dr. Raul Rangel Rojo
Director de Tesis

En esta tesis se presenta un estudio de la respuesta Optica no-lineal de tercer orden de
dos tipos de materiales nanoestructurados usando pulsos de femtosegundos. Los mate-
riales estudiados son por un lado un sistema de nanoparticulas de oro esféricas embe-
bidas en silice, producidas por implantacion iénica y por el otro arreglos ordenados de
nanoprismas de oro y plata sobre un substrato de silice. Para el caso de las nanoparticu-
las esféricas de oro embebidas en silice, se utiliz la técnica del z-scan para resolver las
componentes de absorcion y refraccion no-lineal de la respuesta. La muestra consiste de
una capa de 1 um de espesor y el radio de las nanoparticulas es de 5 — 10nm. Se en-
contré una absorcién no-lineal débil, que presenta contribuciones de absorcion saturable
e inducida. La refraccidon no-lineal es también débil mostrando la presencia de un indice
de refraccion no-lineal positivo. Para las muestras de arreglos ordenados de oro y plata,
se estudi6é también la respuesta no-lineal usando la técnica del z-scan. Las muestras con-
sisten de un substrato de silice con nanoprismas de h = 70+ 2 nm de altura, una distancia
entre nanoprismas de d = 417+ 8 nm y la longitud lateral de L = 252+ 5 nm. En este caso
si se observo una respuesta significativa tanto de refraccion como de absorcion no-lineal
para ambas muestras. Se encontrd una respuesta consistente de absorcion saturable e
inducida, la cual se model6 para extraer los parametros no-lineales. Se emple6 también
una modificacién del z-scan con un cortador de haz de frecuencia variable, para sepa-
rar las contribuciones térmica y electrénica a la no-linealidad. Finalmente, se emplearon
técnicas resueltas en el tiempo: excitacién y prueba y compuerta Kerr optica, para estu-
diar la dinamica de la respuesta no-lineal. Se encontrd una respuesta consistente con dos
procesos con tiempos de respuesta en el rango de los picosegundos.

Palabras Clave: Optica no-lineal, Nanoparticulas, Nanoprismas.



Abstract of the thesis presented by Karen Yahaira Raygoza Sanchez as a partial require-
ment to obtain the Master of Science degree in Master in Sciences in Optics with Orienta-
tion in Physics Optics.

Study of the non-linear response of ordered and disordered nanocomposites
systems

Abstract approve by:

PhD. Raul Rangel Rojo
Thesis Advisor

A study of third order optical nonlinearites of two types of nanostructured materials is pre-
sented in this thesis. The materials studied are, on one side, spherical gold nanoparticles
embedded in a silica matrix, and on the other side, ordered arrays at gold and silver na-
noprisms, deposited on top of silice substrates. For the case of the gold nanoparticles,
the z-scan technique was employed to resolve the nonlinear absorption and refraction
contributions to the response. The sample consists of a 1 um thick layer, and the nanopar-
ticle radius is 5 — 10 nm. We found a weak nonlinear absorption, which presents saturated
and induced absorption contributions. The nonlinear refraction is also weak showing the
presence of a positive nonlinear refraction index. For the gold and silver ordered arrays
samples, the nonlinear response was also studied using the z-scan technique. The sam-
ples consists in a silica substrate with nanoprisms of h = 70 + 2nm height, a distance
between nanoprisms of d = 417 + 8 nm and a later length of L = 252 + 5nm. In this case
significant nonlinear refractive and absorptive signals wre observed for both samples. The
nonlinear absorption obtained was a combination of saturable and induced absorption,
which was successfully modeled, and the nonlinear parameters were extracted from the
fits to the data. A modification to the z-scan technique, involving the use of a beam chop-
per, was employed to separate the thermal and electronic contributions to the nonlinearity.
Finally, two time-resolved techniques were employed to study the dynamics of the nonli-
near response; the pump-probe, and the Optical Kerr Gate (OKG). A response with two
processes both with response times in the picosecond range, was found.

Keywords: Nonlinear optics, Nanoparticules, Nanoprisms.
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Capitulo 1. Introduccion

La interaccidn de la luz con la materia da origen a distintos fenémenos épticos, los cua-
les se pueden dividir en dos grandes grupos: fendmenos lineales y no-lineales. Podemos
llamar a un fendémeno lineal, cuando la interaccion de la luz con materia no modifica las
propiedades dpticas de ésta y se presenta cuando la irradiancia de la luz incidente es
relativamente moderada o baja. Este tipo de fendmenos se pueden presenciar cotidiana-

mente y no requieren de condiciones especiales para ser observados.

En la optica lineal la onda electromagnética induce una separacién de cargas en el
material, es decir, una polarizabilidad P, la cual es directamente proporcional al campo
eléctrico de la siguiente manera:

p:5oX(1)Ea (1)

donde la constante de proporcionalidad x(! es conocida como la susceptibilidad eléctrica
lineal del medio y ¢, es la permitividad del vacio. La susceptibilidad lineal del material es
en general una funcion compleja x() = Rex™ +iImx", donde la parte real esté relacio-
nada con los fendmenos de refraccion y birrefringencia, y la parte imaginaria esta relacio-

nada con los fendmenos de absorcién.

Por otra parte, un fendmeno no-lineal sucede cuando las propiedades tanto de la onda
electromagnética como del material se ven modificadas como consecuencia de la inter-
accion de la luz con la materia. Gracias a la invencion de los dispositivos laser (Maiman,
1960), fue posible obtener irradiancias lo suficientemente altas para dar lugar a nuevos

fendbmenos no-lineales.

En la dptica no-lineal la polarizacion P deja de depender linealmente del campo inci-
dente y el principio de superposicidon ya no es valido, por lo que en el régimen no-lineal la
polarizacion puede expresarse como un desarrollo en serie de Taylor en la magnitud del
campo E (Butcher y Cotter, 1991):

P=e, XV - E+4ex?:EE+e,x:EEE, (2)

donde x(! es la susceptibilidad lineal y origina los fendmenos lineales; y? es la suscep-



tibilidad no-lineal de segundo orden y origina fendmenos no-lineales de segundo orden;
x®) es la susceptibilidad no-lineal de tercer orden y origina fendmenos no-lineales de

tercer orden y asi sucesivamente.

Algunos ejemplos de fendmenos no-lineales de segundo orden son: la generacién del
segundo armoénico, en la que se genera un campo electromagnético a frecuencia 2w a
partir de un campo de alta irradiancia a frecuencia w, y donde el coeficiente no-lineal
relevante es y® (—2w;w,w). Esta notacién nos dice que se tiene una respuesta a 2w a
partir de dos haces de entrada a frecuencia w; la generacién paramétrica, en donde un
campo a frecuencia wp puede generar dos haces a frecuencias ws y w;, donde la suma
de estas Ultimas es igual a la frecuencia del campo de excitacion, que esta asociada a
x® (~ws; wp, —wr); etc. Relacionados con la susceptibilidad de tercer orden, tenemos: la
generacion del tercer arménico, donde un haz a frecuencia w genera un haz a 3w, ca-
racterizada por x*(—3w;w,w,w); la mezcla de cuatro ondas degenerada (FWM, por sus
siglas en inglés: Four Wave Mixing), en donde tres haces a frecuencia w interactian en
el material no-lineal para generar un cuarto haz también a la misma frecuencia w, pero
viajando en general en una direccion diferente y estd asociado a x® (—w;w,w,w); la re-
fraccion no-lineal, en la cual el indice de refraccién del material cambia como funcion de
la irradiancia del campo incidente, caracterizada por x® (—w;w, —w,w); la absorcién de

dos fotones que se puede asociar a Y (—w; w,w, —w); etc.

1.1. Optica no-lineal de tercer orden

Los efectos no-lineales de tercer orden se originan en la susceptibilidad x®, que al igual
que para la susceptibilidad lineal, es una funcién compleja x®) = Rex® + iImx®, con
su parte real relacionada con cambios en el indice de refraccion y su parte imaginaria
relacionada con cambios en el coeficiente de absorcion. Aunque uno esperaria ver mas
frecuentemente efectos de segundo orden con base en \?, resulta que para materiales
centrosimétricos, x» = 0y solo es diferente de cero para materiales no centrosimétricos.
De esta manera, para la mayoria de materiales, que son centrosimétricos, la no-linealidad
de orden menor que podemos observar es la de tercer orden. En este trabajo de tesis se

estudia la respuesta no-lineal de tercer orden, por lo que a continuacién se explicaran con



detalle los fendmenos relacionados a esta respuesta.

La generacion de tercer armonico. En este proceso un haz a frecuencia w genera un
haz a frecuencia 3w; este proceso se caracteriza por ) (—3w;w,w,w). Para este caso,
tres fotones, cada uno con frecuencia w son destruidos para crear un foton de frecuencia

3w, como se muestra en la figura[f]
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w hw
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_ >
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Figura 1: a) Configuracion para generacion de tercer armonico. b) Diagrama de niveles de energia
para el proceso de generacion de tercer armonico.

La mezcla de cuatro ondas no degenerada (FWM por sus siglas en inglés: Four Wave
Mixing). La cual consiste en la aniquilaciéon de dos fotones a frecuencias w; y wy, los
cuales crean dos fotones a frecuencias w; y w, llamados sefal y acompanante dados por
w1 4+ ws = w; + w,. Este proceso se asocia a x® (—w;;wi,ws, —w;s) ¥ Se representa de

manera cuantica como se muestra en la figura 2]

Figura 2: Diagrama de niveles de energia para el proceso mezcla de cuatro ondas.

La refraccion no-lineal. En este proceso no-lineal de tercer orden, el indice de refrac-

cién depende de la irradiancia del campo incidente I, dado por (Butcher y Cotter, 1991):



n =ng+ nsl, (3)

donde ng es el indice de refraccion lineal, I es la irradiancia del campo electromagnético
incidente y n, es conocido como el indice de refraccidon no-lineal, el cual se relaciona con

la parte real de x® de la siguiente manera (Boyd, 2008)

3
4egnic

Re {X(g)} , (4)

no

donde ¢ es la velocidad de la luz en el vacio. En este caso el efecto es observado a la

misma frecuencia w que el haz incidente y es caracterizado por Y (—w;w, —w,w).

Absorcion de dos fotones. En este proceso, el atomo hace una transicion de su es-
tado base a un estado excitado mediante la absorcién simultanea de dos fotones. Esto
sucede cuando la energia de un solo fotdn no es suficiente para generar una transicion al
estado excitado, lo cual hace transparente al material. Cuando la irradiancia es alta, hay
una probabilidad finita que dos fotones estén en el mismo lugar al mismo tiempo, lo que
permite al sistema llegar a su estado excitado por la absorcion sucesiva de ambos fotones
(ver figura [3). Esto produce una disminucién de los fotones que son transmitidos por el

material, por lo que el material se vuelve mas opaco conforme la irradiancia se aumenta.

Figura 3: Diagrama de niveles de energia para el proceso de absorcion de dos fotones.

En este caso, el coeficiente de absorcién « depende de la irradiancia y se puede

expresar como

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



donde ay es el coeficiente de absorcion lineal del material y 3 es el coeficiente de ab-
sorcion de dos fotones del material. Este Gltimo en general se busca que sea pequeno
ya que representa pérdidas y esta relacionado a su vez con la parte imaginaria de la

susceptibilidad no-lineal de tercer orden x®) mediante (Butcher y Cotter, 1991):

3T

Aegnic

Im {x"}, (6)

donde ) es la longitud de onda del campo incidente.

Absorcién saturable. Esta ocurre cuando la longitud de onda de la luz se encuentra
cerca de la resonancia electrénica natural del material; se produce entonces una tran-
sicion a un estado excitado, lo que causa que el material absorba fuertemente la luz;
por consecuencia la transmitancia lineal del material sera baja, y éste sera opaco a esta
longitud de onda. Cuando se aumenta la irradiancia, la poblacion en el estado base dismi-
nuye, y por lo tanto, la absorcién disminuye volviéndose el material mas transparente. El
coeficiente de absorcidon para este proceso depende de la irradiancia I del haz incidente

de la siguiente manera:

Qo
o= ———
1+1/1;

donde I, es la irradiancia de saturacion.

En este trabajo de tesis, unicamente nos enfocaremos a los efectos no-lineales de

tercer orden; los relacionados con el indice de refraccién y la absorcion no-lineales.

1.2. Materiales nanoestructurados

A través de los anos se han estudiado infinidad de materiales por sus propiedades Opti-
cas no-lineales de tercer orden tales como: ceramicas (Torres-Torres et al., 2008), vidrios
(Yu et al., 2008), semiconductores (Bolger et al., 1993), calcogenuros (Dong et al., 2007),
liquidos (Kalpouzos et al., 1987), materiales organicos (Rangel Rojo et al., 2000), mate-

riales nanoestructurados (Flory et al., 2011), entre otros.



Los materiales mas sobresalientes han sido los nanoestructurados ya que estos ma-
teriales tienen la gran ventaja de poder modificar su respuesta Optica significativamente
a través de cambios en su estructura. Un material nanoestructurado se refiere a un ma-
terial con inclusiones de otro con dimensiones de unos pocos nanémetros; a este tipo
de materiales también se les llama nano-compositos. Las particulas embebidas pueden
ser organicas, semiconductoras o metalicas y estar embebidas en diferentes medios. Con
esto es posible ajustar las propiedades dpticas tanto lineales como no-lineales del com-
posito mediante la manipulacion del tamano, forma, densidad y distribucion espacial de
las particulas asi como de la eleccion del medio en donde estan contenidas (Rangel Rojo
et al., 2009).

En el caso de nanoparticulas metélicas que estan embebidas en matrices dieléctricas,
éstas han mostrado una respuesta no-lineal relativamente grande, asi como tiempos de
respuesta ultra-rapidos (Tamayo Rivera, 2009). Esto resulta de gran interés para aplica-
ciones de conmutacion Optica de senales ya que se puede disenar la respuesta no-lineal

de los materiales al modificar su tamano, forma y la densidad de las nanoparticulas.

Las particulas metalicas embebidas en un medio dieléctrico muestran caracteristicas
muy particulares como es la posibilidad de la excitacion con luz de los electrones libres
del metal, los cuales constituiran un modo conjunto de oscilacién con el campo electro-
magnético, que se propagara en la interfase entre el dieléctrico y el metal. A este modo
colectivo de oscilacidn se le conoce como plasmén de superficie (SPR, por sus siglas en
inglés: Surface Plasmon Resonance) y para el caso de particulas metalicas de tamano
muy pequeno, constituye un plasmon de superficie localizado (LSPR, por sus siglas en
inglés: Localized Surface Plasmon Resonance), ya que éste no tiene forma de propagarse

fuera de cada nanoparticula individual.

El acoplamiento de la luz a los plasmones de superficie, produce campos eléctricos
muy confinados a la interfase, que muestran un reforzamiento importante en su amplitud.
Como consecuencia esto permitira obtener respuestas no-lineales mas grandes. En el
caso de tener dos 0 mas estructuras muy cercanas, esto permitira ademas obtener un re-
forzamiento aun mayor del campo, en lo que se conoce como nano-antenas (Cesca et al.,

2015). En este trabajo de tesis estudiaremos las propiedades épticas no-lineales tanto de



un arreglo ordenado de nanoprismas y un arreglo desordenado de nanoparticulas.

1.3. Posibles aplicaciones

Los fendmenos Opticos no-lineales de tercer orden resultan ideales para implementar
mecanismos de control éptico de senales ya que la luz misma controla su propia propa-
gacion, lo cual puede ser aplicado al desarrollo de dispositivos fotonicos. Por otra parte,
el uso de nuevos materiales de tamafo nanométrico, asi como su respuesta optica ultra-
rapida a altas intensidades de la luz, promete revolucionar las comunicaciones mediante
la creacion de conmutadores Opticos no-lineales. Actualmente los sistemas de comuni-
cacion necesitan de interfaces para la conversion de las sefales Opticas a electronicas
y viceversa para el enrutamiento y conmutacion de senales Opticas. Esto implica que la
velocidad de transmision total del sistema esta limitada por los dispositivos electrénicos

utilizados en el manejo de senales (Munn et al., 1993).

Desde algunos anos se ha propuesto realizar operaciones logicas con luz aplicables
en sistemas de procesamiento éptico de informacion, en lo que se conoce como conmu-
tacion puramente Optica de sefales. Esta aplicacion esta basada en la obtencion de una
interaccion entre dos haces de luz explotando la respuesta Optica no-lineal del material
donde se propagan. La idea importante esta en aprovechar la alta frecuencia de la luz,
lo que en principio permitiria procesar la informacion a tasas mucho mas altas que los
medios electronicos convencionales. Esto implicaria que el manejo de operaciones com-
pletamente oOpticas eliminaria los requerimientos de conversién éptico-electrdnico-6ptico
y por otro lado, proporciona la agilidad y velocidad inherente de los elementos Opticos

(Brzozowki y Sargent, 2007).

Una aplicacion particular en este sentido es el caso del multiplexado 6ptico en el do-
minio del tiempo u OTDM (OTDM, por sus siglas en inglés: Optical Time Domain Mul-
tiplexing), que consiste en transmitir multiples sefales Opticas por una sola fibra, inter-
calando en el tiempo diferentes paquetes de informacion de cada senal. Para que esta
técnica sea eficiente se requiere aplicar conmutacion ultra-rapida en la distribucion de

las senales cuando se demultiplexan, por lo que se necesitan materiales cuya respuesta



no-lineal tenga un tiempo ultra-rapido de recuperacion (Olsson y Blumenthal, 2001). Se
necesita entonces tener materiales con caracteristicas tales como una no-linealidad alta
y un tiempo de respuesta ultra-corto, ademas de que se necesitan adoptar arquitecturas
estandares Optimas. Para llevar a cabo estas aplicaciones, se requiere que el manejo
de senales sea de un proceso degenerado y que no implique cambios en la frecuencia

fundamental de la senal transmitida (Tamayo Rivera, 2009).

Para discernir entre diferentes materiales cual es mejor para este propdsito, se deben
conocer las contribuciones por refraccion y absorcion a la respuesta no-lineal. La modi-
ficacion del indice de refraccion o efecto Kerr optico, en particular lejos de resonancia,
puede ser una buena opcion para el desarrollo de dispositivos de conmutacion 6ptica
ultra-rapida, ya que implica generalmente un tiempo de respuesta cuasi-instantaneo (Ta-
mayo Rivera, 2009). Los materiales deben de contar con un indice de refraccion no-lineal
ny lo mas alto posible para minimizar la energia necesaria para lograr el cambio en indice
de refraccion requerido y un coeficiente de absorcién no-lineal 5 lo mas bajo posible, ya

gue este coeficiente representa pérdidas.

En este trabajo de tesis se estudian las propiedades oOpticas no-lineales en materiales
consistentes en nanoparticulas metalicas y arreglos de nanoprismas metalicos. La idea
de estos estudios es que estos materiales puedan resultar Utiles en la implementacion
de sistemas opticos para telecomunicaciones. Los estudios de las propiedades Opticas
no-lineales, fueron llevados a cabo con el uso de un laser de Ti:Zafiro de femtosegundos
con que cuenta el laboratorio de Pulsos Ultra-Cortos y Procesamiento de Materiales del

Departamento de Optica en el CICESE.

1.4. Objetivo principal de la tesis

El objetivo principal de esta tesis es el estudio de efectos no-lineales de tercer orden en
distintos materiales nanoestructurados para evaluar su posible aplicabilidad en dispositi-

vos de conmutacién oOptica de senales.



1.4.1. Objetivos particulares

e Estudiar la respuesta no-lineal de nanoparticulas de oro embebidas en silice, resolvien-

do las contribuciones por refraccién y absorcion no-lineal.

e Estudiar la respuesta no-lineal de un sistema ordenado de nanoprismas de oro y pla-
ta, resolviendo las contribuciones por refraccidén y absorcion no-lineal. Se estudiaran las

posibles contribuciones térmicas y electronicas a la respuesta.

e Estudiar la dependencia temporal de la respuesta no-lineal de nanoprismas de oro y

plata.

1.5. Estructura de la tesis

La estructura de este trabajo de tesis esta divido en 6 capitulos. En el capitulo 1 se da
una introduccién de la teoria de la éptica no-lineal en general, dptica no-lineal de tercer
orden y los efectos basados en ella. Se presentan los materiales ideales para las posibles
aplicaciones del trabajo de tesis y por ultimo se presentan los objetivos general y particu-
lares. En el capitulo 2 se habla sobre los materiales nanoestructurados y de las técnicas
que existen para fabricar nanoparticulas metalicas embebidas en distintos dieléctricos; de
igual manera se describe el proceso para fabricar nanoprismas metalicos. Posteriormente
se presentan las técnicas experimentales en el capitulo 3, donde se habla de las técnicas
del z-scan, de la excitacion y prueba, y la compuerta Kerr 6ptica. También se menciona
el dispositivo experimental y las técnicas utilizadas para la caracterizacion de éste, tales
como la prueba de la navaja que se utilizd para medir la cintura y el perfil de haz, al igual
que la medicién de la duracién de los pulsos mediante la técnica de auto-correlacion opti-
ca. Posteriormente, en los capitulos 4 y 5 se muestran los resultados obtenidos para la
muestra de nanoparticulas de oro embebidas en silice (arreglo desordenado) y las mues-
tras de nanoprismas de oro y plata (arreglo ordenado) simultaneamente. Por Gltimo en el
capitulo 6 se hace el resumen y se mencionan las conclusiones obtenidas del trabajo de

tesis.
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Capitulo 2. Materiales nanoestructurados

Un material nanoestructurado es aquel que esta formado por inclusiones de un material
dentro de otro, con tamafos tipicos de orden nanométrico de 1 — 10nm (Ver figura [4).
Las inclusiones en el material son mucho menores a la longitud de onda de la luz, por
lo que la luz no ve dos medios distintos sino que ve un medio promedio entre las inclu-
siones y el dieléctrico. Las propiedades del material compuesto estan determinadas por
la estructura, tamano de la inclusién, contraste dieléctrico, material de la inclusion, etc.
mas que por su composicion. Para un material nanoestructurado tanto las caracteristicas
Opticas lineales como las no-lineales se determinan por los compuestos que lo forman
de manera conjunta. Un caso interesante es cuando las particulas son metalicas en un
medio dieléctrico, pues en este caso, se puede presentar un tipo especial de excitaciones,

llamados plasmones de superficie.

a) b) c)

Figura 4: Distintas configuraciones de materiales nanoestructurados. a) Nanoparticulas esféricas
aleatorias, b) Nanoparticulas alongadas aleatorias y c) Arreglo ordenado de nanoparticulas

Estudiando la respuesta dptica de este tipo de materiales, Maxwell-Garnet demostrd que
el coeficiente de absorcion lineal para un composito con inclusiones metalicas esta deter-

minado por la siguiente expresion (Meldrum et al., 2009):

17

m w 2
=p— | fi(w)| €, 8
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a=7p

donde ¢,, es la constante dieléctrica del metal que es en general compleja e, = ¢, +ie., y
€4 €S la constante dieléctrica del vidrio, puramente real. Es facil ver que la absorcion lineal

en la expresion (8) tiene un maximo cuando (Ricard et al., 1985)

!

€ (Wp) + 2€4(wy) = 0. 9)
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Cuando la expresion (9) se cumple, los electrones libres en el metal se mueven osci-
lando en resonancia con el campo incidente. Esta interaccion resonante entre las oscila-
ciones de los electrones y el campo electromagnético de la luz incidente constituyen la

resonancia del plasmon de superficie localizado (Haglund Jr. et al., 1994).

La resonancia del plasmén de superficie localizado es directamente consecuencia del
contraste dieléctrico; las caracteristicas espectrales de esta resonancia son determina-
das por las propiedades de conductividad electrénica de ambos medios. Para el caso
de metales nobles, el plasmoén de superficie muestra una resonancia bien definida en
el espectro de absorcion del material que se traduce en un pico de absorcion muy bien
definido. Experimentalmente, la frecuencia de resonancia del plasmén w, muestra una
dependencia directa con el tamano de las nanoparticulas, que a su vez implica una de-
pendencia también de la susceptibilidad lineal con el tamano de las nanoparticulas. La
resonancia del plasmon juega también un papel muy importante en la respuesta no-lineal
del composito. Es interesante notar que para estos compuestos la no-linealidad inducida
se atribuye al movimiento del gas de electrones del plasmon (respuesta electronica), por
lo que se esperan tiempos de respuesta ultra-rapidos del material, lo cual es de interés

para el caso de aplicaciones donde se explota este comportamiento éptico ultra-rapido.

En un material compuesto, el valor de la susceptibilidad no-lineal x*) del material de-
pende de la v'2) del metal, de la densidad de las nanoparticulas y del contraste dieléctri-
co entre el metal y el substrato. Por ejemplo, un material formado por nanoparticulas
metalicas en vidrio (composito), tendra una susceptibilidad no-lineal efectiva Xg’)f la cual

depende de la concentracién de metal en la muestra, a través de (Haglund Jr. et al., 1994)

3 ‘ 3
X =2 1A D + G (10)

donde Xg«)f es la susceptibilidad no-lineal efectiva del composito, D esla susceptibilidad
no-lineal del metal, XS)f es la susceptibilidad no-lineal del dieléctrico, p es la fraccion de
llenado en volumen del metal y f; es el factor de correccion del campo local, el cual

esta dado por
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3€d

fl = €m+2€d’

(11)

donde ¢; es la constante dieléctrica del dieléctrico y ¢,, es la constante dieléctrica del
metal. Dada la susceptibilidad no-lineal del metal puro, podemos entonces usar esta ex-
presion para obtener el valor de Xff)f del material compuesto para cualquier proporcion

entre metal y dieléctrico.

2.1. Preparacion de materiales

Para este estudio se utiliz6 una muestra de nanoparticulas de oro embebidas en silice
y dos muestras de un arreglo de nanoprismas de oro y plata; cada tipo de muestra se
fabric6 con un método de sintesis distinto. Estos métodos fueron la implantacion de iones
para la muestra de nanoparticulas de oro y litografia de nanoesferas para las muestras
de nanoprismas. A continuacion se hablara con detalle de cada una de estas técnicas de

sintetizacion.

2.1.1. Nanoparticulas embebidas por implantacion de iones

Esta técnica consiste en implantar iones en la superficie de un material sélido a distintas
energias con el fin de penetrar hasta una cierta profundidad predeterminada. Para lograr
esto, se requiere de una fuente de iones, la cual produce los iones del elemento deseado,
y mediante un acelerador los iones son electrostaticamente acelerados hasta alcanzar
una alta energia y son dirigidos a una camara donde los iones impactan sobre el sus-
trato. La distancia de penetracion es funcion de la energia de los iones asi como de la
composicion del sustrato y la especie del ion. Es necesario tomar en cuenta al implantar
iones qué tipo de material se quiere implantar, el sustrato al que se quiere bombardear,
la dosis de implantacién y la energia de la implantacion. Al manipular estos parametros
de control, se puede manipular la estructura del material resultante y por lo tanto las pro-
piedades opticas. Mediante la dosis y la energia de implantacion es posible controlar la
densidad de iones en el sustrato y la profundidad de penetracion de los iones en el ma-

terial, respectivamente. La dosis, o también llamada Fluencia se puede definir como la
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cantidad de iones implantados por unidad de area (iones/cm?). Los iones extraidos de
la fuente generadora son acelerados bajo la influencia de un campo eléctrico y se hacen
incidir en un material que sera el sustrato. Los iones llegan al sustrato en forma de un haz
que se puede enfocar para realizar un barrido sobre la superficie del sustrato. Al entrar
al blanco, los iones son desacelerados e interactian con los nucleos y los electrones de
los atomos que forman el material para finalmente detenerse a una profundidad dada.
Posteriormente se realiza un tratamiento térmico en una atmosfera reductora para que

los iones coalescan y formen las nanoparticulas.

Para la fabricacion de nanoparticulas esféricas mediante la implantacion de iones, la
muestra es irradiada con un haz de iones metalicos con energias de implantacién que van
desde 1 KeV hasta 5 MeV (ver figura[B). Estas energias permiten que los iones pene-
tren dentro de la matriz y que no queden en la superficie (ver figura[Bb) (Townsend et al.,
1994). Al impactarse los iones en la matriz, ésta sufre danos en su estructura cristalina,
lo que se corrige mediante un tratamiento térmico. Al usar iones de Au en matrices de
Si04 se producen una gran cantidad de enlaces rotos y cambios en la composicién local,
que introducen niveles permitidos dentro de la banda prohibida de 9¢V entre la banda
de valencia y de la conduccion del SiO,. Estos enlaces rotos producen una degradacion
en las propiedades dpticas del material; por otro lado, sirven como centros de nucleacion
y contribuyen a la formacion de nanocumulos durante el proceso térmico. El tratamiento
térmico promueve la recuperacion de la estructura cristalina, y también permite la nuclea-
cién de los iones implantados, y con ello la formacién de nanoparticulas (ver figura [5c).
Como resultado, obtenemos un nano-composito metalico de calidad éptica (Oliver et al.,
2002).

Para la fabricacion de la muestra de nanoparticulas de oro embebidas en silice, la
muestra de silice fue bombardeada con energias de implantacidén en el rango de 2 —
9 MeV. La razén de esto es que para una energia dada se obtiene una distribucion muy
angosta, (300 nm de espesor), por lo tanto se usan varias energias para lograr una distri-
buciéon més ancha. La fluencia utilizada para cada implantacion fue de 1 x 10 iones/cm?
y el tratamiento térmico fue a 1100°C durante una hora en una atmdsfera de N,. Esta

muestra fue fabricada en el acelerador Pelletron en el IFUNAM a cargo de la Dra. Alicia
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Figura 5: Esquema de implantacion idnica para la generacion de nanoparticulas embebidas en un
dieléctrico. La profundidad de implantacion esta denotada por d, mientras que L es el espesor de
la capa implantada. AT es el cambio de temperatura que promueve la recuperacion de la estructura
cristalina de la matriz y la nucleacién de las nanoparticulas.

2.1.2. Nanoprismas en silice por litografia de nanoesferas

El proceso de sintesis de nanoprismas por litografia de nanoesferas consiste en deposi-
tar una capa coloidal de nanoesferas de poliestireno sobre la superficie de un sustrato,
en este caso silice (ver figurapal) (Rybczynski et al., 2003). Ya depositadas las nanoes-
feras sobre el sustrato, las cuales sufren un proceso de auto ensamblado, se realiza la
evaporacién térmica del material metdlico que se desea (ver figura [6g2). El grosor de la
capa evaporada se monitorea mediante una micro—balanza de cuarzo en la camara de
evaporacion. Cuando se termina el proceso de evaporacion, el material queda sobre las
esferas de poliestireno y sobre el sustrato en los intersticios entre las esferas. Finalmente,
el proceso termina al retirar las esferas de poliestireno con la ayuda de una cinta adhesiva
(ver figura[fa3). El arreglo ordenado de nanoprismas se obtiene ya que la capa de las na-
noesferas sobre el sustrato funciona como una mascarilla donde solo deja entrar el metal
en los intersticios del arreglo de esferas de poliestireno, quedando solo los nanoprismas
triangulares. En la figura [6] se describe paso a paso el proceso de la sintesis de estos

nanoprismas.

Para la sintesis de las muestras con las que se trabajé en este estudio se utilizaron

nanoesferas de poliestireno con un diametro de 721 nm. Los metales depositados fueron
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Figura 6: Diagrama de sintesis de arreglo de nanoprismas. a) Representacion sistematica de la sinte-
sis de un arreglo de nanoprismas de metal: 1. Formacion de la mascara coloidal por el ensamble de
nanoesferas de poliestireno en un sustrato de silice; 2. Evaporacion térmica del metal en la mascara
de nanoesferas de poliestireno; 3. Eliminacion de las nanoesferas. b) 1. Vista en plano obtenida por
SEM; 2. Parametro de distancia d entre nanoprismas; 3. Altura / de los nanoprismas.

oro y plata en muestras separadas. Ya listas las muestras, se realizaron mediciones para
determinar la longitud, altura, y separacion de los nanoprismas. La altura de las muestras
se determind tanto por medicion con un perfilbmetro como por microscopia de fuerza
atémica (AFM, por sus siglas en inglés: Atomic Force Microscope), dando una altura total
de h = 70+2nm. La distancia entre nanoprismas es de d = 417+8 nm y la longitud lateral

de los nanoprismas es de L = 252 + 5nm (Cesca et al., 2015). Ver figura [g]inciso b).

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

Astronomia de la Universidad de Padova, ltalia.
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Capitulo 3. Técnicas experimentales

En este capitulo se presenta la implementacion de las técnicas experimentales para es-
tudiar las propiedades dpticas no-lineales de los materiales de interés en este trabajo,

asi como los dispositivos experimentales que se utilizaron.

3.1. Técnicas de estudio de la respuesta no-lineal de materiales

En este trabajo de tesis se utilizaron tres técnicas experimentales para estudiar la res-
puesta no-lineal de tercer orden de materiales. El barrido en z (z-scan, en inglés), excita-
cion y prueba (pump-probe, en inglés) y la Compuerta Kerr Optica (OKG, por sus siglas
en inglés Optical Kerr Gate). Cada una de estas técnicas representa distinto grado de
dificultad para el desarrollo experimental y para el analisis y obtencion de resultados, y
de cada técnica se puede determinar cierta informacién de las componentes del tensor
de susceptibilidad para la respuesta no-lineal de tercer orden, asi como de su respuesta
temporal. La técnica del z-scan por ejemplo, se basa en la observacion del cambio en
intensidad debido a cambios de fase cuando la muestra es barrida a lo largo del plano
focal de un haz Gaussiano enfocado y se mide la transmitancia a través de una abertura
(Sheik-Bahae et al., 1990). Con esta técnica es posible obtener la magnitud y el signo del
indice de refraccidon no-lineal n,, asi como el coeficiente de absorcion no-lineal 5. Des-
afortunadamente, el z-scan no permite resolver la dependencia temporal de la respuesta
del material. Por otro lado, tenemos las técnicas con resolucion temporal con las cuales
es posible conocer la respuesta temporal del material, éstas son: la técnica de excitacion
y prueba y la técnica de la compuerta Kerr éptica. En la técnica de excitacion y prueba un
pulso pasa a través de un divisor de haz, dando como resultados dos pulsos linealmente
polarizados llamados de excitacion y de prueba con relacion de intensidad 10:1 respec-
tivamente (Rangel Rojo, 1994). Ambos pulsos se hacen incidir enfocados en la muestra,
formando un angulo muy pequeno entre ellos para tener un buen traslape espacial a lo
largo del espesor de la muestra. La senal se obtiene retrasando un pulso respecto al otro.
La compuerta Kerr optica es muy similar a la anterior, con la diferencia en este caso de
que el pulso de excitacion mantiene una polarizacion s vertical, mientras que el pulso

de prueba esta polarizado a 45° con respecto de la polarizacién del haz de excitacion.
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Después de pasar por la muestra, el pulso de prueba se hace pasar por un polarizador
(analizador) a —45° respecto a la polarizacion original del pulso de prueba, de tal manera
que no exista senal transmitida. Para obtener senal, el pulso de prueba se retrasa con
respecto al pulso de excitacion, lo cual induce una birrefringencia en el material, lo que
provoca que la polarizacion del haz de prueba se vuelva eliptica, lo que hace que haya

una sefnal detectada (lppen y Shank, 1975).

3.1.1. Técnica de barrido en z (Z-scan)

La técnica de barrido en z consiste en traducir cambios de fase, producidos por la propa-
gacion no-lineal dentro de la muestra, a cambios en irradiancia medidos por un detector
en el campo lejano. Existen dos modalidades del z-scan. La primera modalidad es el
barrido en = cerrado. En éste se utiliza una abertura en el campo lejano y debido a la
contribucién de la refraccion no-lineal se logra que la muestra se comporte como una
lente delgada con una distancia focal que varia. Esta variacién de distancia focal produce
divergencia o enfocamiento del haz en la abertura, lo que a su vez produce cambios en la
transmitancia a través de ésta. En esta modalidad de z-scan se detecta el efecto tanto de
la absorcidon no-lineal como de la refraccidén no-lineal. La segunda modalidad es el barri-
do en z abierto, la cual consiste en medir el cambio de la transmitancia directamente sin
abertura, lo cual da como resultado conocer Unicamente las contribuciones de absorcion
no-lineal, ya que en este caso los cambios en transmitancia solo se deben a cambios en

absorcion, pues la intensidad del haz es diferente para cada posicion z de la muestra.

En la figura |7| se muestra el sistema experimental para la técnica del z-scan cerrado
donde se observa la trayectoria que sigue el haz laser, el cual pasa por una placa \/2y
un polarizador, con los cuales es posible modificar la potencia incidente sobre el material
conservando la misma polarizacion. Posteriormente, el haz se divide por un divisor de haz
donde el haz reflejado incide sobre el detector D1 que se utiliza para medir la irradiancia
que incide en la muestra. El haz transmitido se enfoca con una lente, pasa a través de la
muestra y por ultimo incide en el detector D2 a través de la abertura (S). La transmitancia
resultante del material se obtiene como la razén de las sefiales de los detectores D2/D1;

esto para considerar las fluctuaciones de la potencia de entrada del laser.
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Detector 1

Muestra Diafragma

Haz
Laser

Pol Dir\]/isor Detector 2
az >

Figura 7: Sistema experimental de la técnica z-scan cerrado. El detector 1 (D1) se utiliza para medir
la irradiancia de entrada y el detector 2 (D2) se utiliza para medir la irradiancia transmitida de la
muestra.

3.1.1.1. Z-scan cerrado

En la modalidad del z-scan cerrado la abertura es limitada (S < 1) para medir a través
de ésta la senal producida por la muestra. Se considera S = 1 para una abertura abierta
y S < 1 para una abertura cerrada. En este caso se puede considerar al material como
una lente delgada de longitud focal variable. Para evitar el autoenfocamiento interno, es
decir, que el radio del haz no varie dentro de la muestra, se debe cumplir que el espesor
de la muestra L sea menor a la longitud de difraccién z, = 7w3 /) del haz, es decir L < z
(Van Stryland et al., 1985).

Comenzando el recorrido de la muestra a una distancia lejana del foco, la irradiancia
pico en la muestra sera baja por lo que el efecto no-lineal sera despreciable obteniendo
una sefal constante. En la figura[8a se muestra como cambia la transmitancia dependien-
do de la posicion de la muestra a través del eje 2. Para este caso, el material presenta
un indice de refraccién no-lineal positivo. En el inciso i), la muestra esta muy alejada del
foco, por lo que el haz es muy grande y la intensidad es baja en el plano de la muestra,
en este caso no se tiene efecto no-lineal. En el inciso ii) se observa que al avanzar y
acercarse al plano focal, el haz converge en la muestra con una intensidad alta y se tiene
el efecto no-lineal. Este efecto “acerca” el foco y por tanto el haz diverge mas en el campo
lejano, por tanto la transmitancia a través de la abertura baja. Para el caso iii) la muestra

se encuentra justo en el foco, y la curvatura del haz es infinita en esta posicion. El efecto
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es minimo y no tenemos cambios en la transmitancia. Para la posicion en el inciso iv) la
muestra se encuentra después del plano focal; aqui la intensidad es alta y el haz diverge
en la muestra, la cual lo hace converger un poco sobre el plano de la abertura y por tanto
la sefnal de transmitancia aumenta. Por ultimo para el inciso v) la muestra se encuentra lo
suficientemente lejos del foco, donde la intensidad es baja, por lo tanto no hay efecto. El
resultado se muestra en la figura [8p, consistente de un minimo (valle) prefocal, seguido

de un maximo (pico) post focal, tipico para un material con n, > 0 positiva.

Lente

H— I

Muestra Detector

i) ——>

iii) | ——>

® @® @

)
0.8r

Trasmitancia Normalizada

0.6

V) —> I

® ®

Posicion z
Zz Plano focal z

(@) (b)

Figura 8: a) Diagrama del comportamiento de una muestra no-lineal en varias posiciones alrededor
del plano focal. La abertura se representa con los circulos negros. b) Diagrama del comportamiento
de la trasmitancia normalizada de la muestra.

Para una n, negativa, se tendra en cambio, un pico-valle por el contrario. En la figura

[9/se muestra un ejemplo de las curvas tipicas para el z-scan cerrado en ambos casos.

Es importante sefalar que las curvas de la figura[9son para el caso donde no se tiene
absorcion no-lineal, y en este caso se puede ver una perfecta simetria en la magnitud del
pico y del valle. Cuando se tiene la presencia de absorcion no-lineal, ésta cambiara la
transmitancia a través de la muestra y su efecto sera disminuir el pico o valle segun

corresponda al tipo de absorcidn no-lineal que esté presente.

Para analizar los resultados del z-scan cerrado tenemos que calcular la propagacion



20
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Figura 9: Trazas de transmitancia para dos muestras con diferente signo de n, en la medicion del
z-scan cerrado.

a través de la muestra y hasta el plano de la abertura. Si suponemos que se tiene un
haz Gaussiano, T'E My, con una cintura wy y viajando a través del eje +z, el campo E se

puede representar como (Silfvast, 1999)

2 12
Wo r ikr »
E = Fy(t)—— — — ip(2t) 12

<Z7 T, t) O(t) UJ(Z) erp |: U)2<Z) QR(Z) e ) ( )

donde el ancho del haz w(z) y el radio de curvatura R(z) en un punto z son:
w?(z) = w? (1 + %), y R(z)==z (1 + Z—O),

y donde z, = 7mw?/\ es la distancia de Rayleigh, \ es la longitud de onda de la luz en el

vacio y el término e~*¢(**) contiene todas las variaciones de fase uniformes radialmente.

Suponiendo que la muestra es lo suficientemente delgada para que los cambios en el
diametro del haz debido a efectos de difraccion y refraccion no-lineal dentro de la muestra
puedan ser despreciados, se considera en este caso que el medio es Opticamente del-

gado (Van Stryland et al., 1985). Siendo A¢y . el cambio de fase no-lineal. Esto significa
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que L << 2z para refraccion lineal y L << zy/A¢n1(0) para la componente no-lineal. Esto
se cumple en la mayoria de los casos experimentales ya que A¢y;, €s pequena. Aparte,
se ha encontrado que experimentalmente el segundo criterio es més estricto de lo nece-
sario, y L < z, es suficiente. Usando la aproximacion de envolventes de variacion lenta
(SVEA por sus siglas en inglés: Slowly Varying Envelope Approximation) (Van Stryland
et al., 1985), la evolucidén del campo se gobierna por un par de ecuaciones simples para

A¢np y para la intensidad I, que describen la propagacion en el medio

dAgng

= An()k, (13)

% =a()I(z,rt), (14)
donde «(I) contiene los términos de absorcién lineal y no-lineal de acuerdo con la expre-
sién (5), 2’ es la posicidn dentro de la muestra y = la posicidn de la muestra con respecto
al plano focal del haz enfocado. Las ecuaciones y se resuelven para obtener el

cambio de fase A¢y;, a la salida de la muestra para una posicién = dada de ésta.

En ausencia de absorcidn no-lineal, la ecuacion (5) se vuelve a = «y, y sustituyéndola

en la ecuacion (14) se tiene

I(z'=L)=I(z=0)exp(—apL), (15)

donde I(z' = 0) = I(z,r,t). Sustituyendo An(I) = nyI(z,r,t) en la ecuacion y pos-
teriormente integrando con respecto a 2/, se obtiene el cambio de fase no-lineal en el

material A¢y, resultante, dado de la siguiente manera:

Abnilz,r,t) = kne P\ Bz, r 1) <

11— exp(—aoL)>
2 9

(&%)

con

w? 212
|E(z,, t)]2 = ]Eo(t)|2 w—oea:p (——> ) (17)
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Con esto se obtiene una expresion mas compacta para A¢y:

2
Apnp(z,m,t) = Apnp(2, t)exp <_w227;z)) , (18)
donde
AP
A¢NL(Z,t) == T(;(/tig, (19)

es el cambio de fase como funcion de la posicion z, y Ad(t) el cambio de fase en eje en

el plano focal, dado por

Aq)o(t) = k’Ano(t)Leff, (20)

donde L.ss = (1 — exp(—apL))/cy €s el espesor efectivo de la muestra, con L el espesor
fisico de la muestra. El campo eléctrico complejo emergente de la muestra E(z') dados

los resultados de las ecuaciones (15) y (18), contiene ahora la distorsion de fase no-lineal:

E(z = L) = Esy = E(z,r,t)exp(—agL/2)exp(iAdnrd(z, 1, t)). (21)

Puesto que el haz saliendo de la muestra contiene esta distorsion de fase no-lineal,

su propagacion hasta el plano de difraccion ya no sera la de un haz Gaussiano.

El campo en la abertura colocada a una distancia D del plano focal de la lente, se
calcula entonces a partir del campo a la salida de la muestra aplicando el principio de

Huygens-Fresnel (Rangel Rojo, 1994):

s 2 & w2 2mrr!
E, D = — —— 'dr' E ! —f— 22
ab(z+ 7T7t) /\dexp (Z )\d)/ov r'dr sal(zvr7t)exp< Z)\d)JO< d )7 ( )

la cual corresponde a una transformada de Hankel de orden cero y donde d = z + D es

la distancia total que se propaga el campo cuando la muestra esta en la posicion z.
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Este calculo en general necesita hacerse numéricamente, ya que no hay soluciones
analiticas a la expresion (22). Debido a esto, se han buscado varias expresiones aproxi-
madas. Una forma de hacerlo es la descomposicion Gaussiana (Weaire et al., 1979) en
la que el campo a la salida de la muestra, que contiene el término de fase no-lineal, se

puede aproximar como una suma de haces Gaussianos de radio variable.

Puesto que la propagacién de cada haz Gaussiano se puede calcular analiticamente,
se puede entonces obtener una expresion aproximada para el campo en el plano de la
abertura. El resultado es (Sheik-Bahae et al., 1990)

Euw(z,7,t) = E(z,7 = 0,t)exp(—aoL/2) Z [iAGNL(2,8)]™ Wi,

— m! Wy,
r? kr?
X exrp <_@_Z2Rm + 10, ) (23)

donde la transmitancia 7'(z) a través de la abertura, se obtiene considerando que 4.y
|Eq(z,7,1)|* e integrando esta irradiancia sobre el radio r, de la abertura, dado por S =
1 — exp(—2r2/w?), con S la transmitancia lineal de la abertura y D la distancia del plano

focal a la abertura:

f f 1? rdrdt
S P dt ’

T(z) = cegng (24)

donde P;(t) = mwily(t)/2 es la potencia de entrada. Esta expresién puede aproximarse
tomando en cuenta los primeros términos de la descomposicion Gaussiana de la expre-
sion (23) para una no-linealidad de tercer orden y con d >> z;, a una expresion de la

transmitancia que es independiente de la geometria (Sheik-Bahae et al., 1990):

4A(I)()I‘

T(Z, A(I)O) ~1- <$2 + 1)($2 -+ 9)’

(25)

donde = = z/zy y A®y = kAnyL.ss. Para encontrar los maximos y minimos de la cur-
va dada por la transmitancia 7'(z) respecto a la posicién = de la muestra, resolvemos
dT(z, A®y)/dz = 0, de la que se obtiene
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Ty, =088 = Az, , ~1.7z. (26)

Se puede calcular el valor del cambio de transmitancia de pico a valle, AT,,_,, a través

de la expresion y sustituyendo en la ecuacién (25), dando como resultado:

AT,_, = 0.406AD,. (27)

De esta expresion, claramente el valor de AT,,_, es linealmente proporcional al cambio

en fase no-lineal sufrido por la muestra.

1.06

1.04

1.02

0.98

Transmitancia Normalizada
—

0.96

=60 -40 =20 0 20 40 60
Posicion de la muestra z/zo

Figura 10: Traza de z-scan cerrado para una no-linealidad de tercer orden con AT,_,y AZ,_, sehala-
dos.

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

de fase no-lineal A®, de la siguiente manera:

APy

"2 = 27TLeffIO )
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En la figura [10] se muestra una traza tipica del z-scan cerrado para una muestra con
ny > 0, en la que se muestra los valores pico y valle de la transmitancia, asi como la

distancia pico a valle Az,

3.1.1.2. Z-scan abierto

Se conoce como z-scan abierto cuando la abertura que se utiliza para medir la transmi-
tancia de la muestra se remueve (S = 1). En este caso, los cambios en la transmitancia
medidos en el detector solo seran debidos a cambios en la absorcion del material, dado
que la irradiancia del haz es funcion de la posicién z y los efectos de la fase no-lineal en
la propagacion no son relevantes. Sin embargo, puesto que la irradiancia es funcion de la
posicion de la muestra, la absorcion no-lineal provocara cambios en la transmitancia. En
la figura[1 1] se muestran las curvas tipicas que pueden obtenerse cuando se mide la trans-
mitancia del material haciendo uso del z-scan abierto, cuando ésta presenta Unicamente

un mecanismo fisico de absorcion no-lineal.

1.04 T T T T T

Transmitancia Normalizada

0'2%0 -40 =20 0 20 40 60
Posicion z

Figura 11: Trazas de transmitancia para dos muestras con diferente signo del coeficiente de absor-
cion no-lineal en la medicion del z-scan abierto.

El parametro que determina la absorcion no-lineal es el coeficiente de absorcion de

dos fotones, el cual esta relacionado con la parte imaginaria de la susceptibilidad no-lineal
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de tercer orden del material I'my®.Los procesos de absorcién no-lineales que pueden
estar presentes son: saturacion de absorcién; en la que la transmitancia aumenta con
la irradiancia y por lo tanto la absorcidén disminuye, y la absorcion inducida o absorcién
saturable inversa (RSA, por las siglas en inglés: Reverse Saturable Absorption) en la que

la transmitancia disminuye con la irradiancia y la absorcion aumenta.

Para calcular la traza del z-scan abierto hay que analizar primeramente la propagacion
del campo dentro de la muestra con un coeficiente de absorcidn « () dado por la ecuacion
(B). En este caso escribimos a(I) = ap + 81 y la ecuacion de propagacién como funcion

de la posicion dentro de la muestra es:

ﬂ = —Oé()I - 512, (29)
dz’'

donde f es el coeficiente de absorcion de dos fotones y oy es el coeficiente de absorcion
lineal. La solucion a la ecuacion diferencial (29) para la irradiancia a través de una longitud

L de la muestra, con condicion I, = I(z = 0) es:

Ioe—oc()L

[(z=L)=—2%
=0 =1 L.,

(30)
Como se tiene un haz Gaussiano enfocado en el plano z = 0, consideremos a la

irradiancia incidente en la muestra como la del haz Gaussiano en la posicién z:

I(z,rt) = 106727"2/1”2(2), (31)

donde w(z) es el radio del campo eléctrico en la posicion z. Para calcular entonces la
curva de z-scan abierto solo es necesario integrar la irradiancia a la salida de la muestra

L. (L,r t) sobre r, la cual estara dada por

T(eS§—1) = 2 IS Lea(Ly 2, t)rdredt
’ 2 S (2, tyrdrdt

(32)

Integrando la expresion (32) para la propagacion dentro de la muestra con I, dada
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por (30), se obtiene

T(z,S=1)= 5/17?;0](2 :_:ain /_Z In[l+ qo(z,0)f(t)]dt, (33)

donde R es la reflectancia, qo(z,t) = (1 — R)Io(2,t)Lesr Yy f(t) €s la forma temporal del

pulso.

Para poder calcular la traza del z-scan abierto es necesario resolver la ecuacion (33)
para cada posicion en z de la muestra. Sin embargo, existen aproximaciones muy utiles en
la literatura para facilitar este calculo. En este caso, se puede aproximar la transmitancia

normalizada mediante (Poornesh et al., 2009):

1 BlyLey
22 (L + /)

T(z)=1 (34)

Para el caso de absorcion saturable es necesario considerar «(I) = ay/(1 + 1/15),
gue no corresponde estrictamente a una no-linealidad de tercer orden. Sin embargo, para
valores de I /I, < 1 es posible aproximar esta expresion como «(/) ~ ay — (ag/1s)1 y por

lo tanto es equivalente auna 5 < 0 con 5 = —(ag/Iy).

Finalmente, como mencionamos con anterioridad, cuando la absorcién no-lineal esta pre-
sente, la curva del z-scan cerrado se vera distorsionada con respecto a la de la figura[10]
Para obtener puramente una curva de refraccion no-lineal es necesario dividir la senal del

barrido en z cerrado entre la senal de un barrido en z abierto.

3.2. Técnicas resueltas en el tiempo

Ya que el z-scan no nos ayuda con la informacién de la respuesta temporal de los ma-
teriales, se recurre a técnicas resueltas en el tiempo, las cuales tienen la funcidén de dar
a conocer el tiempo de respuesta del material. Las técnicas con resolucién en el tiempo
implementadas en este trabajo de tesis son la de excitacion y prueba (del inglés pump-
probe) y la de la compuerta Kerr 6ptica (OKG, por sus siglas en inglés: Optical Kerr Gate),

las cuales seran descritas con detalle a continuacion.
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3.2.1. Técnica de Excitacion y Prueba

Una forma de acceder a informacién sobre la dependencia temporal de la respuesta no-
lineal es a través de las técnicas de excitacion y prueba. En su forma mas sencilla, un haz
débil de prueba se hace incidir en la muestra y puede censar los cambios en absorcion
provocados por el haz de excitacion que pasa por el mismo punto de la muestra. Al retra-
sar el haz de prueba con respecto al de excitacién se puede ver como decae en el tiempo
el cambio de absorcidn provocado. Puesto que solo se miden cambios en absorcién con
esta técnica, solo se obtiene informacion de la parte imaginaria de la susceptibilidad de

tercer orden Imy® y de r, el tiempo de respuesta del material (Rangel Rojo, 1994).

El arreglo experimental que se utilizd en este estudio se puede observar en la figu-
ra[12, El pulso pasa a través de un divisor de haz, resultando dos pulsos linealmente
polarizados llamados de excitacién y de prueba con una relacion en intensidad de 10:1
respectivamente; ambos pulsos se hacen incidir enfocados en la muestra, formando entre
ellos un angulo muy pequeno para tener un buen traslape espacial a lo largo del espesor

de la muestra.

Excitacion
A/2

H—\/%

Polarizador

Detector

Prueba i
Lente 1

Amplificador
Lock-in

—

Retraso

Figura 12: Arreglo experimental de la técnica de prueba y excitacion.

El ancho del haz de prueba es usualmente mas pequeno que el del pulso de excita-

cion, para que el efecto sea lo mas uniforme a lo largo del pulso de prueba. Al retrasar el
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haz de prueba con respecto al de excitacion se puede observar como decae en el tiempo
el cambio de absorcion provocado. Debido a que las senales pueden ser muy pequenas,
se utilizé un esquema de deteccion sensible a la fase, usando un “lock-in”. En este esque-
ma el haz de prueba se modula a una frecuencia dada mediante un cortador de haz. La
senal detectada por un fotodiodo PIN de silicio es procesada por el “lock-in” para extraer

la senal a la frecuencia de modulacion.

En principio, cuando hay traslape temporal de los dos pulsos, hay un patrén de in-
terferencia. Este patrén puede inducir una modulacién periddica ya sea del indice de
refraccion n, del coeficiente de absorcion a, o de ambas. El haz de prueba puede enton-
ces difractarse por esta rejilla produciendo una sefial auto-difractada. Esta, sin embargo,
no es una interaccién que cumple “phase-matching” completo, sino mas bien se tiene
“cuasi-phase-matching”. Ademas, la senal auto-difractada solo existe cuando hay trasla-
pe temporal entre los pulsos, por lo que no proporciona informacion sobre el tiempo de

respuesta, por esta razén no la utilizaremos.

En este caso, en que se tienen dos haces, la polarizacién no-lineal inducida por el haz

de excitacion y censado por el haz de prueba es (Wherrett et al., 1983):

1 [t ,
PO(t) = ex P (—w;w, —w, w) Ay(t) = / A5 Ap(t)e T a (35)

T J-
donde A,(t) y As(t) son las amplitudes de los pulsos de prueba y excitacion, respecti-
vamente, y 7 es el tiempo de respuesta del material, el cual aparece en la funcion de

respuesta R(t —t') = e~ (t=¥)/7,

Los resultados de la transmitancia de prueba son usualmente expresados en términos
de la fraccion del cambio en transmitancia AT /T = (Tny — 1)/, con Ty, la transmi-

tancia no-lineal y 77, la transmitancia lineal de la siguiente manera (Rangel Rojo, 1994):

AT 2kLegs(1 = R)Imx®E;

T —  mtirepend (r2+73)

Fy (taer), (36)

con
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Fy (tgg) = / h f(t—tae) / f)e O arat, (37)

donde L.;; = (1 —e ) /ay, R es la reflectancia de la muestra, &; es la energia del pulso
de excitacion, r, es el tamafo del haz del pulso de prueba y r; es el tamafno del haz
del pulso de excitacién. Para llegar a la integral (37), se supone que el pulso de prueba
tiene la misma funcion temporal envolvente f(t) que el pulso de excitacion (ya que son
derivados del mismo pulso), y puesto que el pulso de prueba se retrasa por un tiempo
taer, Ap(t) o< Af(t — tger)-

En la figura[13]se muestran los resultados tipicos para la técnica de excitacion y prue-
ba, donde se puede observar el caso para absorcion saturable (traza azul) y el de absor-

cion de dos fotones (traza roja).

— Absorcion de dos fotones

— Absorcion saturable

_—35 0 5 10 15

Tiempo de retraso [ps]

Figura 13: Trazas tipicas de la técnica excitacion y prueba. La traza muestra el cambio fraccional en
transmitancia AT /T como funcion de retraso temporal del pulso de prueba. La traza azul muestra
el caso para absorcidn saturable y la traza roja muestra el caso para absorcion inducida, para un
tiempo de respuesta = dado.
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3.2.2. Técnica de la Compuerta Kerr Optica (OKG)

La técnica de excitacion y prueba solo es sensible a cambios en absorcion, es decir solo
mide Im{x®}. Si se esta interesado en medir en su totalidad la susceptibilidad de tercer

orden x®, se necesita emplear alguna otra técnica.

La parte real de la susceptibilidad de tercer orden Re{x®} se manifiesta en un indice
de refraccion dependiente de la intensidad, lo que da origen a diferentes efectos. Sin
embargo, de manera mas general, un pulso intenso puede inducir una birrefringencia en
un material originalmente isotrépico, la cual puede ser producto de diferentes mecanismos

fisicos.

La técnica de la compuerta Kerr 6ptica permite estudiar la birrefringencia inducida
y por lo tanto medir la x©® completa, asi como las diferentes componentes tensoriales
de ésta. En esta técnica dos haces que se hacen incidir en el material interaccionan a
través de la modulaciéon cruzada de la fase (XPM, por sus siglas en inglés: Cross Phase
Modulation), de tal forma que el indice de refraccion efectivo visto por cada haz no solo
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 (Tamayo Rivera, 2009).

Excitacion

Divisor de haz / \
oTe N

Analizador

//; ................................ ﬂ Detector
Prueba ¢ ﬂ ....................

k Polarizador Lente1
Amplificador

Lock-in

Retraso

Figura 14: Arreglo experimental de la compuerta Kerr optica.
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La configuracion del arreglo experimental de esta técnica es muy parecido al de la
técnica de excitacion y prueba (ver figura [14); la diferencia en este caso es que el pul-
so de excitacion mantiene una polarizacién s vertical, mientras que el pulso de prueba
esta polarizado a 45° respecto de la polarizacién del haz de excitacion. Después de pasar
por la muestra, el pulso de prueba se hace pasar por un polarizador (analizador) a —45°
respecto a la polarizacion original del pulso de prueba, de tal forma que no exista senal

transmitida al detector en ausencia de excitacion en la muestra como se muestra, en la

figura[15]

excitacién

45°

Figura 15: Descripcion del efecto Kerr optico en el plano de la muestra.

Cuando el pulso de excitacion esta presente, induce una birrefringencia en el mate-
rial, la cual provoca que la polarizacion del haz de prueba se vuelva eliptica, lo que hace
que haya ahora una senal detectada. Al ir retrasando un pulso respecto al otro se puede
registrar como decae en el tiempo esta birrefringencia inducida, registrandose su depen-
dencia temporal. Debido a que las senales pueden ser muy pequenas, como en el caso
de la técnica de excitacion y prueba, se utilizd un esquema de deteccion sensible a la

fase, usando un detector de amarre de fase (“lock-in”).

La alta resolucion de la compuerta Kerr da una gran ventaja sobre otras técnicas, ya
gue puede detectar senales no-lineales pequenas. Otra ventaja es que al trabajar con
energias bajas por pulso como en nuestro caso, se puede obtener una relacién senal
a ruido bastante buena aunque la senal no-lineal sea pequena. Esto ocurre porque se
extingue por completo la transmitancia lineal con el polarizador (analizador) de salida en

ausencia de una senal.

La transmitancia de la compuerta Kerr esta dada por la funciéon de transmision del

polarizador de salida como T, = sen*(A¢,/2). Esta depende de la diferencia de fase
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que existe entre las componentes ortogonales del haz de prueba, A¢, inducida por el

efecto no-lineal.

Debido al tiempo de respuesta finito del detector, la senal Kerr medida, Ik, es una

integracion temporal de la fraccion del pulso de prueba, I, transmitido por el arreglo:

°° 1
I ~ / L(t)sen’ {ﬁﬁ(b(t)} dt. (38)
La diferencia de fase, A¢, esta determinada por la birrefringencia inducida en la mues-

tra por el pulso de excitacion:

Ao(t) = ?AnL, (39)

donde An es la birrefringencia inducida en el material (dn, — én,). La técnica de la com-
puerta Kerr permite obtener el valor de la magnitud de x® a partir de la amplitud pico de
la sefal transmitida por el arreglo. Se obtiene informacion sobre la dependencia temporal
cuando se introduce un retraso en el arribo del pulso de prueba a la muestra. En este

caso, la senal detectada, I, es (lppen y Shank, 1975):

(') ~ /_ T Lt )sen? {%Aqﬁ(t}} dt. (40)

oo

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

Ao(t) ~ & / CL(exp | —(t — ") /7" (41)

T—OO

donde I, es la irradiancia del pulso de excitacién y = es la constante de decaimiento del
proceso no lineal. En la figura[16] se muestran sefiales calculadas de la sefial Kerr como

funcion del retraso temporal del pulso de prueba y diferentes tiempos de respuesta.

En general habra varios mecanismos caracterizados por distintos tiempos de respues-

ta no-lineales. Para interacciones no resonantes los tiempos de respuesta suelen ser
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Figura 16: Simulacion de la senal Kerr transmitida como funcion del tiempo de retraso del pulso de
prueba, para diferentes tiempos de decaimiento.

ultra-rapidos (~ 1fs), mientras que para interacciones resonantes, la respuesta del mate-
rial puede variar entre los picosegundos y nanosegundos. Sin embargo, si el fenédmeno se
debe al desplazamiento de portadores libres como en el efecto fotorrefractivo, el tiempo

de respuesta sera relativamente largo, de microsegundos o0 mas.

En nuestro caso, al no contar con una calibracién adecuada del sistema de deteccion,
se realiza una medida relativa para determinar el valor de la susceptibilidad del mate-
rial. El método relativo permite determinar el valor de la susceptibilidad de un material
comparando el efecto no-lineal medido con el de un material de referencia, con una sus-
ceptibilidad conocida (Yang et al., 2005). La senal Kerr transmitida por el polarizador de
salida dada en el ecuacion (40), sera proporcional al cuadrado de la diferencia de fase in-
ducida I = I,(A¢/2)?, si solo se consideran pequefas diferencias de fase de forma que
se cumpla que sen? (A¢/2) = (A¢/2)°. Dada esta aproximacion, la sefial Kerr transmitida

en un instante ¢ dado se puede expresar como

I = I, [37/(deneA) Loy (XD —x2,) L], (42)

TTTT TTYY
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donde L., es la longitud efectiva de la muestra, definida previamente. Bajo esta aproxi-
macion, la relacion de intensidades Kerr entre la muestra y la referencia, Ik /Ixr, per-
mite determinar la proporcién entre el valor de la susceptibilidad efectiva de cada material

de la siguiente manera:

O (”OM)2 Lessr (IKM)I/Q NE (43)
M NoRr LeffM Ikr re

donde se ha adoptado el término mas sencillo x® para representar el tensor de suscep-
tibilidad efectiva x\7.. — x\%,. Los subindices M y R en la ecuacion se refieren a la
muestra y referencia, respectivamente, y se ha considerado que la irradiancia y longitud

de onda tienen los mismos valores en ambos experimentos.

3.3. Caracterizacion del laser de femtosegundos

El dispositivo utilizado en este trabajo de tesis ha sido un laser Titanio:zafiro modelo
TiF-15 de modos amarrados (mode-locked) fabricado por ATSEVA, que permite obtener
pulsos de muy corta duraciéon en el régimen de femtosegundos, en el infrarrojo. El laser
es bombeado por un laser continuo de 3 W a una longitud de onda de 532 nm y los pulsos
producidos estan centrados alrededor de 820 nm, con una frecuencia de repeticion de
89 M Hz y una potencia promedio maxima de 500 mW, equivalente a una energia por
pulso E, maxima de aproximadamente de 5.6n.J. Es importante la caracterizaciéon del
laser ya que nos permite determinar correctamente los valores de las irradiancias pico I
utilizadas en los experimentos; para esto se necesita conocer la duracion del pulso y el

tamano del haz.

Para la medicion del espectro de los pulsos, se utilizd un espectrometro modelo USB
Stellar Net, que abarca longitudes de onda desde 200 nm a 1000 nm. El espectro de los
pulsos laser se muestra en la figura [17, con un ajuste Gaussiano teérico centrado en
Ao = 820nm y con un ancho espectral FWHM (por sus siglas en inglés, Full Width at Half
Maximum) de A\ = 27 nm.

La duracién de los pulsos no se puede medir facilmente; dada la corta duracion de
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éstos, las técnicas convencionales no funcionan. Debido a esto es necesario utilizar técni-
cas basadas en procesos 6pticos no-lineales, como la técnica de la autocorrelacion o6pti-

ca.

1400 T T T T T T T

1200F O Experimental

— Ajuste gaussiano

1000f i

800f AA=27 nm

600r 7

Intensidad [u.a.]

400r T

200r T

790 800 810 820 830 840 850 860
Longitud de onda [nm]

Figura 17: Espectro de los pulsos del Ti:Zafiro. El espectro esta centrado en 820 nm, con un ancho
espectral FWHM de 27 nm.

3.3.1. Duracion del pulso

Para la medicion de los pulsos se requirié utilizar la técnica de la auto-correlacion optica,
en la cual se divide un pulso en dos pulsos mediante un divisor de haz. Uno de los pulsos
actua como senal y el otro como referencia, variando el retraso temporal entre ellos,
para posteriormente hacerlos incidir sobre un cristal no-lineal, en un montaje similar a un

interferometro de Michelson (Garcia-Arthur et al., 2003), como se muestra en la figura .

El efecto no-lineal es necesario para generar una sefal que sea proporcional al tras-
lape temporal de los pulsos. Al variar este traslape de manera controlada podemos medir
el perfil temporal del pulso. El efecto no-lineal a emplearse puede ser la generacion de
segundo arménico en un cristal, o la absorcion de dos fotones en un diodo. La senal que
se obtiene como funcion del retraso = de los pulsos integrada sobre un tiempo dado, es

proporcional a la auto-correlacion en intensidad, definida por (Diels y Rudolph, 1990):
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A(r) = /_00 I(t)I(t — T)dt. (44)

Espejo fijo

Espejo movil

Divisor

LED

Figura 18: Diagrama de la técnica de auto-correlacion optica.

La auto-correlacion en intensidad nos provee informacion sobre la duracion de los
pulsos pero tiene la desventaja de que no nos da informacion de la forma del pulso, solo
nos permite conocer el perfil de intensidad de la senal, por lo que con ésta se pierde

cualquier informacién referente a la fase del campo eléctrico.

Por otra parte, al utilizar un tiempo de integracidon muy corto en el detector, con lo que
se logran detectar las variaciones de amplitud en la traza de auto-correlacion producidas
por la interferencia de los dos campos incidentes, podemos obtener la auto-correlacion

interferométrica, definida como

Aunlr) = [ (B + Bt~ ) (45)
Esta auto-correlacion interferométrica nos proporciona algo de informacion adicional
del pulso; en particular, permite determinar si éste tiene alguna modulacién temporal de

fase, conocida como chirp. Sin embargo, con ninguna de estas trazas es posible determi-
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nar la forma de la funcidn envolvente del pulso. Debido a esto, para interpretar los resul-
tados de la auto-correlacion, es necesario suponer una forma predeterminada de pulso.
Para pulsos de laseres de femtosegundos, las formas mas comunes son la Gaussiana y

la secante hiperbdlica, que se definen respectivamente como

I(t) = ILE~2/7, (46)

I(t) = Iysech®(t*/72), (47)
con 7, y 7, relacionados con la duracién (FWHM) de los pulsos, de acuerdo a la tabla([f]

Tabla 1: Relacion entre anchos de auto-correlacion, duracion del pulso, campo eléctrico y constante
C.

Perfil temporal Duracién del pulso | Campo eléctrico | Auto-correlacion | C
(FWHM) (FWHM) 29 orden
Gaussiano ty =+/2In(2)7, 7, = /2, Teorr = /26, | 0.441
Secante hiperbdlica t, = 176374, 7, = 1.495¢, Teorr = 1.542t, | 0.315

La tabla [1] muestra también cual es la relacién de estos pardmetros con el ancho

medido en la traza de auto-correlacién.

El auto-correlador utilizado para realizar la medicién de los pulsos del laser Ti:zafiro
fue hecho en nuestro laboratorio y funciona mediante la absorcion de dos fotones en un
diodo luminiscente. El auto-correlador se calibra mediante un procedimiento descrito por
(Garcia-Arthur et al., 2003). En la figura [T9] se muestra que el perfil temporal de la auto-
correlacion del pulso tiene un ancho de 7., = 242fs. Los laseres de Ti:Za producen
pulsos que se aproximan mas a una secante hiperbdlica que a una curva Gaussiana;
debido a esto, y con base en la tabla[1] se calcula la duracién FWHM de los pulsos como
t, = 156 fs.



39

0.9r ;;-'":”', o Datos | -
\ * Ajuste

TT000 —400  —200 0
Tiempo [fs]

Figura 19: Traza de auto-correlacion en intensidad de los pulsos del laser Ti:Zafiro con un ancho de
t, = 156 fs.

Ya que este trabajo de tesis se centra en conocer la respuesta no-lineal del material,
es importante conocer cual puede ser la duracion mas corta del pulso y si existe un
corrimiento temporal de las frecuencias. Para esto, usamos la desigualdad dada por la
transformada de Fourier que relaciona el ancho espectral y el ancho temporal del pulso

de la siguiente manera (Pashcotta, 2008):

t,Av > C, (48)

donde ¢, es la duracion del pulso, Av es el ancho espectral y C' es una constante numérica
gue dependera de la forma del perfil temporal del pulso y cuyos valores estan dados en
la tabla 1] El ancho en frecuencias Av se relaciona con el ancho en longitud de onda A\

y con la velocidad de la luz ¢, de la siguiente manera:

Av = cAN/ N2 (49)

Sustituyendo la ecuacién en la ecuacion y usando los datos experimentales,
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resulta que t,Arv = 1.87. La igualdad de la expresion (49) se cumple Unicamente para
pulsos sin modulacién temporal de fase, y en general, si el pulso tiene una modulacion
temporal en fase, se tendrd un producto ¢,Av mayor al limite, como resulta en los datos
experimentales. En este caso, el producto es mayor que C' = 0.315 para pulsos con un

perfil de secante hiperbdlica, lo cual indica la presencia de chirp.

Para confirmar la presencia de modulacién temporal de fase (chirp) se necesita ana-
lizar la traza de auto-correlacion interferométrica que se muestra en la figura 20} Para un
pulso sin chirp, la grafica presenta una relacion de 8:1 entre la amplitud de las envolventes
superior e inferior (Diels y Rudolph, 1990). De la figura[20| se puede observar una relacion

de 2:1, lo cual confirma la presencia de chirp en el pulso medido.
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Figura 20: Traza de auto-correlacion interferométrica de los pulsos del laser Ti:Zafiro.

3.3.2. Medicion del perfil del haz

El analisis de los resultados del z-scan se basa en que los pulsos tengan un perfil de
haz Gaussiano, por lo tanto es importante conocer que tan cercano es el haz del laser
Ti:zafiro a un haz Gaussiano ideal; ademas de que el valor del radio del haz en la cintura

wy resulta esencial para el calculo de la irradiancia a la entrada de la muestra a estudiar.
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Para conocer estos parametros del haz, se emplea la técnica de la navaja, en la cual
se usa una navaja comercial de afeitar por el hecho de tener un borde muy afilado y
bien definido, lo que permite bloquear de manera transversal la trayectoria del haz con
la menor difraccidén posible, midiendo la potencia colectada por un detector conforme la

navaja recorre el haz transversalmente, como se muestra en la figura [21]

navaja

Lente l Detector

Figura 21: Diagrama de la técnica de la navaja utilizada para la caracterizacion del perfil y cintura
del haz.

De esta forma se puede obtener la potencia medida del haz en el detector para cada
posicion del filo de la navaja y de ahi poder conocer el radio w(z). La irradiancia para un
haz Gaussiano en un plano z determinado, esta dada por

2
)

1(2) x |E(2)[2 = ‘Eoe*”/uﬂ@

(50)

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

de la siguiente manera:

1(2) = Lye 2"/v* () = [~ /78 (51)

Se observa claramente que r, = w/+/2, por lo que podemos obtener el valor de w(z)
al medir el valor de HW1/e?M de la irradiancia. La transmitancia del haz, como funcién

de la posicion de la navaja se puede representar como
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T(r)oc/ e 2wt gy, (52)

donde r es la posicion radial de la navaja seglin se desplaza dentro del haz y w es el
radio del haz. El experimento resulta entonces en un conjunto de datos de 7'(r) vs r, y
para obtener el valor de w(z) se deriva numéricamente este conjunto y se ajusta a una
Gaussiana. Esto permite encontrar el tamano del haz en diferentes posiciones del eje de
propagacion del haz. En la figura [22a se observan los resultados tipicos obtenidos para
una posicion z, y en la figura[22b se muestra la derivacion, donde se puede ver la forma

Gaussiana del haz y el ajuste a los datos.
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Figura 22: Obtencion del perfil de haz de Ti:Zafiro usado en la técnica de z-scan en una medicion
M tipica de la prueba de la navaja. a) Datos experimentales obtenidos en la prueba de la navaja con
respecto a la posicion transversal del eje de propagacion del haz. b) Perfil del haz derivado de los
resultados en la prueba de la navaja.

Para realizar las mediciones del perfil del haz se empled una lente convergente con
una distancia focal f = 200 mm, la misma que fue utilizada en el dispositivo del z-scan.

Esto se hace para varias posiciones = alrededor del plano focal.

La figura muestra los datos experimentales del perfil del haz (puntos azules). La
linea punteada muestra la traza para un haz Gaussiano ideal, obtenido por la medida de

la cintura del haz, dado por
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w(z) = woy[1+ = (53)

donde w(z) es el radio del haz para la posicidn z, w, es el radio del haz en la cintura y z,

es el parametro de Rayleigh z, = mwi/\.
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Figura 23: Cintura del haz y ajuste tedrico para el perfil del haz laser.

De la figura [23| se puede observar que los datos experimentales no concuerdan con
la traza punteada, debido a que el haz no es precisamente una Gaussiana ideal. Para un

haz que no es perfectamente Gaussiano podemos escribir (Silfvast, 1999)

w(z) = wy 1—|—M2§—§, (54)
donde el parametro M? mide que tanto se desvia el haz de un haz Gaussiano perfecto.
Una M? = 1 corresponde a un haz Gaussiano ideal, mientras que para M? > 1, entre
méas grande sea M?, mas se desvia del haz Gaussiano. En la figura 23 se observa que
el ajuste a los datos experimentales fue con una M? = 1.35 utilizando la expresion (54).
Normalmente se considera que con una M? < 2, se tiene un haz Gaussiano de buena

calidad, por lo que en nuestro caso podemos considerar que tenemos un haz de buena
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calidad, aproximadamente Gaussiano.

De los resultados obtenemos también la distancia de Rayleigh del haz, que es aproxi-
madamente de 4.17 mm, para una cintura del haz de 33 um. Estos datos son indispensa-

bles para el calculo de la irradiancia para los analisis de la técnica z-scan.
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Capitulo 4. Propiedades no-lineales de nanoparticulas

de oro embebidas en silice

En esta tesis se estudiaron las propiedades opticas no-lineales de dos tipos de materiales
nanoestructurados: uno que contiene colecciones de nanoparticulas ubicadas al azar
dentro de un substrato, y otro en que las nanoparticulas se encuentran en un arreglo

ordenado.

En este capitulo se mostraran resultados para nanoparticulas esféricas de oro em-
bebidas en silice, producidas por el método de implantacién de iones ya descrito en la

seccién 2.1.1

4.1. Absorcion lineal

Para la fabricacidn de la muestra de nanoparticulas de oro embebidas en silice, la muestra
de silice fue bombardeada con iones con energias de implantacion en el rango de 2 —
9 MeV. El ancho de la capa con nanoparticulas es de aproximadamente de 1 um. La
fluencia utilizada para cada implantacién fue de 1 x 10 iones/cm?. La fabricacion se

describe en la seccién 2.1.1

Para conocer la respuesta no-lineal de un material es necesario conocer primero su
respuesta optica lineal. El espectro de absorcién se determiné utilizando un espectro-
fotdmetro Agilent Cary 600. El espectro obtenido se muestra en la figura donde se
puede observar un pico centrado en A\ = 525 nm. Este pico corresponde a la resonancia
del plasmoén de superficie localizado, tipico para nanoparticulas redondas. La posicion y
el ancho del espectro de la resonancia dependen del tamarno, forma y distribucién de las
nanoparticulas asi como del material anfitrion (Noguez, 2007). El pico es bastante ancho,
lo que indica una dispersion relativamente grande en la distribucion de los tamarnos de las

nanoparticulas en la muestra.

Como se puede ver en el espectro, la longitud de onda utilizada en los experimentos,

A = 820 nm, se encuentra en un régimen fuera de resonancia.
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Figura 24: Espectro de absorcion de la muestra de nanoparticulas de oro embebidas en silice

4.2. Respuesta no-lineal

Para estudiar la respuesta no-lineal de las muestras, utilizamos un laser de pulsos de
femtosegundos centrados en A = 820 nm. La respuesta no-lineal se estudié mediante la
técnica de z-scan y las energias por pulso E, utilizadas, junto con las correspondientes
irradiancias pico I, a las que se realizaron las mediciones con esta técnica, se muestran
en la tabla . Estas se calcularon considerando una duracién del pulso de t, =156 fsy

una cintura del haz de wy = 33 um, ambos determinados en las secciones 3.2.1 y 3.2.2.

Tabla 2: Energias por pulso e irradiancias utilizadas en los experimentos de z-scan en la muestra de
nanoparticulas de Au embebidas en silice.

Energia por pulso E, | Irradiancia pico I
0.56 nJ 147 MW /cm?
1.12nJ 176 MW /cm?
2.24nJ 589 MW /cm?
3.37nJ 886 MW /cm?

El estudio de la absorcidn no-lineal del material se llevd a cabo mediante la técnica

del z-scan abierto; para esto no se utilizé una abertura en el campo lejano como se men-
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ciona en la seccidn 3.1.1.2, es decir, que en este caso la potencia medida por el detector
es el 100 % de la potencia total transmitida por la muestra. La refraccién no-lineal se es-
tudié mediante el z-scan cerrado, usando en este caso una abertura con transmitancia
S = 0.5; esto implica que la potencia medida por el detector es el 50 % de la potencia total

transmitida por la muestra.

Con el fin de comprobar la alineacion del sistema de z-scan, asi como para la compro-
bacion de los ajustes numéricos utilizados, se estudio la respuesta no-lineal de un material
estandar, disulfuro de carbono (C'S,). Este material ha sido estudiado ampliamente como
material de referencia ya que su n, no depende de la polarizaciéon del haz incidente y no
presenta absorcion no-lineal. Su indice de refraccion no-lineal ha sido caracterizado por

muchos estudios y se reporta alrededor de n, = —3.2 x 10~'® m? /I (Boyd, 2008).
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Figura 25: Traza de barrido en : cerrado para C'S,, a una irradiancia de I, = 229 MW /cm?

En la figura 25| se muestra una traza tipica de un barrido en z-scan cerrado con C'S,
colocado dentro de una cubeta de 1 mm de espesor. En este caso se utilizé una potencia

promedio de entrada P, ,meqio = 80 mW que corresponde a una irradiancia pico de [, =
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229 MW /cm?. Se observa una refraccién no-lineal negativa n, < 0 con un cambio AT, _,
de aproximadamente 3 %. Se realizd un ajuste utilizando la ecuacion (27), del cual se

obtiene el valor de n,, siendo éste n, = —3.9 x 1078 m? /W,

Esta medida en C'S; nos permitié determinar que el dispositivo experimental estaba
correctamente alineado y listo para utilizarse. La figura [26| presenta los resultados obte-
nidos con la técnica de z-scan para la muestra de nanoparticulas de oro embebidas en
silice. La potencia promedio utilizada fue de P, omedio = 330mWW, dando una irradiancia
pico de Iy = 886 MW /cm?.

El z-scan abierto muestra una absorcion no-lineal un tanto complicada, ya que contie-
ne contribuciones de absorcion saturable y absorcion de dos fotones. El cerrado muestra
la presencia de un indice de refraccion no-lineal positivo, al presentar una traza con un
valle prefocal seguido de un pico post focal. El cambio AT,,_, es apenas de un 2 %, sien-
do que la potencia utilizada fue la mayor posible obtenida del laser. A continuacién se

describen los resultados con mayor detalle.
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Figura 26: Resultados z-scan abierto, cerrado y cerrado/abierto para una potencia promedio
Ppromedio = 330mW.
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4.2.1. Resultados z-scan abierto

En las figuras 27|y [28 se muestran los resultados obtenidos del z-scan abierto para las
diferentes irradiancias incidentes. Para irradiancias bajas figura[27]a) y b), se observa una
traza tipica de absorcidn saturable, es decir, una transmitancia que aumenta en el plano
focal con respecto a la medida lejos de éste. Para irradiancias mas altas, figura 28| a) y
b), se observa que decrece la absorcion saturable y comienza a aparecer un efecto de
absorcidn inducida, absorcidén de dos fotones por ejemplo. Esto parece indicar que hay
dos procesos simultaneos, uno de absorcion saturable y otro de absorcion de dos fotones;

el primero dominante para irradiancias bajas y el segundo para irradiancias altas.
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Figura 27: Resultados z-scan abierto a irradiancias bajas para nanoparticulas esféricas de oro. a)
Iy = 147 MW /em? y b) Iy = 176 MW /cm?

Para poder obtener el valor del coeficiente de absorcion no-lineal 5 es necesario tener
en cuenta la contribucién tanto de la absorcion de dos fotones como de la absorcion

saturable, para poder ajustar lo mejor posible a los datos.
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Figura 28: Resultados z-scan abierto a irradiancias altas para nanoparticulas esféricas de oro. a)
Io =589 MW /ecm? y b) Iy = 886 MW /cm?

En la seccion 3.1.1.2 se presentd una expresion aproximada para cuando hay un solo
proceso de absorcion, ya sea de saturacidén o absorcion inducida. En este caso, en que
hay dos procesos simultaneos, se utilizd una aproximacion que considera ambos proce-

sos, dada por la siguiente expresion (Yih Hong et al., 2009):

T o . [_ (a - aO) [ZLeff]2 o Qo + 6] (55)
(Z>_Z o con a—m 2,

m=0
donde S es el coeficiente de absorcion de dos fotones, I, es la irradiancia de excitacién
del haz laser para la posicion =z (I, = I/(1 + 2%/22)) y z es la distancia de Rayleigh;
ap es el coeficiente de absorcion lineal y L.;s es el espesor efectivo; I, representa la

irradiancia de saturacion.

Los datos se ajustan a distintas irradiancias de entrada I,,, variando los parametros 3
e I, para obtener el mejor ajuste a todos los conjuntos de datos. El resultado es un coefi-

ciente de absorcion no-lineal 5 = 8.40 x 10~ em/TV con una irradiancia de saturacién de
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I, = 79 MW /cm?. Se puede observar que los ajustes realizados son mas angostos que
los datos; esto se debe probablemente a la existencia de efectos no-lineales de orden

mayor, que tenderan a ensanchar la traza del z-scan abierto.

4.2.2. Resultados z-scan cerrado

La refraccion no-lineal se estudié usando el z-scan cerrado. Debido a que el material pre-
senta absorcion no-lineal, la respuesta observada sera una combinacién de la absorcion
y refraccidn no-lineal, por lo que es necesario eliminar la contribucion de la primera en las
mediciones realizadas en z-scan cerrado. Para lograr esto se hace la division de los datos
obtenidos en z-scan cerrado entre los obtenidos para el el z-scan abierto. El resultado de
las divisiones se muestra en la figura[29para las irradiancias bajas dadas en la tabla[2] Se
observa que para irradiancias bajas los cambios en transmitancia son muy pequenos, del
orden del 2 % o menos, y que por tanto no se puede observar un efecto claro de refraccion

no-lineal.

Sin embargo, en la figura [30| se puede apreciar un cambio AT,_, visible aunque pe-
gueno, apenas con una variacion del 2 % aproximadamente para las mayores irradiancias
obtenidas. Las graficas presentan un indice de refraccion no-lineal positivo n, > 0, y con-
forme se incrementa la irradiancia, la distancia pico-valle AT),_, aumenta un poco. En
este caso si se hizo un ajuste a los datos experimentales, del cual se obtiene un valor del

indice de refraccion no-lineal de ny, = 6.57 x 1072 cm?/W.

Dado que las respuestas son muy pequena a las irradiancias maximas disponibles
con nuestra sistema laser, no se hizo un estudio méas profundo de la dependencia de la
respuesta no-lineal con la irradiancia I,. En general, la respuesta no-lineal es muy pobre,

y por tanto estas muestras no son muy prometedoras.
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Figura 29: Resultados para z-scan cerrado a irradiancias bajas para la muestra de nanoparticulas

de oro embebidas en silice.
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Figura 30: Resultados para z-scan cerrado a irradiancias altas para la muestra de nanoparticulas de
oro embebidas en silice. a) I, = 589 MW /cm? y b) Iy = 886 MW /cm?.
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Capitulo 5. Propiedades no-lineales de nanoprismas de

oro y plata en arreglos ordenados

Como ya se menciond con anterioridad, se estudié también la respuesta no-lineal de
arreglos ordenados de nanoprismas de Au y Ag, fabricados por el método de litografia de
nanoesferas, descritos en la seccion 2.1.2. A continuacion presentamos un estudio de las

propiedades no-lineales de estas muestras.

5.1. Espectros de absorcion lineal de nanoprismas de Auy Ag

En el capitulo 2 se menciond que las muestras de nanoprismas metalicos se fabricaron
por el método de litografia de nanoesferas. La altura de las muestras es de h = 70 +
2nm, la distancia entre nanoprismas es de d = 417 + 8nm y la longitud lateral de los

nanoprismas es de L = 252 + 5nm, ya mencionados en la seccion 2.1.2.

El espectro de absorcion correspondiente al arreglo de nanoprismas de oro se muestra
en la figura [31] Se puede observar que a diferencia de las nanoparticulas esféricas de
oro embebidas en silice, éste cuenta con varios picos en el espectro de absorcidn. Estos
estan asociados con distintas resonancias del plasmoén de superficie. Para la longitud
de onda A = 1030nm, de los nanoprismas de oro se tiene la maxima resonancia del
plasmon de superficie asociada a las oscilaciones dipolares de los electrones dentro de
los nanoprismas; los otros picos se asocian a resonancias multipolares (Cesca et al.,
2015).

El espectro de absorcién de los nanoprismas de plata se observa en la figura 32
en éste se pueden ver dos maximos de absorcion bien definidos, localizados en \ =
855nm y A = 545 nm. Estos picos estan asociados también a resonancias del plasmén
de superficie, siendo A = 855 nm el maximo asociado a las oscilaciones dipolares de los

electrones y el de A = 545 nm a una resonancia cuadripolar (Cesca et al., 2015).

Para obtener la respuesta no-lineal de ambos materiales se utilizé una longitud de

onda A\ = 820nm, y en ambos casos la interaccion es en resonancia. La respuesta no-
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Figura 31: Espectro de absorcion lineal de un arreglo de nanoprismas de Au depositados sobre
silice. Se muestra la longitud de onda de la resonancia del plasmodn de superficie mas definido.
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Figura 32: Espectro de absorcion lineal de un arreglo de nanoprismas de Ag depositados sobre sili-
ce. Se muestran las longitudes de onda de las resonancias del plasmoén de superficie mas definidas.
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lineal se estudidé con la técnica de z-scan, considerando una transmitancia S = 1 para el

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

Las energias por pulso E, e irradiancias pico I, utilizadas se muestran en la tabla [3]
Estas se calcularon considerando una duracién del pulso de t, = 156 fs y una cintura
del haz de wy = 33 um ambos determinados en las secciones 3.2.1 y 3.2.2, como ya se

comento con anterioridad.

Tabla 3: Energias por pulso e irradiancias utilizadas en los experimentos de z-scan.

Nanoprismas de Au Nanoprismas de Ag
Energia por pulso E, | Irradiancia pico I, | Energia por pulso E, | Irradiancia pico I,
0.08 n.J 24 MW /em? 0.44nJ 110 MW/ em?
0.96 nJ 247 MW /cm? 0.56 nJ 144 MW /em?
1.58 nJ 404 MW /cm? 1.39nJ 388 MW /cm?
2.84nJ 726 MW /cm? 2.39nJ 613 MW /cm?

5.2. Respuesta no-lineal del arreglo de nanoprismas de oro

Para la muestra del arreglo de nanoprismas de oro se realizaron experimentos con la
técnica de z-scan para conocer la respuesta no-lineal, tanto en absorcién no-lineal como
en refracciéon no-lineal. También se modificé el arreglo del z-scan con un cortador de haz;
esto para poder discernir entre posibles contribuciones rapidas y lentas a la respuesta

no-lineal.

En la figura [33| se muestran los resultados para la técnica de z-scan utilizando una
potencia promedio de 253 mW equivalente a una irradiancia pico de Iy = 726 MW /cm?.
Del z-scan cerrado se puede observar la respuesta no-lineal, con un indice de refraccion
no-lineal positivo n, > 0, y del abierto una absorcion no-lineal con contribuciones tanto de
absorcion de dos fotones como de absorcion saturable, siendo la respuesta de refraccion

no-lineal la dominante.
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Figura 33: Resultado de la técnica z-scan abierto, cerrado y cerrado/abierto para nanoprismas de
oro con una irradiancia pico Iy = 726 MW /cm?.

5.2.1. Resultados de z-scan abierto del arreglo de nanoprismas de oro

Para conocer el coeficiente de absorcion no-lineal se hicieron experimentos de z-scan
abierto para distintas irradiancias. En la figura [34] se muestran los resultados para el z-
scan abierto a bajas irradiancias con sus respectivos ajustes, donde se puede observar
que la respuesta es complicada, al tener contribuciones tanto de absorcion de dos fotones
como de absorcion saturable. Para realizar el ajuste a cada una de las curvas se utilizo la
aproximaciéon mencionada en el capitulo 4, dada por la ecuacion (55). En la figura [35 se
muestran los resultados para el z-scan abierto a altas irradiancias, donde podemos ver

un aumento en la absorcion no-lineal.

El valor de g para la muestra de nanoprismas de oro obtenido del ajuste fue de
B = 6.13 x 10~"em/W con una irradiancia de saturaciéon de I, = 83 MW/cm?. Es im-
portante notar que en general los cambios en transmitancia medidos son pequenos, de

5% 0 menos.
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Figura 34: Resultados para z-scan abierto para nanoprismas de Au a bajas irradiancias. a) [, =
24 MW/em? y b) Iy = 247 MW /em?.
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Figura 35: Resultados para z-scan abierto para nanoprismas de Au a altas irradiancias. a) I, =
404 MW /em? y b) Iy = 726 MW /em?.
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5.2.2. Resultados de z-scan cerrado del arreglo de nanoprismas de oro

El indice de refraccion no-lineal de los nanoprismas de oro se estudié mediante el z-scan
cerrado. Los parametros considerados fueron los mismos a los empleados para obtener
la absorcion no-lineal, donde las irradiancias pico I, utilizadas son las que se mostraron

en la tabla[3l

Debido a que este tipo de muestra presenta absorcion no-lineal, es necesario eliminar
esta contribucion de los resultados obtenidos mediante el z-scan cerrado, como ya se ha
mencionado anteriormente. Esto se logra tomando la razon de los resultados del z-scan

cerrado entre los obtenidos en el z-scan abierto.

Los resultados obtenidos al emplear las diferentes irradiancias pico I, se muestran en
las figuras [36|y (37| para irradiancias bajas y altas, respectivamente, donde se puede ob-
servar una ny > 0, ya que presentan un valle seguido de un pico. En cada una de las figu-
ras es posible observar el ajuste realizado a los datos obtenidos usando la expresion (27).

El valor promedio de n, obtenido de estas irradiancias pico es: n, = 1.41 x 107 em?/W.
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Figura 36: Resultados para z-scan cerrado para nanoprismas de Au a irradiancias bajas. a) I, =
24 MW /em? y b) Iy = 247 MW /cm?.
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Figura 37: Resultados para z-scan cerrado para nanoprismas de Au a irradiancias altas. a) [, =
404 MW /em? y b) Iy = 726 MW /cm?.

Con el fin de verificar si la respuesta Optica no-lineal se debe a procesos de tercer
orden Unicamente, o existen procesos de orden mayor a tres, se procedié a realizar un
estudio de la respuesta de AT,_, como funcién de la irradiancia pico I,. Para procesos
puramente provenientes de x® se deberia esperar una dependencia lineal de AT, , vs
Iy. En la figura[38]se muestran los resultados, donde se observa que éstos no tienen una
dependencia exactamente lineal en I,, pero parecen mostrar un proceso de saturacion
de la respuesta no-lineal. Esto indica la presencia de procesos de orden mayor, lo que
es consistente con el hecho de que la absorcion no-lineal muestra la presencia de dos

procesos diferentes.
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Figura 38: Variacion de AT,,_, como funcion de la irradiancia pico de la muestra de nanoprismas de
Au.

5.2.3. Separacion de las componentes rapida y lenta de la respuesta no-lineal

Al trabajar en resonancia, como se hace con las muestra de nanoprismas, se pueden
tener efectos de origen térmico. Los experimentos de z-scan normalmente son llevados
a cabo con laseres con altas tasas de repeticién, que aunados a una absorcidn finita,
pueden generar una contribucion térmica a la respuesta no-lineal. La absorcion de la
luz en el material provoca un calentamiento de éste, el cual provoca un cambio en la
densidad del material. Puesto que el indice de refraccion es funcidn de la densidad, este
calentamiento provoca un cambio en el indice de refraccion del material. El efecto neto
es que el indice de refraccion n cambia linealmente con la irradiancia I, por lo que es un

proceso no-lineal.

El efecto de lente térmica que se produce por laseres de alta repeticién ha sido repor-
tado en varias ocasiones. La luz que pasa por una muestra es absorbida parcialmente y

convertida en calor, a través de (Kamada et al., 2003):
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—2r?
Q(r) = alyAtexp (—) , (56)

donde, Q(r), es el calor producido radialmente con distribucién Gaussiana con respecto
al eje del haz en la muestra, o es la absorcion en la muestra, que puede ser tanto lineal
como no-lineal, I, es la intensidad en el centro del haz y At es la duracion del pulso.
Como ya se menciono, este cambio de temperatura provocara un cambio en densidad y

por lo tanto un cambio en el indice de refraccion.

El cambio de temperatura presenta dos tiempos caracteristicos, uno de subida, al
comenzar la irradiacion y uno de bajada, al terminar ésta. Para pulsos de femtosegundos,
el aumento de temperatura asociado al tiempo de subida 7,4, NO afecta la propagacion
del pulso, ya que este tiempo esta en el régimen de ms, siendo el tiempo de subida
Tsubida = W/ Vs, donde V; es la velocidad del sonido en el material, y w es el radio de la
superficie iluminada. Debido a esto, los cambios en temperatura suceden mucho después
de que el pulso pasé por la muestra. Sin embargo, se debe tomar en cuenta que el calor

se disipa por el proceso de difusion térmica, que tiene un tiempo caracteristico dado por

t. = w?pC /4K, (57)

donde p es la densidad, C es la capacidad calorifica a volumen constante (J/cm?*K) y x
es la conductividad térmica (W/mK). Como consecuencia de que los laseres de femto-
segundos tienen una alta tasa de repeticion, un pulso puede experimentar un cambio de
temperatura producido por la acumulacion de calor de los pulsos anteriores. En este caso,
cuando el tiempo entre pulsos sea menor que t., tendremos efectos térmicos interpulso,

los cuales hay que cuantificar.

En el caso del laser utilizado, un Ti:zafiro de alta repeticion (89 M Hz), es posible tener
efectos térmicos por el efecto acumulativo entre pulsos, puesto que el tiempo entre pulsos
es de 11 ns, en comparacion con el tiempo de difusién t. que para el SiO, seria de t. =

0.613ms, el cual es mucho mas largo que el tiempo entre pulsos.

Para poder discriminar los efectos térmicos de los electrénicos en nuestro sistema,
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se utilizé un cortador de haz (chopper) en el sistema de z-scan. Este cortador de haz
permite mantener una irradiancia pico I, constante del pulso, y a su vez, cambiar el calor
acumulado en el material al cambiar su frecuencia. En la figura 39 se puede observar la
modificacion del z-scan al agregar un cortador de haz que modula el laser y es colocado
en el foco de dos lentes. La razén de esto es hacer que el tiempo de subida y bajada del

ciclo del cortador sea lo mas corto posible.

Detector 1

Diafragma
Lente N2 Lente Muestra
l‘*‘l ——
J 1 g
Divisor Z
Lente Pl h ’ Detector 2
az
-Z 0 YA
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Figura 39: Modificacion del sistema de z-scan agregrando un cortado de haz.

En la figura [40| se muestran los resultados obtenidos de la muestra de nanoprismas
de oro, mostrando el valor de AT,_, como funcidn de la frecuencia del cortador de haz.
Se puede observar una disminucion del valor AT,,_, a medida que la frecuencia aumenta,

estabilizandose alrededor de los 600 H z.

Para el caso en que se utiliza todo el tren de pulsos, equivalente a una frecuencia del
chopper de 0 H z, se tiene el valor maximo del efecto térmico, y por tanto se tiene la suma
de ambos efectos, térmico y electrénico. Conforme la frecuencia aumenta, el efecto térmi-
co disminuye, quedando Unicamente el efecto electronico. Restando la contribucion del
efecto electronico a la suma de los efectos a menor frecuencia, se obtiene la contribucion

del efecto térmico.

Para calcular el indice de refraccién no-lineal n, cuando se tienen ambas contribucio-
nes (electrdnica y térmica), se toma en cuanta el valor de AT,,_,, para frecuencia 0H z. De
la ecuacién se obtiene nirmica 4 pglectrinica — 1 41 x 10~ cm?/W. Ahora, para calcular
ne con la contribucion unicamente electrénica, se utiliza el valor de AT,_, para la ma-
yor frecuencia, o en su defecto, cuando éste se haya estabilizado (600 Hz — 1000 H z),

del cual se obtiene ngectronica = 307 x 1071 cm?/WW. Restando ngiectronice g la suma
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piérmica | pelectrénica gg optiene la contribucion térmica, dando como resultado ni™mice =
1.10 x 1072 em?/W.
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Figura 40: Dependencia del cambio en transmitancia AT,,_,, como funcion de la frecuencia del cor-
tador de haz para nanoprismas de Au.

5.3. Respuesta no-lineal del arreglo de nanoprismas de plata

Se hicieron experimentos también para un arreglo de nanoprismas de Ag, para los cuales
se logré obtener los resultados para z-scan tanto para absorcion no-lineal como para

refraccion no-lineal.

En la figura |41| se muestran los resultados para la técnica de z-scan utilizando una
potencia promedio de 213 mW equivalente a una irradiancia pico de I, = 613 MW /cm?,
donde se puede observar la respuesta no-lineal, con un indice de refraccion no-lineal
positivo con ny > 0. Si se observan los puntos negros correspondientes al z-scan cerrado
se nota que el valle de la curva se suprime debido a la absorcién no-lineal saturable
(puntos azules) muy grande. Al hacer la division entre el cerrado y el abierto se obtiene

Unicamente el cambio de indice de refraccion no-lineal.
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o z—scan cerrado
o z—scan abierto
o cerrado/abierto

Transmitancia normalizada

Posicion z [mm]

Figura 41: Resultado de la técnica z-scan abierto, cerrado y cerrado/abierto para nanoprismas de
plata con una irradiancia pico I, = 613 MW /cm? .

5.3.1. Resultados de z-scan abierto del arreglo de nanoprismas de plata

Para conocer el coeficiente de absorcidon no-lineal de los nanoprismas de Ag se hicieron
experimentos de z-scan abierto para distintas irradiancias. En la figura |42/ se muestran
los resultados para el z-scan abierto a irradiancias bajas y en la figura [43| se muestran los
resultados para irradiancias altas, con sus respectivos ajustes. Para realizar el ajuste a
cada una de las curvas se utilizé la aproximacion mencionada en el capitulo 4, dada por

la ecuacion (55).

Se observa que para la minima irradiancia utilizada, la absorcion no-lineal se comporta
de manera diferente, la transmitancia disminuye en el plano focal, indicado la presencia de
un proceso de absorcidn inducida. Al incrementar la irradiancia se observa que el efecto

cambia hacia un efecto de absorcion saturable.

El valor del coeficiente de absorcion no-lineal para la muestra de nanoprismas de pla-
ta obtenido del ajuste fue de 5 = 1.05 x 107%cm/W, con una irradiancia de saturacién
I, =160 MW /cm?,
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Figura 42: Resultados para z-scan abierto para nanoprismas de Ag a irradiancias bajas. a) I,

110 MW /em? y b) Iy = 144 MW /em?
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Figura 43: Resultados para z-scan
388 MW/em? y b) Iy = 613 MW /em?
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abierto para nanoprismas de Ag a irradiancias altas. a) I, =
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5.3.2. Resultados z-scan cerrado del arreglo de nanoprismas de plata

Se realizaron experimentos con la técnica de z-scan cerrado para obtener el indice de
refraccion no-lineal a distintas irradiancias. En la figura |44 se muestran los resultados
para irradiancias bajas I, = 110 MW/em? y I, = 144 MW/em? ya antes mencionadas
en la tabla [3] Se puede observar un indice de refraccién no-lineal positivo n, > 0,y a
medida que se incrementa la irradiancia pico, en la figura 45| se nota el aumento en el
cambio AT,_, para irradiancias altas I, = 388 MW /ecm? y Iy = 613 MW /cm?. Al realizar
los ajustes respectivos para cada curva se obtiene en promedio un valor para el indice de

refraccion de ny = 2.06 x 1079 em?/W.
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Figura 44: Resultados para z-scan cerrado para nanoprismas de Ag a irradiancias bajas. a) I, =
110 MW /em? y b) Iy = 144 MW /cem?

Al igual que para los nanoprismas de Au, también se realizé un estudio para los na-
noprismas de Ag para verificar si la respuesta optica no-lineal se debe a procesos uni-
camente de tercer orden. En la figura |46 se muestran los resultados, donde se puede
observar que no se tiene una dependencia lineal, pues aqui se ve un efecto mas pronun-
ciado de saturacion de la respuesta no-lineal a las irradiancias mas altas, lo que indica la
presencia de efectos de orden mayor otra vez; esto es compatible con el hecho de que

en el z-scan abierto notamos que existen dos procesos de absorcidn no-lineal con signos
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contrarios.
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Figura 45: Resultados para z-scan cerrado para nanoprismas de Ag a irradiancias altas. a) [, =
388 MW /cm? y b) Iy = 613 MW /cm?
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Figura 46: Variacion de AT,,_, como funcion de la irradiancia pico de la muestra de nanoprismas de
Ag.
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5.3.3. Separacion de las componentes rapida y lenta de la respuesta no-lineal

Al igual que para los nanoprismas de Au, el espectro de absorcion muestra que para la
longitud de onda del laser utilizado, se esta en un régimen resonante (ver figura [32), lo
cual puede introducir efectos térmicos en la respuesta no-lineal. Con el fin de discernir
entre la respuesta electronica rapida y la respuesta térmica se hicieron experimentos con
el cortador de haz ya mencionado en la seccion 5.2.3 (ver figura [39). Los resultados del
cambio en transmitancia como funcion de la frecuencia del cortador son mostrados en
la figura [47] En la gréfica se puede observar un aumento del valor AT,_, a medida que
la frecuencia aumenta. Para el caso sin cortador, frecuencia de 0 Hz, se tiene el valor
maximo del efecto térmico y se tiene la suma de ambos efectos, térmico y electrdnico,
y conforme la frecuencia aumenta, el efecto térmico disminuye, quedando Unicamente el
efecto electronico. Restando la contribucion del efecto electrénico a la suma de los efectos

a menor frecuencia se obtiene la contribucion del efecto térmico.

0.34f .

0.32r _

0.3 0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Frecuencia [Hz]

Figura 47: Dependencia del cambio en transmitancia AT,,_,, como funcion de la frecuencia del cor-
tador de haz de nanoprismas de Ag.

En este caso, en que AT,_, aumenta con la frecuencia del cortador podemos concluir
que n, térmico es negativo pues sabemos que n, electrénico es positivo. Para calcular

el indice de refraccién no-lineal n, cuando se tienen ambas contribuciones (electroni-
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ca y térmica), se toma en cuenta el valor de AT, , para frecuencia 0Hz. De la ecua-
cién se obtiene nifrmica 4 pglectrinica — 9 06 x 107 em?/W. Ahora, para calcular n,
con la contribucion unicamente electronica, se utiliza el valor de AT,_, para la mayor
frecuencia, del cual se obtiene ngecironica — 258 x 1072 em?/IW. Restando nglectronica g
la suma nifrmica 4 pglectronica ge obtiene la contribucion térmica, dando como resultado

niérmice — (.52 x 107 em?/W.

5.4. Estudio de la respuesta temporal del arreglo de nanoprismas de plata

Es importante determinar la respuesta temporal del material, ya que ésta nos proporcio-
na informacion de la vida media del material. El z-scan no nos proporciona este tipo de
informacion, por lo que es necesario recurrir a las técnicas con resoluciéon temporal, tales
como la de excitacion y prueba y la técnica de la compuerta Kerr 6ptica (OKG), explicadas

en el capitulo 3.

5.4.1. Resultados de la técnica de excitacion y prueba

Para realizar estudios de absorcion no-lineal en los nanoprismas de Ag se implement6 la
técnica de excitacion-prueba con resolucién temporal descrita en la seccion 3.2.1. En esta
técnica, el pulso de prueba es muy débil para inducir por si solo efectos no-lineales en la
muestra. Sin embargo, cuando los dos pulsos (excitacion y prueba) coinciden a un mismo
tiempo, el haz de excitacion es lo suficientemente intenso para inducir un cambio en la
absorcion del material, el cual es registrado por el haz de prueba. Retrasando el haz de
prueba con respecto al de excitacion, podemos observar el proceso de recuperacion del

material.

La figura[48 muestra el cambio fraccional de la transmitancia (A7'/T") como funcién del
retraso del pulso de prueba para la muestra de nanoprismas de Ag. La senal transmitida
en el punto de cero retraso indica que el mecanismo dominante de absorcion no lineal es
la absorcion de dos fotones. El ajuste se puede realizar considerando dos procesos con
diferentes tiempos de respuesta, y con diferente signo de 3, uno de absorcién saturable y

el otro de absorcién inducida. El ajuste se realizé utilizando la expresién (37), y los tiempos
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Figura 48: Cambio fraccional de la transmitancia (A7/T) de nanoprismas de Ag.

de retraso utilizados en el ajuste fueron 7+ = 11psy 7= = 14 ps, para la componente de

absorcion inducida y de absorcion saturable, respectivamente.

El hecho de que los resultados se ajusten con dos procesos con tiempos de relajacion
y signos contrarios de la no-linealidad es consistente con los resultados del z-scan abier-

to, donde se observa la presencia de dos efectos de signo contrario.

5.4.2. Resultados de la técnica de la compuerta Kerr dptica

Para complementar la informacion obtenida con la técnica de excitacién y prueba, solo
sensible a Im{x®}, se uso la técnica de OKG, la cual es sensible a contribuciones de
absorcidn y refraccion no-lineal, es decir, es sensible a | x©® |. Los pulsos de femtosegun-
dos permiten observar la evolucion en el tiempo de la mayoria de los procesos dpticos no

lineales, usando la técnica de la compuerta Kerr 6ptica con resolucion temporal.

Con la finalidad de mostrar el potencial de esta técnica, se realizaron experimentos en
una muestra de C'S,. La senal transmitida a través del analizador se observa en la figura

49, como funcién del retraso del pulso de prueba. Se puede observar que la respues-
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ta del C'S; tiene una estructura temporal bastante complicada, que implica la existencia
de varios procesos con diferentes tiempos de relajacion. Para obtener el mejor ajuste a
los datos se consideraron tres diferentes tiempos de relajacion en la respuesta del ma-
terial (Kalpouzos et al., 1987): una respuesta cuasi-instantanea atribuida al mecanismo
electrénico no-lineal (tiempo de respuesta de 12 fs), una respuesta rapida relacionada
con la vibracion molecular (alrededor de 0.13 ps) y una respuesta lenta debida a reorien-
tacion molecular (2.1 ps). El ajuste temporal de la respuesta Kerr del C'S, fue realizado
utilizando la ecuacién (40). El ajuste a a los datos, fue realizado considerando la super-

posicién de los tres mecanismos no-lineales mencionados.

Cambio en trasmitancia A T [%]

Tiempo de retraso [ps]

Figura 49: Senal Kerr medida en 1 mm de espesor de CS,: datos experimentales (puntos), ajuste
total considerando las tres contribuciones con tiempos 7, = 12 fs, » = 0.13ps y 73 = 2.1 ps (linea).

En la figura[50] se muestra el resultado de la sefial Kerr de la muestra de nanoprismas
de Ag. Del ajuste realizado utilizando la expresion se obtiene un tiempo de retraso

de 7 = 3.6 ps aproximadamente, aunque se observa mucho ruido en los datos.

Ya que los nanoprismas son muy sensibles a las irradiancias altas y éstas pueden
destruirlos por estar localizados en el foco de ambos haces (excitacion y prueba), se

realizé la medicion con la irradiancia menor posible, lo cual también ocasiona tener una
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baja relacion senal a ruido. Debido a esto, es dificil asignar un significado a este tiempo

de relajacion.

Para poder observar el efecto con mayor precision faltaria realizar mas mediciones a

distintas irradiancias, siempre y cuando éstas no darnen la muestra.

Datos
—Ajuste

Cambio en transmitancia (A T/T) [%]

T -1 0 1 2 3

Tiempo de retraso [ps]

Figura 50: Senal Kerr medida en nanoprismas de Ag
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Capitulo 6. Conclusiones

En este trabajo de tesis realizamos un estudio de las propiedades épticas no-lineales
de tercer orden de materiales nanoestructurados. Los materiales estudiados fueron, por
un lado, nanoparticulas de oro embebidas en silice, y por otro, arreglos ordenados de
nanoprismas de oro y plata. El estudio fue realizado utilizando diferentes técnicas: z-scan,

excitacion y prueba y la compuerta Kerr dptica resuelta en el tiempo.

Se estudié la respuesta no-lineal de tercer orden de nanoparticulas de oro en silice, y
para el caso de absorcidn no-lineal, se obtuvo un cambio en la absorcidn proveniente de
la contribucion de dos procesos: absorcion inducida y absorcion saturable. Los resulta-
dos se modelan para ambos procesos con una 3 = 8.40 x 1072 em/W y una irradiancia de
saturacién I, = 79 MW /cm?. La respuesta en refraccion no-lineal que se obtuvo corres-
ponde a un indice de refraccion no-lineal positivo n, > 0, siendo el cambio en AT,_, de
aproximadamente 2% a las irradiancias mas altas obtenidas en el laboratorio. Esto nos
indica que la respuesta no-lineal de estos materiales es muy pequena, sobre todo si se les
compara con resultados para muestras equivalentes de nanoparticulas de plata (Can Uc
et al., 2013). El valor del indice de refraccion no-lineal obtenido para nuestras muestras

es de ny, = 6.57 x 1072 ¢m? /W, mientras que para las de plata es de n, = 0.038 cm?/GW.

Se estudio también la respuesta no-lineal de tercer orden de un arreglo de nanopris-
mas de oro y uno de nanoprismas de plata. Para el arreglo de nanoprismas de oro, se
observo que en el caso de absorcidn no-lineal se tiene una contribucion de dos procesos:
absorcion inducida y absorcion saturable. Los resultados se modelan satisfactoriamente
con 3 = 6.13 x 10~"em/W y una irradiancia de saturacion I, = 83 MW /cm?. La com-
ponente de refraccion no-lineal corresponde a una n, > 0 y su cambio en transmitancia
AT,_, es de hasta un 30 %. Se realizaron para esta muestra experimentos para sepa-
rar las contribuciones rapida y lenta a la respuesta, lograndose separar las componentes
electrénica y térmica. Los resultados fueron los siguientes: ngecronice = 3.07X10~0%cm? /W
y nifrmice = 1.10X10 %cm?/W.

Para el arreglo de nanoprismas de plata, se observé que en el caso de la absorcién no-

lineal para irradiancias bajas, se tenia una absorcién inducida como efecto no-lineal do-
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minante, y para irradiancias mas altas el efecto dominante era la absorcion saturable. Los
resultados se modelan satisfactoriamente con una 3 = 1.05X10 %cm/W y una irradiancia
de saturacion de 160 MW /cm?. La respuesta en el indice de refraccion corresponde a una
ny > 0y su cambio en transmitancia AT,,_, es de hasta un 40 %. Se realizaron también pa-
ra esta muestra experimentos para separar las contribuciones rapida y lenta. Los resulta-
dos fueron los siguientes: ngectronica = 2 58 x 10~%cm? /W y nifrmica = —(.52 x 10~ %em?/W.
Se realizd también un estudio de la dependencia de AT,_, respecto de la irradiancia I,

donde se observo que ésta no crece linealmente.

Para estudiar la dependencia temporal de la respuesta no-lineal se realizaron ex-
perimentos con las técnicas de resolucion temporal para los nanoprismas de plata. Se
realizd un estudio de absorcion no-lineal con la técnica de excitacion y prueba, en donde
se observd que para hacer un ajuste adecuado a los datos experimentales, se necesi-
ta considerar la existencia de dos procesos no-lineales. Estos procesos ademas tienen
signo contrario; uno es un proceso de absorcidon saturable con un tiempo de relajacion
de 7~ = 14 ps; el otro es un proceso de absorcion inducida, caracterizado por un tiempo
de relajacion de 7+ = 11 ps. Este resultado es compatible con los resultados del z-scan
abierto, donde se observo la presencia de dos procesos de absorcidn no-lineal con signos

diferentes.

Otro experimento realizado en los nanoprismas de plata fue la técnica de la compuerta
Kerr dptica que permite obtener la respuesta temporal de | x©® |. Se realizé primero una
medicidn de la senal Kerr para una muestra de C'S,, la cual sirve para calibrar el dispositi-
vo experimental, pues ésta es una técnica de medicion relativa. La sefnal observada para

los nanoprismas fue muy pequena, casi a nivel del ruido.

6.1. Conclusion general

Se realizd un estudio de la respuesta no-lineal de tercer orden de materiales nanoes-
tructurados, incluyendo un arreglo desordenado de nanoparticulas de oro y un arreglo
ordenado de nanoprismas de oro y plata. Se observé que existe una gran diferencia en la

respuesta no-lineal de estos materiales, siendo muy pobre para el arreglo desordenado
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de nanoparticulas de oro, aun utilizando irradiancias muy altas, y una respuesta grande
para los arreglos ordenados de oro y plata, siendo aun mas alta la de la plata. Ya que
el tiempo de respuesta de este tipo de materiales es muy corto (del orden de ps), estos
materiales resultan interesantes para la implementacion de dispositivos de conmutacion

Optica de senales basados en su respuesta no-lineal.

6.2. Trabajo a futuro

Como trabajo a futuro seria interesante estudiar con mas profundidad las muestras de
arreglos ordenados de plata y de oro. Estos materiales nanoestructurados han presentado

buenos resultados, pero aun resta trabajo por hacer como:

e Estudiar la dependencia de la respuesta no-lineal con la orientacion de la polarizacion

de la luz con respecto a la estructura de la muestra.

e Implementar la técnica de excitacion y prueba para poder estudiar con mas detalle la de-
pendencia temporal de la respuesta no-lineal de los nanoprismas. En particular, ver como
cambia la contribucidn relativa de las dos componentes con la intensidad de entrada, para

entender mejor la respuesta no-lineal.

e Mejorar la relacion senal a ruido en la técnica del OKG con resolucion temporal, para

complementar el estudio de absorcién en la técnica de excitacion y prueba.
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