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Resumen

En los ultimos anos el estudio de las propiedades épticas de sistemas nanoestructurados ha
sido de vital importancia en la busqueda de nuevas aplicaciones tecnolégicas. En especial, las
propiedades 6pticas no lineales y electronicas son ampliamente investigadas para este fin, tanto
en el campo tedrico como en el experimental, de tal manera que la bisqueda de tecnologia cada
vez mas eficiente, como dispositivos foténicos para la computacién cuantica, nos ha llevado a
desarrollar cada vez mas y mejores materiales que se adapten a dichas necesidades. No obstante,
debemos entender mejor como se comportan estos materiales y a qué se debe el tipo de respuesta
antes de aplicarlos para el desarrollo de tecnologia.

En esta tesis se estudié la respuesta éptica no lineal de nanoparticulas metélicas isotrépicas
y anisotrépicas de oro y plata embebidas en matrices de éxido de silicio mediante la técnica de
Z-scan, en el régimen temporal de los picosegundos, variando la longitud de onda y de la irra-
diancia. También se vario la polarizaciéon para encontrar el valor de las distintas componentes
del tensor de la susceptibilidad eléctrica de tercer orden y®). La respuesta Gptica anisotrépica
se determiné explorando con la polarizacién desde el eje mayor hasta el eje menor de la nano-
particula anisotrépica prolata, para las longitudes de onda cercanas a las respectivas resonancias
de plasmon. Los resultados presentan contribuciones de un mismo signo a las propiedades 6pti-
cas no lineales por parte de las transiciones electrénicas interbanda e intrabanda, en tanto que
la formacion de electrones térmicos contribuye con signo contrario a estas propiedades.

Abstract

In the last years, the optical properties of nanostructured systems have been extensively
studied in the search of new technological applications. Especially, the nonlinear optical and
electronic properties are widely investigated for this end, theoretical and experimentally, in such
a way that the search of more efficient technology, as photonic devices for quantum computation,
has taken us to developing more and better materials to addapt to our needs. However, we must
understand how these materials behave and to which type of response is due their behavior
before applying them for the development of new technology.

In this tesis it has been studied the nonlinear optical response of metallic isotropic and
anisotropic nanoparticles of gold and silver embedded in silica matrices by using the Z-scan
technique in the pico-second temporal regime, varying the wave length and the irradiance. The
polarization was also varied in order to find the value of the different components of the third
order susceptibility tensor x®. The anisotropic optical response was determined by changing
the polarization from the major to the minor axes of the prolate anisotropic nanoparticle,
for wavelengths close enough to the respective plasmon resonances. The results show that the
interband and intraband electronic transitions contribute with the same sign to the nonlinear
optical properties, while the hot-electron contribution does it with the opposite sign.
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0.1. Introduccion

Las propiedades épticas de los elementos nanoestructurados son de gran importancia desde
el punto de vista cientifico, asi como del tecnolégico. En anos recientes se ha incrementado el
interés por el estudio de las propiedades fisicas de sistemas nanoestructurados, en particular,
de las nanoparticulas (NPs) metélicas, cuyas propiedades Gpticas se determinan principalmente
por sus resonancias de plasmoén de superficie [1-4]. Estas resonancias dependen fuertemente de
la geometria de las NPs y del medio en que estan inmersas, por lo que se hace factible el
control de su respuesta Optica mediante el control de su forma, tamano o el medio en el que
se encuentran inmersas. A su vez, este control permite preparar nanosistemas para diferentes
aplicaciones tecnoldgicas, razén por la cual estos son tan atractivos actualmente [5-6].

Como ejemplo de aplicacién tecnolégica de los nanocompositos se encuentra su uso en
catalizadores, donde se aprovecha el factor superficie/volumen de los mismos [7]; en biologia,
en donde se han empleado nanoctiimulos de Au incrustados en pequenos segmentos de ADN,
formando la base para separar secuencias genéticas [8-9]; en medicina, para la administracién
eficiente de medicinas en lugares especificos del cuerpo, o la destruccion de células cancerigenas
mediante calentamiento local de nanoparticulas de Au localizadas cerca de ellas [10]; y muchas
més. La éptica no lineal (ONL) también ha hecho su aparicién en este campo, en donde se tiene
uno de los mayores retos: el desarrollo de computadoras basadas en dispositivos de conmutacién
fotonicos que reemplazarian a los actuales dispositivos electrénicos. En este caso, se usarian
fotones en lugar de electrones para la adquisicion, almacenamiento, procesamiento y transmision
de informacion, teniendo como consecuencia menores tiempos de respuesta y menor consumo
de energia [11].

En contraste con las moléculas, los nanocimulos no tienen un tamano y composicion fijos,
ademas de poseer distintas morfologias para un mismo tamano. Estos pueden ser tanto ho-
mogéneos (compuestos de un mismo tipo de dtomo o molécula), como heterogéneos; pueden
ser neutrales o poseer carga eléctrica, pueden permanecer unidos por distintos tipos de fuerzas
(atraccién fuerte entre iones, fuerzas de van der Waals, enlaces covalentes, enlaces metdlicos),
etcétera [12]. Todos estos parametros influyen en sus propiedades Gpticas.

Mucha gente que trabaja en el control de estas propiedades ha tenido éxito en fabricar
NPs elongadas, tales como discos, elipsoides, nanoalambres regulares o en forma de decahedros,
octahedros y demés [13-16]. No obstante, al sintetizar un nanocomposito que contiene NPs
anisotropicas, se tiene que estas se encuentran dispersas en la matriz que las contiene y en di-
recciones aleatorias, lo que generalmente nos lleva a obtener un espectro de absorcién promedio
de la muestra, que contiene todas las resonancias de plasmon de las geometrias correspondientes
[1,4].

Es por esto que se han desarrollado nuevos métodos de preparacién, como la técnica de
implantacion de iones, la cual es muy versatil debido a la posibilidad de fabricar tanto NPs
metalicas como semiconductoras en una gran variedad de matrices y con una variedad de formas,
tamafios y alineacién, teniendo un gran control en estos pardmetros [14,17-18]. Asi, al tener
nanocompositos anisotrépicos orientados en la misma direccion, es posible distinguir entre las
diferentes resonancias de plasmén mediante el uso de luz polarizada, lo que da como resultado
una respuesta éptica lineal y no lineal anisotrépica de distintos 6rdenes [19].
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La aplicacion de este tipo de anisotropia en la macroescala ha sido ampliamente explotada
ya hace algunos anos, por lo que recientemente se ha propuesto un acercamiento a la nanoescala,
en donde, con el control de los parametros obtenido con el método de implantacion de iones,
se cuenta con NPs muy pequenas inmersas en matrices de SiO; en capas tan delgadas que
llegan a ser de alrededor de 500 nm [20-21]. De acuerdo a esto, se tiene la posibilidad de disenar
componentes épticas en la escala nanométrica, es decir, una aproximacién a lo que ha sido
llamado plataformas “lab-on-a-chip”.[5,22-24]

Como se ha dicho, las propiedades 6pticas de los nanoctiimulos metalicos dependen fuer-
temente de las resonancias de plasmoén de superficie, por lo que manipularlas es de gran im-
portancia para las aplicaciones tecnoldgicas, en particular, la manipulaciéon para modificar la
respuesta ONL en una longitud de onda dada es de gran relevancia. Por ejemplo, contar con na-
nomateriales con altas susceptibilidades eléctricas de tercer orden permitiria la miniaturizacién
de los dispositivos 6pticos, que es fundamental para el desarrollo de la foténica. La conmutacién
Optica se logra a través del indice de refracciéon no lineal del material, el cual depende de la
intensidad de la excitacién. La susceptibilidad eléctrica no lineal de tercer orden x©, domina
estos cambios en el indice de refraccion, junto con los cambios en la absorcién. Los vidrios
que contienen nanoctumulos diluidos de metales de transicién estan entre los materiales mas
promisorios con estas propiedades 6épticas no lineales [22-24]. Sin embargo, la respuesta ONL
de estos materiales va a depender fuertemente de la cercania de la longitud de onda utilizada
a la resonancia de plasmén de la NP en cuestion, y a que tipo de transicion electrénica de la
misma sea excitada. Esto es, que la respuesta puede asociarse a las transiciones electronicas
interbanda y/o intrabanda de la NP [24].

De acuerdo a lo dicho anteriormente, es de fundamental importancia para el desarrollo
tecnoldgico, el conocimiento de la variacion de los indices de refracciéon y de absorcién de
los nanocompositos metalicos, para longitudes de onda relevantes que estén asociadas a las
transiciones electrénicas interbanda, intrabanda y que permitan determinar con precisién la
influencia de la resonancia de plasmén sobre dicha variacion. Estos cambios tienen que ver
directamente con los cambios en la susceptibilidad eléctrica, por lo que, en esta tesis, para
ver dichos cambios, se lleva a cabo una espectroscopia ONL en nanocompositos isotropicos y
anisotropicos de Au y Ag implantados en matrices de Si0,.

0.1.1. Objetivos e Hipotesis

Los objetivos principales de esta tesis son:

e La determinacién de los indices de refraccion y de los coeficientes de absorcién no lineales
de tercer orden de nanocompositos isotropicos y anisotrépicos de Au y Ag, implantados en
matrices de éxido de silicio Si0s, mediante la técnica de Z-scan, en un barrido de longitudes
de onda cerca y lejos de las resonancias de plasmén y asociadas a transiciones electrénicas
interbanda e intrabanda.

e Calcular los valores de las componentes real e imaginaria del tensor de tercer orden x®,
a partir de los valores de los indices de absorcion y refraccién no lineales encontrados en los
nanocompositos de Au y Ag.

e Entender la dindmica electronica no lineal de los nanocompositos a partir de los resulta-
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dos experimentales obtenidos y sentar las bases para elaborar una teoria que describa, tanto
cualitativamente, como cuantitativamente, estos comportamientos.

e La hipodtesis general con la que se trabajo es que la respuesta ONL de un nanocomposito
metalico depende de la cercania de la longitud de onda utilizada a la resonancia de plasmén de
las NPs y de qué tipo de transicion electréonica de las mismas se excita. En otras palabras, que
la respuesta dptica no lineal puede asociarse a la excitacién de las transiciones interbanda y/o
intrabanda de la NP. De aqui surge la necesidad de hacer el barrido en longitud de ondas cerca
y lejos de la resonancia del plasmoén de superficie. Se busca ademas, en esta tesis, entender la
contribucién de los “hot-electrons” a la respuesta ONL.

0.1.2. Estructura de la Tesis

La tesis inicia explicando brevemente la relevancia de la respuesta optica de las NPs, esen-
cialmente se explica lo que es el plasmén de superficie y la dependencia de éste en la forma y
tamano de la NP. También se muestra la estructura de bandas tipica asociada a las NPs de Au
y Ag, lo que da pie a las transiciones inter- e intra-banda. Finalmente se explica lo que son los
hot-electrons.

En el segundo capitulo se habla acerca de la 6ptica no lineal (ONL) y se plantea el problema
de la existencia de ésta en las propiedades opticas de los nanocompositos de Au y Ag.

El tercer capitulo describe el proceso de preparacion de las muestras nanoestructuradas que
se sometieron al andlisis Optico y las técnicas épticas con las cuales se analizaron las muestras.
Las ventajas radican en que no se danan las muestras durante el andlisis, ni se someten a
procesos preparativos abrasivos que las dejen inutilizables para posteriores estudios y para
verificar resultados, de esta manera no es necesario estar preparando tantas muestras.

En el cuarto capitulo se presentan una serie de espectros, los cuales se presentan frecuente-
mente en la técnica de Z-scan. Se analizan distintos casos en los cuales los espectros no son los
que debieran encontrarse, la influencia de un efecto no lineal sobre otro y algunos casos maés.
También se presenta un analisis tedrico mediante el uso de las ecuaciones de Z-scan, con las
que se hace el ajuste de los datos experimentales, lo que nos da una mayor riqueza intuitiva al
momento de interpretar los resultados que se obtienen de los experimentos. Es por eso que este
capitulo se nombra Variedad Experimental en Z-scan. En el apéndice se muestran los programas
creados con base en las ecuaciones presentadas en este capitulo.

Los resultados experimentales se presentan en tablas y graficas en el capitulo 5, ademas se
dan los valores de los indices de refraccion y de los coeficientes de absorcién no lineales que
se obtuvieron y los valores de la parte real e imaginaria de x® en el barrido de longitudes de
onda y de angulos hecho mediante la técnica de Z-scan.

El sexto capitulo esta dedicado al analisis de los resultados presentados en el capitulo ante-
rior, en donde se expone la contribucién de las transiciones electronicas en el régimen no lineal
de tercer orden de los nanocompositos metalicos.

Finalmente, en el capitulo 7 se dan las conclusiones de este trabajo.



Capitulo 1

Nanoparticulas Metalicas y la
Relevancia de su Respuesta Optica
Lineal: la Resonancia de Plasmoén

Para poder entender las propiedades opticas no lineales de los nanocompositos de Au y
Ag isotropicos y anisotropicos, es necesario conocer primero su comportamiento 6ptico en el
régimen lineal. Las propiedades 6pticas lineales de pequenas particulas metélicas suspendidas en
coloides, o en vidrios dopados con ellas, han sido extensivamente estudiadas. Sus bellos colores
se han atribuido a sus respectivas resonancias de plasmén de superficie (RPS). Los distintos
tipos de transiciones electronicas que se llevan a cabo en las NPs metélicas, por la accién de
un campo electromagnético externo, son las responsables de las resonancias de plasmoén. En
este capitulo se explica brevemente la forma en que los nanocompositos absorben energia en
el régimen lineal, la influencia en estos procesos del tamano y forma de la NP, los tipos de
transiciones electrénicas que dan lugar a las RPS desde la teoria de bandas y otras posibles
contribuciones a las propiedades Opticas, para sentar de esta manera, las bases para poder
explicar su comportamiento 6ptico en el régimen no lineal.

1.1. EIl Plasmén de Superficie: dependencia en la forma
y en el tamano de la Nanoparticula

Cuando los electrones de conduccién oscilan coherentemente por la acciéon de un campo
electromagnético, éste desplaza la nube de electrones del nicleo dando lugar a una distribucién
de carga superficial. La atraccion Coulombiana entre cargas positivas y negativas provocan la
aparicion de fuerzas restitutivas caracterizadas por las frecuencias de oscilacion de las nubes
electronicas respecto del fondo positivo, las cuales difieren de las de la onda electromagnética
incidente. Una oscilacion de plasma en un metal es una excitacion longitudinal colectiva del
gas de electrones de conduccién. Cada modo de oscilacion colectivo con distinta distribucién
de carga superficial es conocido como la resonancia de plasmén de superficie (RPS) [1-2,25].
El ntimero de tales modos, asi como su frecuencia y ancho, son determinados por la densidad



de electrones, la masa efectiva, la forma y tamano de la particula, su funcion dieléctrica y el
medio que la rodea (figuras 1.1y 1.2).

campo eléctrico externo b
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Figura 1.1: Resonancia de Plasmén en una NP Figura 1.2: Funcién dieléctrica de la plata en

de simetria esférica. bulto.

En el caso de NPs metdlicas, estas se consideran compuestas de un material homogéneo,
isotrépico y no magnético con funcién dieléctrica e(w). Bajo la accién de una onda electro-
magnética, las cargas libres se desplazan produciendo una polarizacion 15, donde los modos
propios responsables de la absorcion optica satisfacen V - P=VxP= 0, dentro de la particu-
la, pero V - p # 0, en la superficie. Estos modos superficiales son ondas electromagnéticas
evanescentes que no estan necesariamente localizados cerca de la superficie, pero estan acom-
panados por una carga de polarizacién dada por V - P. Hay que notar que los electrones ligados
no participan en el movimiento colectivo de las nubes electrénicas, por lo que las RPS son
completamente independientes de la contribucién de las transiciones interbanda contempladas
en la funcién dieléctrica de las NPs, excepto que ellas pueden actuar como un fondo positivo
que cambia de alguna manera el medio para los electrones libres.

La funcién dieléctrica que se puede usar como punto inicial para el calculo de la extincion
de las NPs es la medida experimentalmente en los metales en bulto, €.,,(w), la cual contiene las
contribuciones de las transiciones electrénicas interbanda e intrabanda, las cuales se suponen

aditivas, obteniéndose la relacion
6exp((")) = Einter(w) + Eintra(w)y (1,1,1)

donde las contribuciones interbanda se deben a transiciones de las bandas ocupadas a las vacias
separadas por una brecha de energia, donde los electrones se encuentran ligados por una fuerza
restitutiva con una diferencia de energia entre los estados base y excitados del metal, usualmente
en la region del ultravioleta; mientras que las intrabanda se deben a transiciones cercanas al
nivel de Fermi hacia bandas no completamente llenas, lo que provee un mecanismo de absorcién
a bajas energias, considerando que se tienen esencialmente electrones libres. Las contribuciones
de estos electrones libres a €.,,(w) se pueden describir por el modelo de Drude [25-26]
W2
P (1,1,2)

eintra(w) =1~ ma

donde w), es la frecuencia de plasma y 7 es la constante de amortiguamiento debida a la dis-
persién de electrones. Para la mayoria de los metales a temperatura ambiente, 1/7 es mucho
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menor que w, y la frecuencia de plasma para metales se encuentra usualmente en el visible y en
el UV, con energias fiw, que van de 3 a 20 eV. El tiempo de colisién 7 determina el camino libre
medio del electron A, el cual, a temperatura ambiente, es del orden de unos pocos nanémetros,
por lo que debemos considerar que los electrones pueden ser dispersados por la superficie de la
NP, ya que el camino libre medio del electrén es ahora comparable o mayor que las dimensiones
de ésta. Entonces, debemos incluir un término extra de amortiguamiento 7(a), en la funcién
dieléctrica, debido a la dispersion superficial de los electrones libres, que no sélo depende del
tamano de la NP, sino también de su forma [27].

Para incluir los efectos de dispersion superficial en la funcién dieléctrica, de la ecuacion
(1,1,1) obtenemos la contribucién de las cargas ligadas restando la contribucién de los electrones
libres de la funcién dieléctrica en bulto. La contribucion de los electrones libres se calcula con
el modelo de Drude, usando los valores tedricos de w, y anadiéndo luego el término extra de
amortiguamiento 7(a), para finalmente obtener la funcién dieléctrica que depende del tamatio
de la NP e incluye las contribuciones de los electrones libres, el amortiguamiento de la superficie
y las transiciones interbanda, dada por

w?

(010) = () + A 000) = {eanl) = cmn} + {1 = s

donde se considera la dispersién superficial de una esfera de radio a dada por 1/7 = v¢/a
28], con vy la velocidad de Fermi de la nube electrénica, por lo que mientras mas pequeila sea
la particula, sera mas importante el efecto de dispersién superficial. Una vez que se tiene la
funcién dieléctrica, se usan distintos métodos, como la aproximacién de dipolo discreto (DDA
por sus siglas en inglés) [29-30], representacion espectral y diferencias finitas [31], por mencionar
algunos, para encontrar las RPS. Se debe de tener en mente que las transiciones electréonicas
interbanda absorben energia, pero sin contribuir a las RPS.

La importancia de los procesos de absorcion y de esparcimiento como funcién del tamano
de la NP, en el caso de particulas esféricas, se pueden estudiar con la teoria de Mie [32], de
donde se encuentra que, para NPs menores a ~40nm de didmetro, los procesos de radiacién son
despreciables y la particula sélo absorbe energia. Por otra parte, los efectos de esparcimiento
dominan la respuesta dptica para NPs mayores a ~40nm. En general, podemos hablar de dos
casos: a)particulas pequenas (~< 40nm); y b)particulas grandes (~> 40nm).

a) Particulas Pequenas (~< 40nm). Cuando el tamanio de una particula homogénea es mucho
menor que la longitud de onda de la luz incidente, las NPs sienten un campo constante pero con
una fase dependiente del tiempo. Las NPs absorben energia por (i)excitaciones colectivas de
los electrones libres que dan lugar a RPS, que son determinadas por la forma de la particula y
por variaciones de su funcién dieléctrica, (ii)transiciones electrénicas interbanda, que van de las
bandas en bulto ocupadas a las vacias, y (iii)dispersiones superficiales de los electrones libres,
cuando su camino libre medio es comparable a la dimension de la particula. En el caso de
esferas pequenas, el desplazamiento de las cargas es homogéneo, resultando en una distribuciéon
dipolar en la superficie, lo que origina una sola resonancia que depende tinicamente de la forma
de la particula y de su densidad electronica. No obstante, en el caso de elipsoides con tres ejes
distintos, se tienen polarizaciones tensoriales que dan origen a tres distintos modos dipolares
y, si la particula es menos simétrica, se pueden generar distribuciones multipolares de carga de
érdenes mayores [33]. Las RPS de érdenes mayores se encuentran siempre a menores longitudes
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de onda de la dipolar, la cual siempre se corre hacia el rojo por la presencia de campos eléctricos
generados por las distribuciones de carga multipolares.

b) Particulas Grandes (~> 40nm). Cuando el tamano de la particula se incrementa, los
efectos de radiacion se vuelven mas importantes, el desplazamiento de la nube electrénica no
es homogéneo, aun para NP esféricas y, una vez mas, distribuciones multipolares de carga de
ordenes mayores son inducidas. Ademads, las cargas aceleradas producen una polarizacién adi-
cional que depende del cociente entre el tamano de la particula y la longitud de onda incidente,
originando que los electrones pierdan energia, experimentando un efecto de amortiguamiento
que tiende a ensanchar las RPS. Asi, esta radiacion reduce la intensidad y hace mas anchos y
asimétricos los picos de las RPS, los cuales también se corren hacia el rojo [34-35].

Como se vera mas adelante, nuestras NPs son de tamano muy pequeno, por lo que los efectos
del caso b) serdn descartados en la contribucién a las propiedades 6pticas. Ahora veremos la
contribucién a estas propiedades de los distintos tipos de transiciones electronicas en el metal.

1.2. Estructura de Bandas y Transiciones Electrénicas

Cuando una gran cantidad de atomos se condensan formando un sélido, la estructura
electronica de éste puede describirse mediante una estructura de bandas. Es importante co-
nocer la reaccién de los electrones en y entre estas ante la presencia de un campo eléctrico
externo, cuya reaccién determina las propiedades fisicas del sélido como son su conductividad,
su capacidad calorifica, sus propiedades épticas, etc. Si nos fijamos en la conductividad, pode-
mos clasificar a los sélidos en conductores, semiconductores y aislantes. En el solido, el ntimero
de orbitales de valencia es tan grande y la diferencia de energia entre ellos es tan pequena, que
se puede considerar como si los niveles de energia formaran bandas continuas en vez de niveles
discretos, como sucede en los atomos aislados. Estas bandas de energia estan separadas por
brechas (band gaps), en las cuales no pueden existir electrones y que resultan de la interaccién
de los electrones de conduccién con los niicleos de los iones en el sélido [25,36]. Las figuras 1.3
y 1.4 muestran estas propiedades esquematicamente.
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Figura 1.4: Bandas de energia para un semiconductor y para un metal.

Entre las bandas existentes tenemos la banda de valencia y la banda de conduccion. En la
de valencia se encuentran los electrones de la tdltima capa o nivel energético de los atomos, que
son los responsables de los enlaces con otros atomos pero que no intervienen en la conduccién
eléctrica. La banda de conduccion estda ocupada por los electrones libres, que son los que no
estan ligados a los atomos y, por tanto, se pueden mover libremente, siendo de esta manera los
responsables de la conductividad eléctrica.

Una banda que se ha formado a partir de los orbitales tipo s de los &tomos se denominara por
tanto banda s. Si en los atomos existen orbitales tipo p, estos se pueden traslapar de tal manera
que dan origen a una banda p. De la misma manera, la banda formada por orbitales atémicos
tipo d se denomina banda d. Cuando se tiene que las bandas son anchas y las energias entre
dos orbitales no difieren mucho entre si, estas se traslapan una con otra, siendo este traslape el
responsable del comportamiento metalico de los elementos del grupo 2 de la tabla periédica.

En los metales nobles y de transicion, sus propiedades fisicas se determinan en gran parte
por los electrones mas externos de la banda d. En los metales nobles, esta banda se encuentra
localizada debajo del nivel de Fermi, de tal manera que siente con gran fuerza la influencia del
potencial del ntucleo y, junto con su hibridacién con las bandas de electrones libres s-p, influye
fuertemente en la estructura de bandas y en las propiedades fisicas relacionadas del metal. En
los metales nobles, en particular el oro (Au), las propiedades épticas se deben a las transiciones
de los electrones d y de los electrones (de conduccién) s-p.

En los calculos de las bandas, los electrones externos d y s de los atomos constituyentes
se tratan en conjunto, dando lugar a 6 bandas: 5 de las cuales son casi planas y yacen pocos
eV bajo el nivel de Fermi, denominadas bandas d; y una 6ta. casi de electréon libre, es decir,
parabdlica con masa efectiva cerca a la del electrén libre, conocida como la banda de conduccién
s-p o simplemente banda s-p. Para inducir una transicién eletrénica entre las bandas d y la
de conduccién, la energia del foton hw tiene que ser mayor que la energia de la brecha entre
estas. En el caso del oro la energfa de la brecha es F, = 1,7el y corresponde al punto X de la
primera zona de Brillouin [37]. Este tipo de transicién electrénica es la denominada transicion
interbanda y es la responsable del color del oro en bulto [38-39].



La primera zona de Brillouin es una celda primitiva tnica definida en el espacio reciproco.
Las fronteras de esta celda estan dadas por planos relacionados con los puntos en la red cristalina
(lattice) reciproca. La importancia de las zonas de Brillouin proviene de la descripcién de
Bloch de ondas en un medio peridédico, donde se encuentra que la soluciéon puede caracterizarse
completamente por su comportamiento en una sola zona de Brillouin. Existen diversos puntos
de alta simetria que son de especial interés, denominados puntos criticos. La siguiente figura
muestra algunos de estos puntos para distintas redes [25,36].

Simbolo Descripcion
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Ciibica Simple SC
M Mitad de un canto
R Esquina
X Centro de lacara

Cubica centrada en la cara FCC
Mitad de canto entre doscaras hexagonales
Centro de lacara hexagonal
Mitad de canto entrecara hexagonal y cuadrada
E=quina
Centro de cara cuadrada
Cibica centradaen el cuerpo BCC
H Esquina entre cuatro cantos
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E=quina
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Mitad de canto entrecara rectangulary hexagonal
Centro de cara rectangular

= = C|r|=

=

==

=|lr =TI 1=

Figura 1.5: 1ra. Zona de Brillouin y puntos criticos de la estructura fcc (face center cubic).

En las propiedades 6pticas de NPs se tiene también una contribucién de los electrones de
conduccion, como se describié en la seccién anterior. Las transiciones interbanda son tran-
siciones de alta energia que se encuentran hacia el UV en los espectros de absorcion. En la
resonancia de plasmon, la mayor contribucion se debe a los electrones de conduccién, es decir,
a las transiciones intrabanda, dadas, de acuerdo al modelo de Drude, por la ecuacién (1,1,2). En
el oro, el pico de la resonancia de absorcion corresponde a ~ 2,3eV. En general, estos tipos de
transiciones son las responsables de los comportamientos épticos de pequenas particulas hechas
de metales nobles. Sin embargo, aunque aparecen en el régimen 6ptico no lineal, es necesario
mencionar contribuciones de otro tipo, en este caso, los llamados “electrones térmaicos”.

1.3. Los Electrones Térmicos

En las celdas solares tipicas hechas de semiconductores, fotones con energias superiores a la
de la brecha de energia (bandgap) del semiconductor producen los “hot charge carriers’ [40],
que no son mas que electrones y huecos que han ganado mucha energia cinética después de ser
acelerados por campos eléctricos de alta intensidad. Debido a su alta energia cinética, los hot
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carriers pueden inyectarse o quedar atrapados en dreas poco usuales para electrones comunes,
causando inestabilidad, o pueden llegar a causar degradacion en la celda. Estos también pueden
ser utilizados para aumentar la eficiencia de las celdas (hasta un 66 %) si se aprovecha su energia
[41-42], o pueden contribuir también a las propiedades 6pticas de diversos materiales[23-24].

Cuando incide un pulso de luz monocromatica sobre el semiconductor, se producen pobla-
ciones de electrones y huecos que son cercanamente monoenergéticos; no son perfectamente
monoenergéticos debido a las posibles multiplicidades de los estados de los huecos disponibles
para la transicion optica. Esta posibilidad es mayor para semiconductores que exhiben confina-
miento cudntico [41]. La absorcién del fotén manda un electrén hacia la banda de conduccién,
dejando en su lugar un hueco con carga positiva en la banda de valencia. Si la energia del fotén
absorbido es mayor que la brecha de la banda, la distribucién del exceso de energia entre el
electrén y el hueco estd dada por [40]:

AE, = (hv — By)[1 — <], (1,3,1)
my,
AE, = (- E,) — AE,, (1,3,2)

donde m? y mj son las masas efectivas del electrén y hueco, respectivamente, AE, es la dife-
rencia de energia entre la banda de conduccién y la energia inicial del electrén fotogenerado y
AFE}, es la diferencia de energia entre la banda de valencia y el hueco fotogenerado (figura 1.6).
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Figura 1.6: Formacion de los hot-carriers.

Si la absorcién del fotén produce electrones y huecos, cada uno con un exceso de energia
inicial de al menos kgT sobre las bandas de conduccion y de valencia, ambas temperaturas
iniciales de los portadores se encuentran siempre sobre la temperatura de la red cristalina;
estos portadores de carga son los “hot carriers” (es decir, hot electrons y hot holes, electrones
y huecos térmicos).

Inicialmente, las distribuciones de los electrones y huecos no son de tipo Boltzmann, asi que
el primer paso para establecer el equilibrio térmico es mediante la interaccion entre electrones,
por una parte, y entre huecos, por otra, es a través de sus respectivas colisiones entre portadores

7



y dispersiones para formar dos tipos de distribuciones de Boltzmann, a las cuales se les puede
asignar una temperatura, de electron y hueco, respectivamente, y que refleja la distribucion de
la energia cinética en las respectivas poblaciones de los portadores de carga. El primer paso de
relajacién entre las poblaciones de electrones y huecos ocurre muy rédpidamente (< 100fs)[43],
sin embargo, estas no se encuentran en equilibrio térmico con la red cristalina. La temperatura
de la red cristalina del semiconductor se determina equilibrando sus vibraciones cuantizadas
(fonones) con los alrededores. El equilibrio de los hot carriers con la red cristalina se logra por
medio de la interaccion portador-fonén, en donde el exceso de energia cinética del portador se
transfiere al fonén. La emisién de fonones da como resultado el enfriamiento de los portadores
de carga y el calentamiento de la red cristalina hasta alcanzar el equilibrio térmico.

En un sistema con NPs metalicas, al hacer incidir luz de alta intensidad con una frecuencia
w cerca de la resonancia de plasmén w, de las NPs, una parte de la energia promueve electrones
en la banda d hacia la banda s-p; otra parte se absorbe por los electrones de conduccion vy,
debido a su calor especifico débil, estos pueden elevarse a altas temperaturas de varios cientos
de grados, para después entrar en equilibrio térmico con la red cristalina en pocos picosegundos.
Estos son los llamados “electrones térmicos’ de las NPs.

Durante el tiempo en que aparecen estos “electrones térmicos”, no estan en equilibrio térmico
con la red cristalina, como se dijo anteriormente, modificindose de esta manera su distribucién
de Fermi-Dirac, vacidndose parte de los niveles de un electrén debajo del nivel de Fermi mientras
se llenan los niveles superiores a éste, dando como resultado una modificaciéon de la funcién
dieléctrica de la NP metdlica ¢,,, lo que origina la contribucion éptica en el régimen no lineal
de los electrones térmicos [37,44]. La principal contribucién al cambio de la funcién dieléctrica
€n de la NP viene de los estados en la zona de Brillouin, para los cuales la diferencia de energia
entre el nivel de Fermi y las bandas d esta suficientemente cerca a la energia del foton.

De acuerdo a lo descrito en este capitulo, las propiedades opticas lineales de las NPs se
deben a transiciones electronicas interbanda e intrabanda. En el régimen no lineal, la contri-
buciéon de ambos tipos de transiciones electronicas sigue estando presente, mas un nuevo tipo
de contribucién dada por los electrones térmicos. Para entender el comportamiento éptico no
lineal de los nanocompositos es necesario saber qué tipo de no linealidades dpticas existen y
cuando se presentan. El siguiente capitulo se dedica a los fenémenos no lineales y su relacion
con la nanociencia.



Capitulo 2

()ptica no Lineal y Nanocompositos

La optica no lineal es el estudio de la interaccion de luz laser de alta intensidad con la
materia. Los fendmenos épticos son no lineales en el sentido de que ocurren cuando la respuesta
del material a un campo 6ptico aplicado, depende de una manera no lineal de la magnitud de
tal campo, es decir, depende de su magnitud elevada a una potencia mayor que la unidad [62].
Para entender las propiedades opticas de los nanocompositos es necesario conocer algunas de
sus propiedades fisicas y de la matriz en la cual se encuentran inmersos. En este capitulo se
describe la manera en que la materia responde ante campos eléctricos intensos, los procesos que
influyen en esta respuesta y su relaciéon con la nanociencia.

2.1. ()ptica no Lineal

Para describir con més precisiéon lo que entendemos por fenémeno 6ptico no lineal, consi-
deremos la polarizacién inducida P(t) de un material. En el caso de la éptica convencional (es
decir, la 6ptica lineal), la polarizacién depende linealmente de la magnitud del campo eléctrico,
donde frecuentemente escribimos esta relacién como [45]:

Pw) = xW(w)Ew), (2,1)

donde el factor de proporcionalidad, xV, se conoce como la susceptibilidad lineal del material,
la cual es en general compleja, donde Re{x("} est4 relacionada con los fenémenos de refraccién e
Im{x™M} con los fenémenos de absorcién. En la éptica no lineal, la respuesta éptica se escribe
frecuentemente como un desarrollo en serie de potencias de la polarizaciéon con respecto al
campo E(w) dado por:

P(w) = xVE(w) +xPEW)? + XV Bw)’ + -, (2,2)

en donde las cantidades x®, y® se conocen como susceptibilidades épticas no lineales de
segundo y tercer orden, respectivamente, las cuales adquieren una naturaleza tensorial al mo-
mento de considerar la naturaleza vectorial de los campos. En este caso, las susceptibilidades
Y1, x® ... etc., se convierten en tensores de segundo orden, tercer orden, ..., etc., respec-
tivamente. Al escribir las ecuaciones (2,1), (2,2), se ha supuesto que la polarizacién al tiempo ¢



solo depende del valor instantaneo de la magnitud del campo eléctrico, lo que a la vez implica
que el medio debe ser no dispersivo y sin pérdidas. En general, las susceptibilidades no lineales
dependen de las frecuencias de los campos aplicados, no obstante, con las suposiciones hechas,
la respuesta instantanea se puede tomar como constante. Aun asi, es importante recalcar que
la dependencia en frecuencia de Re{x™"} e Im{xM} no puede ser arbitraria y que ambas estan
relacionadas por las relaciones de Kramers-Kronig.

La razon por la cual la polarizacion juega el papel principal en la descripcién de los procesos

opticos no lineales, se debe a que una polarizaciéon que varia en el tiempo puede actuar como
una fuente de nuevas componentes del campo electromagnético. Esto se observa en la ecuacién
de onda en medios 6pticos no lineales, la que frecuentemente se escribe en unidades gaussianas
como [45]
n?0*E 4w O*P
2otz 2 o’
donde n es el indice de refraccién lineal del medio y ¢ es la velocidad de la luz en el vacio. Esta
ecuacion expresa el hecho de que, cuando %271; es distinto de cero, hay cargas aceleradas y, de
acuerdo al teorema de Larmor, estas cargas aceleradas generan radiacion electromagnética.

(2,3)

Los procesos fisicos que ocurren como resultado de la presencia de una polarizacion de
segundo orden definida como P®(w) = x® E(w)?, son distintos de aquellos que se presentan
como resultado de la presencia de una polarizacién de tercer orden P®(w) = x® E(w)?. Se ha
observado que los procesos de segundo orden se presentan bajo la ausencia de la centrosimetria
en la frontera de un cristal, esto es, en cristales que no presentan simetria de inversion, mientras
que los procesos de tercer orden pueden ocurrir tanto en medios centrosimétricos como no
centrosimétricos [22,45]. A continuacién se mencionan brevemente algunos de esos procesos.

2.1.1. Procesos no Lineales de Segundo Orden

Consideremos el proceso de la generacién de segundo armonico. Aqui, un haz de luz laser
incide sobre un cristal, cuya susceptibilidad de segundo orden y® es distinta de cero, con una
magnitud de campo eléctrico dada por [45]

E(w) = Ee ™" + c.ct (2,1,1)

La polarizacién no lineal inducida en el cristal esta dada, segin la contribucién de segundo
orden, por: '
PO(w) =2 EE* + (xP E% 2% 4 c.c), (2,1,2)

donde vemos que la polarizacion de segundo orden se compone de una contribucién de frecuen-
cia cero (primer término) y una frecuencia de 2w (segundo término). De acuerdo a la ecuacién
de onda (2,3), este dltimo término es el reponsable de la generacién de radiacién en la fre-
cuencia de segundo armonico, y ya que la segunda derivada temporal del primer término se
desvanece, éste no genera radiacién electromagnética, no obstante, genera un proceso conocido
como rectificacion optica, en el cual se crea un campo eléctrico estatico en el cristal no lineal.

Un ejemplo muy claro de este proceso es la generacién de segundo armonico en un laser
Nd:YAG, en el cual, la frecuencia fundamental se encuentra en el infrarrojo cercano, en los

'El término c.c. se refiere al complejo conjugado de la expresién dada.
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1064 nm, mientras su segundo armonico se encuentra a la mitad del visible, en los 532 nm.
En el laboratorio de 6ptica no lineal del Instituto de Fisica se cuenta con un laser Nd:YAG de
la marca EKSPLA con salidas en los 1064, 532 y 355 nm, con el cual se hicieron parte de las
mediciones no lineales de esta tesis.

Otro proceso de segundo orden es la generacién por suma y diferencia de frecuen-
cias. Consideremos un campo eléctrico con dos frecuencias incidiendo en un cristal no lineal
caracterizado por una susceptibilidad ys, el campo se escribe de la siguiente manera [45]

E = Eje™' + Eye™? 4 c.c. (2,1,3)

Suponiendo nuevamente que la contribucién de segundo orden esta dada por P®)(t) = @ E(t)?,
encontramos que la polarizacién no lineal es:

P(Z) _ X(Z) [Efef%wlt + E22672iw2t + 2E1E267i(w1+w2)t + 2E1E;€fi(w17w2)t + C.C.]

+2xP[E\E; + E,E3). (2,1,4)

Las dos primeras componentes representan la generacién de segundo armonico para cada fre-
cuencia w;, la tercera componente representa la suma de frecuencias, la cuarta componente
representa la diferencia de frecuencias y la tltima componente tiene que ver con la rectificacion
Optica. Aunque encontramos cuatro componentes con frecuencia distinta de cero, generalmente
no mas de una de esas componentes estara presente con intensidad apreciable, ya que la polari-
zacion no lineal produce una salida significativa si se satisface una condicion de empatamiento
de fases 6pticas que no puede satisfacerse para mas de una frecuencia.

Anadiendo la naturaleza vectorial del campo y, por otra parte, la naturaleza tensorial de
la susceptibilidad eléctrica, podemos escribir la i'esima componente de la polarizacién de la
ecuacién (2,1,4) como

Y = ZXz(‘?l)c(_w3§wlaw2)Ej(wl)Ek(W2)7 (2,1,5)
ik

donde —ws es la frecuencia de salida. En esta misma notacion, se tiene que, para frecuencias
negativas, E(—w) = E*(w) y podemos escribir facilmente algunos procesos de segundo orden,
por ejemplo:

X” k( 2w; w, w) Generacion de segundo arménico.

Z]k( Wi w 0) Efecto electroéptico lineal.
X”k(O, W, —w) Rectificacion optica.
XU k( Wy — Wi wi, wo) Generacion de suma de frecuencias.
ng k( wy + wa wi, ws) Generacién de diferencia de frecuencias.

En el laboratorio de ONL del IFUNAM se cuenta con un generador paramétrico optico que
funciona de acuerdo a los procesos de suma y diferencia de frecuencias, el cual también se
us6 para obtener los indices no lineales en el barrido de longitudes de onda que se presentan
mas adelante en esta tesis.
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2.1.2. Procesos no Lineales de Tercer Orden

Ahora consideramos la contribucién de tercer orden, P®(w) = ) (w)E(w)?3, de la polari-
zacion no lineal. El caso general en que el campo incidente se compone de varias frecuencias, el
tratamiento es bastante complicado, por lo que analizamos el caso de un campo monocromatico
dado por [45]:

E(w) = Ecoswt, (2,2,1)

en donde, al introducirse en la polarizacién y haciendo uso de la identidad cos?wt = icos?)wt +

%coswt, tenemos

1 3
p® (w) = ZX(3)Egcos3wt + ZX(S)E:gcoswt, (2,2,2)

aqui el primer término describe una respuesta con una frecuencia 3w, la cual lleva a la gene-
racién de tercer arménico (como ejemplo, la salida de 355nm de nuestro ldser Nd:YAG). El
segundo término describe una contribucién no lineal a la polarizacion, con la frecuencia del
campo incidente dirigida al indice de refraccion, el cual se obtiene tomando la parte real de la
susceptibilidad efectiva

eD =M 4 X(g)’Ew\Q, (2,2,3)

y el que se escribe como
n = ng+ nal, (2,2,4)

con ny el indice de refraccion lineal, ny es una constante que caracteriza la magnitud de la
no linealidad éptica llamado el indice de refraccién no lineal, e I es la intensidad de la onda
incidente, la cual es conveniente medirla en WW/cm?2. De esta manera ny se mide en cm?/W, y
donde n, se relaciona con Re{x®} en las unidades mencionadas por

2 1272 0,0395
n(S-) = n?:rc 107Re{x®}(esu) = == Re{x ¥ }esu), (2,2,5)

El cambio en el indice de refraccién dado por la ecuacion (2,2,4) es llamado generalmente efecto
Kerr 6ptico, en analogia al tradicional efecto Kerr eletrooptico, en el cual el cambio en el indice
de refraccién del material es proporcional al cuadrado de la magnitud del campo eléctrostatico
aplicado.

La parte imaginaria de la susceptibilidad efectiva se relaciona con la absorcién. Tomando
ésta de la ecuacion (2,2,3), tenemos que se relaciona con el coeficiente de extincién x por

1
£ = g Im{x V) + I {xOHE[®). 2,26

Al usar el coeficiente de absorcion a = 2wk /¢, en vez del de extincién k, tenemos que

a = —Im{xW} + ~Im{xO}E.|* = ag + BI, (2,2.7)
Cnyo Cny
donde ap = 21 m{x®} es el coeficiente de absorcién lineal y 3 = /\C‘:gng Im{x®} es el coefi-
0

ciente de absorcion de dos fotones. El indice de refraccion no lineal y el coeficiente de absorcion
de dos fotones son los parametros importantes que se deben usar para calcular la evolucion de
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la fase y la amplitud de un haz de luz propagandose a través de un medio no lineal. Existe
también el fenémeno de la saturacion de absorcién, en el cual la absorcion éptica del material
disminuye al aumentar [, es decir, se hace mas trasparente. En este caso la absorcion 6ptica se
escribe como [45]

(&%) I
= ~ap(l— — 2,2.8
“ 1+I/[sat aO( Isat * )’ ( 77 )
donde I, es la irradiacia de saturacién y § = —% es el coeficiente de absorcion de dos fotones

que sale de un desarrollo en serie de Taylor, con 3 < 0.

Otros procesos no lineales de tercer orden son la dispersién de Raman, la dispersion de
Brillouin y la conjugacién 6ptica de fase. Otra propiedad, el autoenfocamiento, es la que se
utiliza en la técnica del Z-scan que se explicara en el siguiente capitulo. Las figuras siguientes
muestran algunos procesos no lineales de segundo y tercer orden que se presentan comtinmente
en muestras con propiedades opticas no lineales.

Generacion de tercer armonico

Generacion de segundo arménico

i 3m
-I- Xy B o

[ Im
RAREs | | neasme Hoal-2m:0,0) o B
Efecto electro-éptico cuadratico (Kerr)

E,e4v

Eﬂ
H3 g (-0, 0.
Efecto electro-optico lineal e - e W

(Pockels)
E, 1 Epe¥V) =

Absorcién de dos fotones

s - ) 7 (000) T
L

Generacion paramétrica

o5+ 0=, L
nirada
v, @, Autoenfocamiento
“I ] R I
| O - oo
T

Figura 2.1: Procesos no lineales de segundo  Figura 2.2: Procesos no lineales de tercer or-
orden den.

En la siguiente seccion se vera que los procesos de segundo y tercer orden descritos en esta
seccion se han encontrado en la respuesta éptica de los nanocompositos de Auy Ag, tanto en los
isotropicos, como en los anisotrépicos y, de acuerdo a la hipdtesis de trabajo, nosotros haremos
un barrido en longitudes de onda para excitar distintos tipos de transiciones electréonicas y
obtener las propiedades épticas no lineales de estos. Cabe advertir que en este trabajo sélo nos
enfocamos en la respuesta éptica no lineal de tercer orden.
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2.2. Respuestas ()pticas no Lineales en Nanocompositos
Metalicos

De acuerdo a lo descrito anteriormente, se ha encontrado que NPs de distinto tipo presentan
respuestas Opticas diversas de acuerdo a su concentracion, geometria, alineacién y el medio
que las rodea [1,4,14,24]. Distintos tipos de matrices dieléctricas, tales como el AloO3, SiO,,
BaTiOs, entre otras, han sido utilizadas para producir nanocompositos metélicos [46-48], las
cuales han abierto muchas posibilidades para su uso en diversas aplicaciones tecnoldgicas [5-
6,11]. En particular, al hablar de nanocompositos de Auy Ag, que son los que se estudiaron en
esta tesis, se ha encontrado que poseen respuestas dpticas no lineales de segundo y tercer orden
que dependen fuertemente del tamano y geometria de las NPs, ademas del medio en que se
encuentran inmersas y de su distribucién y orden dentro de éste [19,23-24]. La respuesta éptica
lineal y no lineal de estos compuestos estd determinada principalmente por las resonancias de
plasmon de superficie, asi que tener el control sobre estas resonancias serda muy importante en
tal respuesta.

En el caso de nuestras muestras, trabajos previos indican que nuestras NPs de Auy Ag, pre-
paradas mediante el método de implantacién y deformacion por irradiacién de iones, explicado
al inicio del siguiente capitulo, presentan formas esféricas y elipsoidales prolatas, ademas de
poseer simetria uniaxial y conservar una estructura cubica centrada en la cara (fcc), al menos
en Au, después de los tratamientos térmicos y del proceso de deformacién [49].

En cuanto a las respuestas épticas de nuestros materiales, se ha encontrado, en el régimen
lineal, que las NPs isotrépicas de Au y Ag producen una resonancia de plasmon, en tanto que
las NPs anisotropicas, con forma elipsoidal prolata, producen dos resonancias de plasmén al
excitar de manera paralela y ortogonal al eje mayor de la NP y rotando el angulo de polarizacion,
confirmando la anisotropia de esta forma en este caso [22-24].

Se ha encontrado también que las NPs anisotrépicas presentan una birrefringencia de gran
magnitud, debida a dicroismo, cerca de la resonancia de plasmén y, bajo ciertas circunstancias,
una no centrosimetria que podria dar lugar a fendmenos no lineales de segundo orden, como
la generacién de segundo arménico [22-24]. En estas mismas muestras, se han observado com-
portamientos no lineales de tercer orden [23-24], que son los que nos proponemos estudiar en
esta tesis. Cabe destacar que se probd, de manera analitica y mediante una mezcla degenerada
de ondas, que el tensor x® en los nanoelipsoides tiene solamente 3 componentes linealmente
independientes, dos de las cuales se asocian directamente a los eje mayor y menor de éstos,
respectivamente [24].

Si bien, en los estudios no lineales anteriores por medio de las técnicas de autodifraccion
vectorial y P-scan, se ha empleado solamente la longitud de onda de 532nm a 26ps, en esta
tesis nos proponemos realizar una espectroscopia optica no lineal con longitudes de onda que
se encuentren cerca y lejos de la(s) resonancia(s) de plasmoén. De esta manera, para la longitud
de onda elegida, podemos tener mas elementos para poder determinar los mecanismos respon-
sables de la respuesta 6ptica no lineal de nuestros materiales, como por ejemplo, identificar la
posible contribucién de los electrones térmicos, y poder descubrir a qué se deben los cambios
de comportamiento éptico no lineal con los cambios en la energia incidente sobre la muestra.
Siguiendo esta tendencia, el barrido en longitudes de onda nos ayudaria a estudiar, de una me-
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jor manera, la contribucion fisica de las componentes por separado del tensor de tercer orden
X3 en las propiedades 6pticas de los nanocompositos.

Para el presente estudio, se eligié la técnica del barrido en Z, o Z-scan, ya que es una técnica
facil de implementar que tiene la ventaja de poder determinar el signo y la magnitud de los
coeficientes no lineales directamente del resultado experimental, tanto para refraccion, como
para absorcién no lineales. La seleccion de las longitudes de onda para el barrido se hizo con
base en los resultados de la absorcion 6ptica lineal hecha a las muestras. Se eligieron longitudes
de onda cercanas y lejanas, tanto hacia el rojo como hacia el UV con respecto a la resonancia
de plasmén de superficie, con el fin de tener un estudio més completo. La descripcion de las
fuentes de iluminacion y de los experimentos llevados a cabo se da a continuacién.
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Capitulo 3

Técnicas Experimentales

En este capitulo se describen las técnicas y montajes experimentales que fueron emplea-
dos para la elaboracion de las muestras y el andlisis 6ptico de los nanocompositos metalicos.
La absorcion éptica nos indica en donde se encuentran las longitudes de onda asociadas a las
resonancias de plasmon, con lo cual también se puede determinar la forma y tamano de la na-
noestructura estudiada, mediante un analisis de Mie, usando la aproximacién de dipolo discreto
o por el método de la matriz T, por ejemplo. La determinacion de los coeficientes de absorcion
y refraccion no lineales se obtuvieron mediante la técnica Z-scan, en la cual es menester conocer
el valor del didmetro de la cintura del haz enfocado y la longitud de Rayleigh. El método de
la navaja se usé para este proposito, ya que es una manera de obtener este parametro por
medio de un método netamente éptico. A continuacién se describen dichas técnicas de manera
detallada.

3.1. Preparacion de las Muestras

Como se menciono en la introduccion, el método de implantacién de iones es un método por
el cual se pueden preparar muestras nanoestructuradas con un gran control en los parametros
que influyen en la respuesta optica de los nanocompositos. Es por esto que la preparacién de
nuestras muestras se hizo por medio de este método, el cual se explica a continuacion.

3.1.1. Implantacion de Iones

Consiste en introducir iones de un material dentro de un sélido llamado matriz. Tiene como
principales ventajas el poder dopar un material fuera del equilibrio termodinamico, trabajar a
bajas temperaturas, superar el limite de solubilidad de impurezas en casi cualquier matriz solida
y la posibilidad de manufacturar estructuras a lo largo de patrones preestablecidos, ademés de
ser una técnica muy limpia, ya que sélo los iones deseados son depositados dentro de la matriz
[17]. No obstante, si alguna impureza llega a presentarse, las cuales suelen depositarse en la
superficie, estas son faciles de eliminar mediante métodos quimicos o mecéanicos sin afectar a
los iones implantados.
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El equipo necesario para la implantacién consiste en una fuente que produce los iones del
elemento a implantar, un acelerador electrostatico que hace alcanzar altas energias a los iones,
y una camara donde los iones impactan al objetivo o blanco, en nuestro caso la matriz. Las
energias de implantacién van de 1 a 10 KeVs, e incluso hasta 5 MeV, con la ventaja, en este
ultimo caso, de que la gran mayoria de los iones penetran dentro de la matriz y no yacen en la
superficie, quedando de esta manera protegidos contra la intemperie. A energias menores, los
iones son inofensivos para la matriz puesto que no causan ningun dano en su superficie [50].

La energia y tipo de iones, junto con el tipo de objetivo usado, determinan la profundidad de
penetracién dentro del solido, donde la penetracion media recibe el nombre de alcance idnico.
Los iones pierden gradualmente su energia a medida que viajan a través del sélido a causa tanto
de las colisiones ocasionales con los atomos del objetivo, como de un suave arrastre provocado
por la coincidencia de orbitales electronicos. A esta pérdida de energia se le conoce como frenado
[51].

Ya que este proceso causa danos a la estructura cristalina del objetivo, y estos no son
deseados, se suelen hacer tratamientos térmicos a las muestras en distintas atmdsferas después
de haber sido implantadas, esto con el fin de eliminar los dafios provocados. Este proceso suele
ser interpretado como una recuperacion de los danos sufridos por la matriz.

En el caso de la preparacion de nuestras muestras, se han utilizado iones de Au y Ag a
implantarse en matrices de 6xido de silicio S70,, en donde la gran cantidad de enlaces rotos y
cambios de composicion local introducen niveles permitidos dentro de la banda prohibida de 9
eV, entre la banda de valencia y la banda de conduccion del Si0,, degradando sus propiedades
Opticas y, por otra parte, funcionan como centros de nucleaciéon contribuyendo a la formacion
de nanoctimulos durante los tratamientos térmicos. Afortunadamente, este mismo tratamiento
térmico deshace los danos, permite la nucleacion de los iones y la formacion de las NPs, asi como
recuperar la transparencia de la matriz, obteniendo, finalmente, un nanocomposito metalico de
gran calidad éptica [52,54].

3.1.2. Nanocompositos Isotropicos y Anisotropicos

La implantacién de iones fue realizada mediante el acelerador Pelletron de 3 MeV tipo
tandem, construido por la National Electrostatic Corp., modelo 9SDH-2 del Instituto de Fisica
de la UNAM. Se usaron las matrices de SiOy debido a sus excelentes propiedades aislantes
y mecanicas, ademas de su alta trasparencia en el visible, lo que las hace bastante atractivas
para la industria microelectrénica actual. Se les implantaron iones de Au?t y Ag*" a una
energia de 2 MeV, que es a la cual el acelerador funciona con mayor estabilidad, permitiendo
una implantaciéon mas uniforme en la muestra. La cdmara de implantacion del acelerador y
el portamuestras se mantuvieron a temperatura ambiente durante el proceso. Los iones se
implantaron a un angulo de 0° con respecto a la normal a la superficie de la matriz, tanto para
Au, como para Ag. En el cuadro 3.1 se muestran las afluencias con las cuales se implantaron
estos iones.

Posteriormente, se sometié la muestra al tratamiento térmico adecuado y se cortaron las
muestras en varios fragmentos del mismo tamano, dejando uno de ellos como referencia para
posteriores analisis. La temperatura del tratamiento térmico para las muestras con Au fue
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de 1100°C' en una atmdsfera oxidante (aire), para la muestras con Ag la temperatura fue de
600°C' en una atmésfera reductora, que consistié de 50 % de nitrégeno y 50 % de hidrégeno. La
siguiente tabla muestra las caracteristicas de las muestras obtenidas .

Tabla 3.1: Afluencias nominal (N) y medida (M), profundidad, espesor (FWHM) y dngulo de
implantacion para los nanocompositos de Auy Ag.

No. | Elemento | Af.N.[iones/cm?] | Af.M.[iones/cm?] | Prof.[um] | FWHM/ [um] | Inc.[’]
1 Au 3.10 x 1077 3.10 x 101 0,57 0.36 0
) Ag 147 x 1077 3,35 x 1010 0,04 0,72 0

2Puede verse que la afluencia nominal es bastante distinta de la medida, ya que el silice es
un excelente aislante, de tal manera que la corriente de iones que recibe se mide con dificultad.
Para la deformacién de las NPs, las muestras se irradiaron posteriormente con iones de silicio
Si3* de energias de 10 MeV, con afluencia 1,2 x 10'%iones/cm?, para Au'y 8 MeV, con afluencia
de 5,0 x 10%j0nes/cm?, para Ag, con angulos de deformacion, para ambos tipos de elementos, de
0°, 45° y 80°, con respecto a la normal a la superficie de la matriz. Las micrografias siguientes
muestran nuestras NPs esféricas y deformadas.

Figura 3.1: NPs de Au esfericas. Figura 3.2: NPs de Ag deformadas.

El proceso de deformacion segin D’Orleans et al. [53], se divide en tres casos, suponiendo
ademés que (i) la pérdida de energia del ién incidente en la nanoparticula se transfiere a los
atomos de la misma durante el proceso de termalizacién, (ii) los efectos de tamano en las
propiedades térmicas son despreciables y (7ii)se usan las constantes térmicas del material en
bulto en condiciones normales.

En el primer caso, la NP tiene un tamano menor a 6~8nm en radio tal que, al paso del ién a
través de ella, aumenta su temperatura por encima de la temperatura de evaporacion haciéndola
explotar, por tanto los fragmentos se pueden incorporar a otras NPs de mayor tamano en su
vecindad.

TLa afluencia se midi6 mediante retrodispersién de Rutherford (RBS Rutherford BackScattering).
2Af.N: afluencia nominal; Af.M: afluencia Medida; FWHM: full width at half maximum ; Prof: profundidad;
Inc: inclinacién.
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En el segundo caso, la NP tiene un tamano mayor al anterior (entre 8 y 20nm en radio),
tal que la energia que le trasfiere el i6n lo funde en un intervalo entre 1072 y 10~!''s. Sin
embargo, la temperatura de la matriz en la traza del ién es mayor que la temperatura de la
NP, donde las diferencias en compresibilidad y expansion volumétrica hacen que la NP sufra
una mayor deformacion. En el tercer caso, NPs de gran tamano no adquieren suficiente energia
para fundirse, dando como resultado una deformacién poco apreciable.

Las caracteristicas de nuestras muestras, de acuerdo al andlisis de las micrografias hechas
por TEM (transmission electron microscopy), muestra un radio promedio de la nanoparticula
de r = 3,6nm con un FWHM = 2.25nm para el caso isotrépico de Au, para Ag el radio
promedio fue de r = 4,4nm con un FW HM = Tnm. Otros analisis muestran radios promedio
de r = 3,91nm, con desviacién estandar o = 1,43nm; y r = 5,47nm, con o = 1,15nm; para
Au y Ag, respectivamente. De la misma manera, se encontrd, para las NPs deformadas, radios
promedio de r = 3,95nm con una razén de proporcionalidad entre eje mayor D, y eje menor d,
D/d = 1,74 para NPs de Au, mientras que para NPs de Ag el radio promedio fue de r = 5,12nm
con una razén de D/d = 1,67 entre ejes [54].

La concentracion de NPs dentro de la matriz se calcula de los anélisis de RBS de las muestras,
los cuales reportan el porcentaje de atomos metéalicos con respecto a los atomos de la matriz
dados en capas de determinado espesor. De aqui se obtiene un histograma de profundidad
contra cantidad de atomos metdlicos, mostrando que la distribucion posee, en general, un perfil
gaussiano, de tal manera que podemos ajustar una distribucién gaussiana y de aqui extraer la
concentracion de metal directamente.

Para el calculo de la concentracién usaremos dos desviaciones estandar (20), puesto que eso
implica usar el 95% de la superficie de la distribucién. El procedimiento es el siguiente:

Multiplicamos la fluencia medida mediante RBS por 0.95 (20) y la dividimos entre la den-
sidad de la matriz, en nuestro caso Si0,, el resultado obtenido es la concentracion. Para el
ajuste, se calcula de la concentracion los atomos metdlicos por capa y se suman. Este ntimero
se divide entre la concentracion total, obteniéndose asi la media de la distribucion. Puesto que
a 30 se tiene practicamente toda la superficie de la distribucién, se resta la media al tltimo
dato de la profundidad y se divide entre 3, el valor resultante sera nuestra desviacion estandar.
Podemos restarle a la media el primer dato, éste lo dividimos entre 3 y obtenemos de igual
manera la desviacion estandar, usamos el dato que mejor se adapte.

Por 1ltimo, los valores obtenidos se introducen en la distribuciéon gaussiana, normalizada
por la fluencia medida, cuya ecuacién es:

e 207, (3,1,1)

donde i es el promedio y o la desviacion estandar. Debemos decir que los calculos estdn hechos
en atomos/nm?, asi que hay que transformar los datos a estas unidades. Se ha mostrado que
esta distribucion no cambia escencialmente después de la deformacién, por lo que los nanocom-
positos isotropicos y anisotropicos cuentan con una misma concentracién para cada tipo de ion,
respectivamente.

Las concentraciones encontradas mediante este método son: p = 0,014 para Au; y p = 0,011
para Ag. La figura 3.3 muestra el ajuste hecho para el caso del Au.
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Figura 3.3: Concentracion de Au en la matriz.

Como se vera mas adelante, la respuesta éptica, tanto lineal como no lineal, dependera de
la polarizaciéon de la luz incidente, del angulo de incidencia de ésta y del angulo entre el plano
de polarizacién y el eje mayor de la NP, en el caso de nanocompositos anisotrépicos. En las
siguientes secciones se presentan las técnicas dpticas con las cuales se analizaron las muestras.
Todas las medidas 6pticas se llevaron a cabo en el laboratorio de éptica no lineal del IFUNAM.

3.2. Absorcion ()ptica

Cuando hacemos incidir luz monocromatica de intensidad I sobre una muestra de espesor
L, parte de la radiacién incidente se absorbe o se esparce, por lo que la intensidad I, de salida,
en general, es distinta a la de entrada y menor que ésta en magnitud. Si la reflexion no es
grande, la relaciéon matemadtica entre ambas intensidades se encuentra dada por [55]

I, = e "L, (3,2,1)

en donde k es el llamado coeficiente de extincion que depende de los procesos de interaccién
entre el haz y la muestra, es decir, depende de la longitud de onda de la luz incidente asi como
de la estructura interior microscépica de la muestra. Esta es la ley de Lambert-Beer.

Cuando hacemos incidir luz en un dieléctrico que contiene ciimulos metalicos en su interior,
el coeficiente x se asocia con la seccién eficaz de absorciéon o, y con la de esparcimiento
(dispersion elastica) o4, mediante la ecuacién [56]

R = C1(0-(1bs + Usca)a (37272)
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con C'la concentracion, de esta manera, se tiene que la cantidad de luz que se pierde al atravesar
el dieléctrico es [56]
Alyy = Ip(1 — e Comstoseally, (3.2,3)

La cantidad que se mide experimentalmente es la absorbancia o densidad o6ptica, la cual se
define por
I
DO = log(I—O) = aLlog(e), (3,2,4)

S
que, como se puede observar, es una cantidad adimensional. Los experimentos de absorcién
Optica se hicieron con la finalidad de corroborar la existencia de nanoparticulas en la matriz,
asi como para determinar su relaciéon con el tamano y forma de la nanoparticula. Estos ex-
perimentos para caracterizacion de las NPs ya han sido elaborados con anterioridad en estas
muestras, por lo que, en nuestro caso, se repiten para corroborar lo ya encontrado [54]. El
montaje y diagrama experimentales se muestran en la figura 3.4.
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Figura 3.4: Montaje y esquema experimentales para la absorcién 6ptica.

Se empleo el espectrofotémetro SD2000 de Ocean Optics en el intervalo de longitudes de
onda que va de los 300 a los 800 nm. Se anadio el sistema de polarizacién para la luz que sale de
la fuente, la cual es no polarizada y, para tener el control del plano de polarizacion al momento
de incidir sobre las muestras, se anadié también el sistema para variar la posicion angular de
la muestra, de tal manera que la luz incida sobre la superficie de la misma a un angulo 6, como
se esquematiza en la figura 3.4. La propagacion de la luz incidente, asi como la de salida, son
llevadas de la fuente a la muestra, y de ésta al detector, mediante fibras 6pticas.

Primeramente, la muestra se coloca en el portamuestras, tal que la luz incida ortogonalmente
a la superficie de ésta, mientras el plano de polarizacion se encuentra en la vertical, ortogonal
al plano del portamuestras. Este coincide, en el caso de las muestras con NPs anisotropicas,
con el eje mayor de las NPs deformadas. Veremos que, en el caso de NPs isotrépicas, no
hay un cambio relevante en los espectros al girar el plano de polarizacién, confirmandose la
isotropia. Posteriormente, se cambia el angulo de incidencia de la luz sobre las muestras con
NPs anisotrépicas, siempre tomando en cuenta los angulos de implantacién y de deformacion.

3.3. El Método de la Navaja

Consiste en eclipsar de manera gradual un haz de luz laser por medio de una navaja que se
traslada ortogonalmente a la direcciéon de propagacion del haz, mientras se mide la trasmitancia
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por medio de un fotodetector (figura 3.5), esto con el fin de determinar el didmetro del haz
enfocado. Aunque existen otros métodos como el barrido por rejilla (slit scan) [57-58], o la
técnica por pinhole [59], entre otras, elegimos esta técnica debido a su sencillez, precisién y
rapida implementacién [60]. Aunque, por simplicidad, el anélisis siguiente se hace sin enfocar
el haz, no obstante, y sin pérdida de generalidad, éste mismo funciona para haces enfocados.

E Fotodetector

3
]
2
]
£
2
t
e

Posicién Relativa (u. a.)

Computadora

Figura 3.5: Método de la navaja y perfil de intensidad del haz.

Si suponemos que el perfil de intensidad del haz de luz laser es del tipo Gaussiano, su perfil
espacial se describe por medio de la siguiente funcién [60]:

G(z,y) = Tpe 7, (3,3,1)

donde r(z,y) = [(x — z0)?> + (y — v0)]'/?, o ¥ Yo definen el centro del perfil del haz, I es el valor
méximo de G(z,y) y 37! es el radio al cual G(z,y) decae 1/e veces su valor méximo I.

Si eclipsamos el haz mediante una navaja que se traslada ortogonalmente a su direccién
de propagacién, escogiendo al eje x como el eje de traslacién de la navaja, la respuesta en
el fotodetector de la porcién trasmitida del haz, al integrar y normalizar con respecto a la
intensidad total sin eclipsar (, — o0), nos proporciona la funciéon respuesta normalizada

Tp

R(xp) = 57?_1/2/ e PPl gy, (3,3,2)

—00
donde x;, es la posicién de la navaja al realizarse la medicién. En principio 3, quien determina
finalmente el radio de haz, puede ser deducido al trasformar la ecuacién (3,3,2) en la distribucién

normal ¢
n2
N(€) = (2m) V2 / e~ dn. (3,3,3)
—00
La diferencia entre R(z) y N (&) se encuentra en los argumentos de las exponenciales, los cuales
llegan a ser iguales al imponer la condicién de caracter lineal, la cual se escribe de la siguiente

manera
Ty = & + Tp. (3,3,4)

V2p

Se puede determinar el pardametro 3 si se conoce la correspondencia entre los puntos z;, de
la traslacién en el experimento y los puntos equivalentes n de la distribuciéon normal. Sélo es
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necesario conocer dos puntos (£, x;) para determinar esas dos cantidades, los cuales se pueden
obtener de tablas de la distribucién normal.

No obstante, seguir asi el método tiene varios inconvenientes, puesto que cada punto medido
experimentalmente arrastra un error que se propaga a (3 a través de (3,3,4), ademdas no hay
indicacién de lo cerca que el perfil de intensidad del laser reconstruye un perfil Gaussiano.
La mejor aproximacién es aplicar el método de minimos cuadrados a la ecuacién (3,3,4) para
un numero grande de pares de datos. No obstante, aunque los valores de x;, se determinan
experimentalmente, los valores de & se deben calcular de tablas de datos de la distribucion
normal, lo cual puede ser bastante engorroso si se tiene una gran cantidad de datos.

Un mejor procedimiento es usar una aproximacion analitica de la distribuciéon normal pa-
ra generar los valores de £. Khosrofian y Garetz [60] proponen la siguiente funcién para la

generacion de tales valores

1
f(f): m,

en donde P(¢) = 6,71387 x 1073 4 1,55115¢ + 5,13306 x 1072¢2 4 5,49164 x 10~2¢3. Existen otras aproxi-
maciones para el ajuste del pardmetro &, donde solamente se toman los términos de potencias

impares en el polinomio P(£) [61], no obstante, en nuestro caso funcioné suficientemente bien
la aproximacion dada con anterioridad.

(3,3,5)

El procedimiento para determinar el diametro del haz es el siguiente: puesta la navaja en
el soporte con tornillo micrométrico (figura 3.5), se mide la trasmitancia en el detector a pasos
fijos de traslacion. Estos datos se normalizan respecto al dato sin eclipsar, que es el de mayor
intensidad. Cada uno de estos datos corresponde a un valor de la funcién R(z;) para la posicién
xp, entonces se ajusta el pardmetro & de la ecuacién (3,3,5) por aproximaciones sucesivas, de
tal manera que siempre se cumpla la condicién f(§) < R(x;), hasta llegar lo més cerca a la
igualdad. De esta manera, se obtienen los pares (£, x3), los cuales posteriormente se ajustan por
medio de minimos cuadrados y, de la ecuacién (2,2,4), se tiene que la pendiente se relaciona
con el diametro del haz por medio de
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donde d es el didmetro del haz. Hay que notar que este andlisis sirve sélo cuando 0,5 < R(xy),
ya que f(&) fue definida a partir de valores positivos en el argumento de la distribucién normal.
No obstante, debido a la simetria de esta funcién, para los restantes valores (negativos, de la
distribucién normal) se tiene que [60]

waw:/P%G@Mx:/w

—00 —0o0

d (3,3,6)

x
G@Mx—/bGquzl—Ruﬁ, (3,3,7)
—0o0

quedando de la misma manera f(—§) =1 — f(£), y se repite el procedimiento anterior. Cabe
destacar que este método sirve también para haces enfocados, es por esto que lo usamos para
determinar el diametro del la cintura del haz enfocado wg, que es necesario en el Z-scan para
la determinacién de los coeficientes no lineales. Ademads, entre mas pequeno sea el paso, se
tendra una mayor cantidad de datos y, por tanto, una mayor precision en el calculo del diametro
del haz. En nuestro caso usamos la mitad de la escala del micrémetro que son 12,7um, con la
navaja inclinada a 70°, dando una resolucién final de 4,3um por paso. El radios obtenidos para
las dos lentes usadas se muestran en el capitulo 6.
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3.4. La Técnica del Barrido en Z (Z-scan)

Es una técnica cuyo montaje experimental es muy sencillo (figura 3.6) ofreciendo bastante
sensibilidad. Un haz de luz laser Gaussiano se enfoca por medio de una lente convergente a lo
largo del eje z y, mientras un medio no lineal hace un recorrido sobre este eje desde —z a +z
con respecto al plano focal definido en la posicién z = 0, se mide la transmitancia a través de
una abertura en el campo lejano como funcién de la posicién [62].

Divisor de haz y

Lente ; Detector 2
Diafragma
EESPLE P121424
Laser Detector 1 Platina de Traslacion
¥ Muestra
/]
@.& m Q0
o, F ae . .
4 Osciloscopio

Computadora

Divisor de haz

— N\

Muestra Detector 2

Detector 1

Figura 3.6: Diagrama experimental del Z-scan

Aunque actualmente existe una gran cantidad de variantes de esta técnica como son el Z-
scan eclipsado [63], Z-scan por trasmisién (TZ-scan) [62], Z-scan por reflexién (RZ-scan) [64-65],
Z-scan resuelto en el tiempo [66], etcétera, nuestro diagrama experimental se apega al de la
referencia [62], el cual analizamos a continuacién.

Iniciando el barrido desde una distancia lejana al plano focal (—z en la figura 3.6), donde
la irradiacién es baja y no se observan efectos no lineales, la transmitancia es relativamente
constante. Al acercarse la muestra al plano focal, se incrementa la irradiacion de tal manera
que los efectos no lineales se hacen apreciables. Si la refraccién no lineal es negativa, se tiene
en particular un autodesenfocamiento que tiende a colimar el haz, observandose un maximo
en la transmitancia. Al cruzar el plano focal, este mismo autodesenfocamiento incrementa la
divergencia del haz, dando lugar a un minimo en la transmitancia, lo que sugiere la existencia
de un cero al cruzar el plano focal. El Z-scan se completa al alejar la muestra del plano focal
hasta la zona de baja irradiacion, en donde la transmitancia vuelve a ser constante.

Un méaximo de transmitancia pre-focal (pico) seguido de un minimo pos-focal (valle), es la
huella de una refracciéon no lineal negativa en el Z-scan. Por el contrario, si tenemos el caso en
que la muestra presenta una refracciéon no lineal positiva, se produce un patrén valle-pico en
analogia a lo antes dicho, asi que es inmediato deducir el signo de la refraccion no lineal de los
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datos experimentales. Para una refraccién no lineal de tercer orden, el indice de refraccién n lo

, . , . . 2 4 .
expresamos en términos de los indices no lineales n, (esu) o ny (§57) a través de las ecuaciones
(2,2,4) y (2,2,5) del capitulo anterior

/
n:no—i—%]E]Q = ng + nal. (3,4,1)

La determinacién de 7 se hace por medio de las siguientes ecuaciones [62]:

AT,_,
0,406(1 — 5025’

’A¢0’ - (37472)

A¢yg = KvyILcyy, (3,4,3)

donde AT, _, es la diferencia entre la transmitancia normalizada del pico (7},) y del valle (T},),
S = (1 —e~?ra/wa) s el tamaiio de la abertura con respecto al haz, con r, el radio de la abertura
y w, el radio del haz en la abertura en el régimen lineal; A¢q es el cambio en la fase radial que
sufre el haz como consecuencia del auto-(des)enfocamiento de la muestra, K es la magnitud del
vector de onda y L.y = (1 — e ) /a es la longitud efectiva de la muestra, con « el coeficiente
de absorcion lineal y L el espesor de la muestra. [ es la irradiancia sobre la muestra, la cual se
determina de acuerdo a la ecuacién siguiente

20/2F
2V

- 7T3/2wg7_7 (37474)

donde E es la energia medida por el detector a la salida de la lente de enfoque, wy es el radio
de la cintura del haz enfocado y 7 la duracién del pulso de luz (FWHM), teniendo en cuenta
que los perfiles temporal y de intensidad son gaussianos. Es importante decir que los valores de
ny 0 ng que se extraen del Z-scan son absolutos, es decir, no separan las contribuciones de las
componentes del tensor y®.

Cuando hay efectos de absorcién no lineal, como son la saturacion de absorcién o la absorcion
multifoténica, en el patron del Z-scan se observa un cambio. Cualitativamente, la absorcién
multifoténica suprime el pico y acentia el valle, en tanto que la saturacion produce el efecto
opuesto. Los efectos de absorcién se obtienen del Z-scan con la abertura removida, presentdandose
curvas simétricas con respecto al foco, las cuales presentan un minimo en la transmitancia para
absorcién multifoténica (absorcion no lineal positiva) o un maximo para saturacién de absorcion
(absorcién no lineal negativa). Para absorcién de dos fotones, tenemos que el indice de absorcién
se escribe, de acuerdo a la seccién 2.2 del capitulo anterior, como [45]

OC(I) = Qp + 517 (27277)

donde ahora ag es el coeficiente de absorcion lineal y (3 es el coeficiente de absorcion de dos fo-
tones. En el caso de saturacién de absorcién, se tiene que 5 = —aq /54 Ademds 3 se determina
por medio de las siguientes ecuaciones [62]

A¢ = BIL.sy (3,4,5)
Aj = —2v2AT (1 + Z—z), (3,4,6)
0
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2
donde zy = K#wl es la longitud de Rayleigh, o de difraccion, y z es la posicién de la muestra
con respecto al plano focal de la lente. En este caso, la susceptibilidad de tercer orden es una
cantidad compleja (seccién 1.2), la cual se relaciona con los indices de absorcion y refraccion

no lineales por [62]

Re{x(?’)} = 271(2)606’}/, (3,4,7)
neyc?
Im{x®} = ==, (3,4,8)

donde €y y ¢ son la permitividad y la velocidad de la luz en el vacio, respectivamente; y w es la
frecuencia éptica. De esta manera se determinan los valores de la parte real e imaginaria de la
susceptibilidad de tercer orden y3 de la muestra en cuestion.

Para obtener la refracciéon no lineal de una muestra que también presenta absorcion no
lineal, habitualmente se dividen los datos normalizados del Z-scan con la abertura entre los
datos normalizados sin la abertura, obteniéndose asi un espectro analogo al caso sin absorcién,
del cual se puede extraer el coeficiente de refracciéon no lineal de la misma manera que en el caso
sin absorcion no lineal. Sin embargo, al presentarse distintas respuestas no lineales en absorcién,
como se mostrard en el siguiente capitulo, este procedimiento resulta inadecuado.

La fuente de luz empleada fue el laser Nd:YAG EKSPLA PL2143A con salidas en los 1064nm,
532nm y 355nm, con duracién de pulso de 26ps (FWHM), del cual se usaron el segundo y tercer
armonicos. Para las demaés longitudes de onda del barrido se empleé también el generador
paramétrico éptico (OPG, optical parametric generator) EKSPLA PG401/SH. Sin embargo,
la salida del haz del OPG no posee un perfil de intensidad puramente gaussiano, ya que se
encuentra compuesto por varios puntos de luz que poseen cercanamente este perfil, por lo que
fue necesario un filtro espacial para limpiar el haz de luz en el montaje experimental [67].

Perfil Perfil
limpio

Haz de Pinhole

Entrada Hazde

Lente de Salida
Enfoque

Figura 3.7: Filtro Espacial

Para limpiar el haz del OPG, se usé un diafragma para escoger uno solo de los puntos de
luz del haz de salida. Posteriormente se monté el sistema que se presenta en la figura 3.7, que
consiste de una lente de enfoque, un “pin-hole” y una lente de recuperacion. Con este sistema
se limpié el haz del OPG y se obtuvo finalmente un haz con perfil de intensidad gaussiano. El
siguiente capitulo se dedica a la presentacion de los casos experimentales que suelen suceder
y combinarse al usar esta técnica y que pueden llevar a distintas conclusiones, algunas de las
cuales podrian ser erréneas, sobre los comportamientos épticos no lineales de las muestras.
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Capitulo 4

Variedad Experimental en Z-scan

El presente capitulo se dedica a las distintas situaciones existentes en la técnica del barrido
en 7, o Z-scan, las cuales suelen presentarse al momento de llevar a cabo los experimentos y no
se detectan hasta terminadas las medidas. De acuerdo a esto, los resultados obtenidos pueden
llegar a ser malinterpretados, por lo que es necesario hacer un analisis tedrico de las distintas
posibles respuestas experimentales que se han encontrado en esta técnica, antes de realizar los
experimentos, y asi evitar tales interpretaciones que nos llevarian a conclusiones confusas y/o
erréneas, ademds de que esto nos facilita la misma interpretacion de los resultados y nos obliga
a tener un mayor cuidado en nuestro montaje experimental.

4.1. Competencia de Efectos No Lineales

Normalmente, las muestras que presentan efectos 6pticos no lineales de tercer orden pueden
dividirse en dos tipos: aquellas que presentan puramente una refraccion o absorcién no lineales;
y aquellas que poseen los dos efectos simultaneamente. En el primero de estos casos, el anélisis
resulta muy sencillo, ya que las curvas que se obtienen experimentalmente muestran solamente
uno de los dos comportamientos descritos en el capitulo anterior, de los cuales es bastante
simple determinar los coeficientes no lineales. No obstante, el segundo caso es mas complicado,
ya que la magnitud de la no linealidad se torna fundamental e influye en la forma de las curvas
experimentales [62].

Supongamos que tenemos una muestra que presenta solamente refracciéon no lineal (RNL).
El analisis hecho en la seccién 3.4 nos indica que obtendremos, tedrica y experimentalmente,
curvas asimétricas pico-valle para una RNL negativa, o valle-pico para una RNL positiva, donde
ademas la altura del pico, la profundidad del valle y la anchura de ambos son iguales, como
se muestra en la figura 4.1. Se puede estimar también el radio de la cintura del haz enfocado
midiendo la distancia horizontal entre pico y valle con base en la siguiente relacién [62]

|AZy| = 1,72, (4,1,1)

con AZ,, la separacién horizontal entre pico y valle y Z; la longitud de Rayleigh. En cambio,
si se conoce wp, y por lo tanto Zy, y al medir AZ,, vemos que se cumple la ecuacién (4,1,1),
podemos estar seguros de que el fendmeno no lineal es de tercer orden [62].
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En el caso en que la muestra presenta solamente absorcién no lineal (ANL), las curvas
tedrica y experimental presentan un minimo o un maximo dependiendo también del signo del
coeficiente no lineal de absorcién, donde el signo positivo corresponde a obtener un minimo
en la transmitancia, mientras el negativo corresponde al maximo de transmitancia, como se
muestra en las graficas de la figura 4.2. Los coeficientes no lineales, en los casos anteriores, son
sencillos de determinar, tanto tedrica como experimentalmente, mediante las ecuaciones dadas

en la seccion 3.4 y por medio de las ecuaciones que se muestran enseguida.
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Figura 4.2: Curvas tipicas para pura absorcion no lineal

En estos casos, para el ajuste tedrico de los datos experimentales, la transmitancia en el

Z-scan con y sin abertura se aproxima, respectivamente, como sigue [62]

4x
(24 9)(x2+ 1)

Ao,

TRNL ~1—

(4,1,1)

(4,1,2)



donde z = z/zy, 20 = kw?/2 es la longitud de Rayleigh, A¢ = knolL.ss, qo(2) = BILeyy,
I = Io/(1 4 2%/22). Para el caso de la ANL, es suficiente tomar los primeros términos de la
sumatoria en la ecuacién (4,1,2).

Sin embargo, al analizar una muestra que presenta tanto RNL como ANL, de acuerdo a las
magnitudes de ambas, la curva de la RNL puede verse afectada por la ANL manifestandose por
una supresion del pico y aumento del valle para absorcion positiva y viceversa, esto quiere decir
que la ANL esta afectando directamente a la RNL, al menos en esta técnica, como se muestra
en la figura 4.3. De aqui surge la necesidad de hacer el cociente de los datos experimentales
para obtener el indice de refraccién no lineal puro [62].

De acuerdo al andlisis teérico basado en Sheik-Bahae et al. [62], para una muestra que
presenta tanto refraccién como absorcién no lineales, la transmitancia se aproxima como [68]

4x 2(x? 4+ 3)

Tt oo )™ @9 )

Aw? (47173)

donde x = z/2y y AY = B1L.ss/2 dado como en la seccién 3.4.
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Figura 4.3: Curvas con competencia de efectos entre absorcién y refraccién no lineales.

Teoéricamente, estamos hablando de la superposicion de los dos efectos, estudio que se en-
cuentra en la referencia [68]. En ésta puede verse como la traza de la RNL se ve alterado por
la presencia de la ANL, como se dijo anteriormente. Hay que notar algo que es muy impor-
tante, existen casos en donde la ANL es tan fuerte que el méximo (o el minimo, segin sea
el caso), queda totalmente suprimido, obteniéndose de esta manera trazas con y sin abertura
casi idénticos. Dicho de manera mas precisa, la susceptibilidad no lineal de tercer orden es casi
completamente imaginaria (Im{x®} >> Re{x®}). Asf que en este caso, donde hay zonas de
alta absorcion, se recomienda llevar a cabo el Z-scan a bajas intensidades, con el fin de obtener
Rex®, proceso que en nuestro caso fue poco satisfactorio.

Al hablar de superposicion de efectos, como el mencionado en el parrafo anterior, se ha en-
contrado que algunos compuestos presentan, a distintas energias de incidencia sobre la muestra,
un cambio en el tipo de ANL, pasando de ser negativa a positiva, y viceversa, al aumentar la
irradiancia [23-24]. Si nosotros superponemos, en la ANL, una (3 positiva y una 3 negativa, de
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acuerdo a la ecuacién (2,2,7), encontramos dos posibilidades: se anula la ANL si ambas (s son
de la misma magnitud, 6, en dado caso, domina la de mayor magnitud.

Sin embargo, esto no es lo que se encuentra experimentalmente, como se vera més adelante.
Para obtener un mejor resultado en la superposicién de s, de acuerdo a las referencias [69-70],
usamos la siguiente ecuacién para el cambio de la absorcion optica en el interior de la muestra

dl B (7))

@ = —O/[ = —[m +ﬁ]]], (47174)

donde ay es el coeficiente de absorcién lineal, 3 es el coeficiente de absorcion de dos fotones,
e I, es la intensidad de saturacién de absorcién. Analizando la ecuacién anterior, se observa
que la superposicion de efectos tiene que ver con procesos distintos que contribuyen cada uno a
su manera, dejando en claro que podemos tener la superposicién de ambas ANLs sin suprimir
una a la otra y, esto es lo mas importante, descartando la contribucion de algin orden mayor
de la serie (2,2) de la susceptibilidad a las propiedades épticas no lineales de la muestra [69].
Las curvas que se obtienen en muestras que presentan competencias en absorcion no lineal, se
muestran en la figura 4.4. Teéricamente, la transmitancia se escribe [69-70]

T(z) = f: [=( ;lai)iLeff]m

m=0

Y (47]‘75)

donde I = Iy/(1 + 2?%), * = z/z. Al igual que en la ecuacién (4,1,2), es suficiente usar los
primeros términos de la sumatoria para el ajuste.
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Figura 4.4: Competencia en absorcién no lineal: a)negativa-positiva, b)positiva-negativa.

Teniendo en cuenta todo lo mencionado anteriormente, podemos ver que las combinaciones
entre los posibles efectos que dan lugar a los resultados experimentales pueden ser distintas,
cada una contribuyendo con un mecanismo fisico distinto a las propiedades 6pticas de cada
material. Con esto en mente, la interpretacion de los resultados experimentales llega a ser mas
sencilla y ayuda a evitar confusiones al momento de tratar de explicar la fisica que se encuentra
en el interior de nuestros materiales, a partir de los resultados obtenidos. Se debe mencionar que
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las graficas anteriores también se pueden modelar a través de absorcion de estados excitados,
mediante un modelo de tres niveles, como lo han demostrado Rangel-Rojo et al [85, 86].

No obstante, en algunas ocasiones los resultados experimentales presentan formas inusuales
0, al menos, que difieren de las mencionadas en esta seccion, en donde las graficas experimentales
parecen torcerse un poco y no siguen los patrones que hemos descrito anteriormente. Este tipo
de fenémeno tiene que ver con el Z-scan fuera de eje, llamado asi porque la abertura se encuentra
corrida con respecto al eje del experimento, es decir, no se encuentra sobre el eje, situacién que
ocurre con frecuencia, en especial, en longitudes de onda cercanas al rango no visible. Es por
esta razon que nos proponemos considerarlo en este capitulo, el cual, se presenta a continuacién.

4.2. Z-scan Fuera de Eje

Cuando en un experimento de Z-scan se tiene una mala alineacién de la abertura con
respecto al eje éptico del experimento, la curva tipica se ve alterada en forma, modificandose
el patrén asimétrico presentado en las figuras de la RNL 4.1 y 4.3, con lo que parece que las
curvas experimentales tienden a torcerse con respecto al eje de transmitancia lineal, el cual,
por estar normalizado, corresponde a la linea y = 1.

Se ha reportado en la literatura el llamado Z-scan fuera de eje, no obstante, como una
alternativa para determinar la parte real del tensor x®, tanto tedrica [71-72] como experimen-
talmente [73], en los casos en que la parte imaginaria de tal tensor llega a ser la dominante
en el comportamiento éptico no lineal. Aunque en algunos casos el andlisis hecho se hace con
la aproximacion del pin-hole [71], es importante destacar que el didmetro de la abertura va a
influir en la forma de la curva que se obtiene. Esta consideracion ya ha sido tomada en cuen-
ta por Ryasnyansky y Palpant [74] siendo la que nosotros usaremos de aqui en adelante para
nuestro estudio.

En el andlisis hecho por Ryasnyansky [74], los pardmetros tomados para los célculos tedricos
son los que se tienen experimentalmente, de tal manera que, al ajustarlo a nuestras condiciones
experimentales, podemos decir que la aproximacién del pin-hole sera lo suficientemente buena
para nuestro estudio, ya que el radio de la abertura de nuestro diafragma fue pequeno (r, =
0,4mm), en comparacién al radio del haz en el plano de la abertura (w, = 1,5mm). Debemos
considerar también, en nuestro caso, que la desalineacion en nuestros experimentos no fue tan
considerable, sin embargo es bien apreciable, sobre todo en los casos en que se trabajé en la
longitud de onda de 355mm que se encuentra fuera del visible, lo que complicé un poco la
alineacion en el experimento.

Dentro de los parametros importantes que se deben de controlar estan, por supuesto, la
abertura del diafragma y el desfase de ésta con respecto al eje del experimento, ya que estos
son los parametros responsables de provocar el torcimiento de las gréaficas. No obstante, con
la aproximacion del pin-hole, podemos decir que s6lo hay que tomar en cuenta el desfase con
respecto al eje del experimento, minimizandose de esta manera la cantidad de parametros a
controlar. Asi, en los calculos tedricos, solamente debemos variar un parametro para el ajuste
de los datos experimentales.

Hay que notar que la técnica de Z-scan fuera de eje ha sido poco aplicada experimentalmente
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[73], presentando, no obstante, buenos resultados. En nuestro caso, se verd mas adelante que
funciona satisfactoriamente, al permitirnos ajustar correctamente algunos de los resultados
experimentales. De acuerdo a las referencias [71,74], la transmitancia a través de una abertura,
la cual se encuentra fuera del eje éptico de un experimento de Z-scan, se aproxima por

3 — g2 (2% + 3) sin (_2”29“3) + 2 cos (_2”2’”)
T(z,p) =1+ 2exp [20% [ 2L s = 4,1,6
(Zu p) +2exp |2p 249 (ZEQ + 9)([E2 + ]_) ! ( 7 )

en donde A¢ es el mismo que en la ecuacién (4,1,1), x = z/z, con p = r/w;, siendo r la
distancia de desfase y w; = wo(1 + 12/22)"/? es el radio del haz en el plano de la abertura, wy el
radio de la cintura del haz y [ la distancia del plano focal al plano de la abertura. La variacion
de r serd la que nos producird los efectos que se muestran en las figuras 4.5 y 4.6, notando en
nuestro caso que la magnitud de este pardametro no es tan considerable como para cambiar la
convencién de signos.

De acuerdo a lo anterior, las graficas de Z-scan fuera de eje que obtuvimos tedricamente,
y que seran las que usaremos para el ajuste de los datos experimentales, presentan las formas
siguientes (fig. 4.5) al variar solamente el desfase con respecto al eje del experimento, tomando
en cuenta siempre la aproximacién de muestras delgadas.
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Figura 4.5: Z-scan fuera de eje. Las lineas continuas representan las curvas comunes de Z-scan,
mientras que las lineas punteadas las de Z-scan fuera de eje.

En las gréaficas anteriores, las distancias de desfase que se usaron para ambos casos fueron
d = a)0,5,b)0,8,¢)1,1mm, respectivamente. Puede verse que al incrementar la distancia de desfase,
se ve afectada la amplitud de la transmitancia normalizada AT, y la separacién entre pico
y valle Az,,. Inicialmente, al ir separando la abertura del eje, decrece tanto el AT, como
el Az,,, como lo muestra la figura para d = 0,5mm; al continuar incrementando el desfase,
comienza a presentarse el torcimiento en las trazas, presentandose al comienzo y fin del efecto
no lineal como cambios en la transmitancia que se oponen al pico y valle, respectivamente, como
se muestra en la figura 4.5 para un desfase d = 0,8mm y, mas notable atin, para d = 1,1mm.

Es importante resaltar en este punto la importancia de la variacion del desfase con respecto
al eje 6ptico experimental. Para las condiciones experimentales apropiadas, el parametro del
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desfase juega un papel muy importante, ya que su valor, después de cierto limite, es el que
sirve apropiadamente para la determinacién de la parte real de x®. Segiin Ryasnyansky y
Palpant [74], la condicién en la cual la aplicacién del Z-scan fuera de eje es efectivo, es cuando
la distancia de desfase con respecto al eje 6ptico del experimento es mayor al radio del haz en
el plano de la abertura; en cuyo caso el patron pico-valle, valle-pico, se invierte de igual manera
que en el Z-scan eclipsado [63], inviertiéndose en estos casos el signo de la no linealidad en la
refraccion, siendo ahora ny < 0 cuando se presenta el patrén valle-pico, como se muestra en la
figura 4.6.
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Figura 4.6: Z-scan fuera de eje. Puede notarse el cambio de valle-pico a pico-valle en las lineas
punteadas del Z-scan fuera de eje.

En nuestro espectros experimentales es de notar que el desfase con respecto al eje no fue
tan considerable como se dijo anteriormente, por lo que podemos descartar la convencién del
cambio de signo dicho al final del parrafo anterior. Por tanto, al anadir el factor de la presencia
de la parte imaginaria de y©®, de acuerdo a nuestro Z-scan fuera de eje, podemos considerar
completa esta parte de nuestra variedad experimental del Z-scan.

Otro fenénemo que se puede anadir a la variedad es el de la saturacion de la RNL, en el
cual, el cambio efectivo del indice de refraccion estd dado por [84]

nhl

== 41,7
1+ 1/ 1 (417)

An

que es muy similar a la ecuacién (4,1,4). Sin embargo, puesto que en nuestros experimentos
no se trabajé a tan alta irradiancia como para saturar la RNL, salvo un sélo punto, se puede
considerar como concluida la variedad experimental en Z-scan.
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Capitulo 5

Resultados Experimentales

A continuacién se presentan los resultados que se obtuvieron del analisis 6ptico de nuestras
muestras mediante las técnicas mencionadas en el capitulo 3. Se presentan inicialmente los
espectros de absorcion lineal, los cuales muestran la relacion existente entre el plasmon de
superficie de las nanoestructuras estudiadas y sus propiedades épticas. Se sigue con los espectros
de las no linealoidades del Z-scan, en el barrido de longitudes de onda seleccionado, para
determinar los puntos de inflexion de la refraccion y absorcién no lineales, es decir, los puntos
en que hay un cambio de absorcién de dos fotones a saturacién de absorciéon y viceversa, o
cambios de signo en la refraccién no lineal. Aqui mismo se presenta el cdlculo del didametro de
la cintura del haz enfocado mediante el método de la navaja.

5.1. Absorcion ()ptica Lineal de Nanocompositos

Al analizar épticamente las muestras sin implantar, es decir, el S105 virgen, se encontrd que
posee una absorciéon muy baja en el intervalo entre los 300 nm y los 800 nm, demostrando la
alta calidad del sustrato usado para la implantacién de iones. No obstante, del anédlisis de las
muestras en las que se implantaron las NPs, los espectros de absorcién muestran claramente
bandas que dependen del tipo de i6n implantado, de su geometria y de su tamano [1-4]. La
forma en que se hace incidir la luz sobre la muestra se explico en la seccién 3.2 y se esquematiza
en la figura 5.1.

Polarizador E(#=0)

E(g=90)
Polarizada

Figura 5.1: Forma en la que la luz incide sobre la muestra
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La figura 5.2 muestra el espectro de absorcién a incidencia normal de muestras con NPs
esféricas (isotrépicas) implantadas de Au, en donde se ha variado el dangulo de polarizacion,
como se explicd en la seccién 3.2 y como se muestra en la figura 5.1. La figura 5.3 muestra el
caso andlogo para NPs esféricas de Ag. En ambas se muestra el espectro del SiO, virgen.

NPs esféricas Au NPs esféricas Ag
¥ L L i i i L i L 1-2 1 1 1 1 1 1 1 i 1
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Figura 5.2: Absorcién éptica de nanocompo-  Figura 5.3: Absorcién éptica de compositos
sitos isotrépicos de Au isotrépicos de Ag

En estas figuras se muestran claramente las bandas del plasmén de superficie correspondien-
tes a NPs esféricas con respecto al angulo de polarizacion. En el caso de la figura 5.2, donde
se tienen NPs de Au, la resonancia del plasmoén de superficie se encuentra centrada alrededor
de los 520 nm, caracteristica de NPs de forma esférica y con un tamano menor a los 30nm
(los radios promedio para NPs de Au y Ag se encuentran en la seccién 3.1), ya que aparece un
solo pico. La figura 5.3 muestra el espectro de absorcién a incidencia normal de muestras con
NPs implantadas de Ag, donde de igual manera se confirma la isotropia de estas NPs con la
resonancia de plasmén centrada alrededor de los 390nm y tamafio promedio de 6nm [54].

De acuerdo a estos espectros de absorcién, fueron propuestas, por la cercania y lejania con
el respectivo plasmén de superficie, ademas de barrer las zonas de resonancia y fuera de reso-
nancia, las siguientes longitudes de onda para la espectroscopia no lineal en los nanocompositos
isotréopicos de Au y Ag: 355nm, 500nm, 532nm, 600nm y 750nm.

Las figuras 5.4 y 5.5 muestran los espectros de absorcién de las muestras con NPs de Au y
Ag anisotrépicas, respectivamente, donde la deformacion fue hecha en la direcciéon ortogonal a
la superficie de la muestra, es decir, a 0°. Para este caso, se puede ver que la absorcién tampoco
cambia al modificar el &ngulo de incidencia de la polarizacién, esto se debe a que la anisotropia
no se encuentra alrededor del eje en que se ha hecho el barrido en la polarizacion. Aqui, la
respuesta Optica anisotrépica aun no se hace presente. Es claro que el espectro de absorcion
Optica, en este caso, no depende del angulo de polarizacién. Puede observarse que, cuando el
angulo de polarizacién es & = 0, se encuentra un solo plasmén alrededor de los 505nm, para
nanoparticulas de Au, mientras que, para Ag, éste se encuentra alrededor de los 375nm. Al
ir variando el angulo de polarizacion, para ambos casos, el plasmon de superficie se mantiene
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en el mismo lugar, variando muy poco su intensidad, confirmando isotropia alrededor del eje

ortogonal a la muestra.

Au deformadas a 0°
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Figura 5.4: Absorciéon Au anisotrépico defor-
mado a 0°.

Ag deformadas a 0°
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Figura 5.5: Absorcién Ag anisotrépico defor-
mado a 0°.

Sin embargo, el corrimiento del méaximo de la banda del plasmén hacia el UV, con respecto
al caso isotropico, nos indica que sufrieron un proceso de deformacion en otro plano distinto al

analizado.

La respuesta éptica anisotrépica es claramente observada en las muestras que fueron defor-

madas a un angulo distinto a 0°. En nuestro caso, contamos con muestras que fueron deformadas
a 45° v a 80° con respecto a la normal a la superficie, para ambos tipos de NPs, donde la apari-
cién de un segundo plasmén confirma la anisotropia de la respuesta éptica [54]. Las figuras 5.6 y
5.7 muestran el espectro de absorcién de las NPs deformadas a 45° de Au y Ag, respectivamente.

Au deformadas a 45° Ag deformadas a 45°
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Figura 5.6: Absorcion Au anisotrépico defor-
mado a 45°.
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Figura 5.7: Absorcién Ag anisotrépico defor-
mado a 45°.



En estos espectros de absorcion, para ambas muestras, el plasmén que se encuentra mas
hacia el rojo posee una anchura bastante mayor que el plasmoén que se encuentra hacia el azul.
Esto se debe a la manera en que la luz incide sobre la muestra, ya que la polarizacion en este caso
no incide solamente sobre el eje mayor de las NPs, puesto que estas se encuentran inclinadas
a 45°, de tal manera que otras componentes de la susceptibilidad se excitan provocando el
ensanchamiento del plasmén del eje mayor. Este efecto no se observa en las NPs deformadas a
80°, como se muestra enseguida. Las siguientes figuras muestran los espectros de absorcion de
los nanocompositos con NPs de Au y Ag deformadas a 80°, respectivamente.
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Figura 5.8: Absorcién Au anisotrépico defor- — Figura 5.9: Absorciéon Ag anisotrépico defor-
mado a 80°. mado a 80°.

En el caso de las NPs de Au, para deformacion a 45°, puede verse inicialmente un plasmoén
alrededor de los 575nm, el cual, al girar el plano de polarizacion de 0 a 90°, disminuye su
intensidad, surgiendo otro plasmén en los 506nm, prevaleciendo éste tltimo al final del barrido,
siendo al mismo tiempo, siempre de menor intensidad. Esto se debe a que, en 07, el plano de
polarizacién se encuentra alineado con el eje mayor de la NP, de tal manera que, a 90°, éste se
encuentra ahora alineado con el eje menor de aquella. En las NPs deformadas a 807, sucede el
mismo fenémeno, solamente que, en este caso, el plasmén del eje mayor se encuentra ahora en
los 545nm y es un poco mas delgado que en el caso anterior.

Para Ag, en el caso de NPs deformadas a 45°, inicialmente se encuentran dos plasmones,
uno centrado en 500nm, que corresponde al del eje mayor, y el otro centrado en 375nm, que
corresponde al eje menor. Al aumentar el angulo de polarizacién, comienza a observarse una
disminucién gradual de la intensidad del plasmén que se encuentra en los 500nm, en tanto que,
simultaneamente, aumenta la intensidad del plasmoén en los 375nm. En la deformada a 80°, para
la polarizacién ¢ = 0°, aparece sélo un plasmon alrededor de los 435nm, el cual, al ir rotando
el plano de polarizacién, comienza a disminuir de intensidad, mientras surge otro plasmoén
alrededor de los 390nm, el cual incrementa su intensidad con la polarizaciéon. Finalmente, para
¢ = 90°, el primero desaparece, permeneciendo el segundo, lo cual indica que las NPs poseen
una respuesta Optica anisotropica dependiente de su geometria.

En este caso, por razones de tiempo, las longitudes de onda elegidas para la espectroscopia,
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en el caso anisotrépico, solamente fueron 532nm y 355nm. Para el caso de Au, 355nm se
encuentra en la zona transiciones interbanda, en tanto que 532nm se encuentra precisamente
entre los plasmones de los ejes mayor y menor de la NP. Para Ag, 355nm excita en la zona mas
energética del plasmén de eje menor, mientras 532nm excita en la cola de la resonancia de eje
mayor de las NPs. Las demés longitudes de onda se reservan para estudios posteriores.

5.2. Respuesta ()ptica No Lineal de Nanocompositos Iso-
tropicos de Auy Ag

5.2.1. Uso de CS; y Respuesta ()ptica No Lineal del SiO,

Antes de iniciar con la espectroscopia no lineal de las NPs, fue necesario calibrar nuestro
montaje experimental, usando una muestra cuyas propiedades 6pticas no lineales son ya cono-
cidas, como es el C'S,, disulfuro de carbono, el cual se utiliza normalmente para este fin. Este es
un elemento que ha sido caracterizado ampliamente, ya que sélo posee una refraccién no lineal
de tercer orden con efectos de absorcion no lineal despreciables, el cual sirve como calibrador
en experimentos de 6ptica no lineal [24,62,75].

Las figuras 5.10 y 5.11 muestran los resultados experimentales obtenidos, donde las lineas
solidas representan el mejor ajuste tedrico en estos.
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Figura 5.10: Z-scan en C'S;. Los errores van  Figura 5.11: Espectro obtenido por el método
del 2 al 8 %. de la navaja.

Usando una cubeta de cuarzo de Imm de espesor y la longitud de onda de 532nm del laser
de Nd:Yag con una duracién de pulso de 26 ps (FWHM), el valor medido del indice de refraccién
no lineal para el C'Sy fue de ny = (2,12 + 0,67) x 107 ¥m?/W. En este caso, el didmetro de
la cintura del haz enfocado dio un promedio de d = (0,037 £ 0,004)mm para una lente de
foco 500mm y d = (0,026 + 0,004)mm para una lente de foco 250mm. Usando la ecuacién
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(3,4,7), tenemos que el valor de la parte real de la susceptibilidad de tercer orden es Re{x®} =

(1,444 0,45) x 107'2(esu), el cual se encuentra muy cerca del valor Re{x\1s } = 1,9 x 107 2esu
que se reporta en la literatura en este régimen temporal [62,75].

Hay que hacer notar que la mayor cantidad de error en la determinacion de los coeficientes
no lineales se debe a la medicién de la energia que incide sobre la muestra, la cual puede
variar mucho debido a la estabilidad del laser, ya que es muy sensible a cambios de humedad,
temperatura, alineacién, entre otros factores; y a la precision con que se midio el didmetro del
haz enfocado. No obstante, la adquisicién de los datos por medio de la computadora puede
programarse para que permita solo la entrada de datos de la transmitancia en una ventana que
puede acomodarse a la necesidad del usuario, con el fin de disminuir la cantidad de error. De
esta manera se obtienen graficas mas suaves, de las cuales se pueden determinar con mayor
precisién los coeficientes no lineales. El programa de adquisicion de datos fue hecho por el
ingeniero Gerardo Molina mediante el uso del software LabView. Sin embargo, la medicién de
la energia, hecha por otro medidor, no cuenta con una ventana de captura que se sincronice
con la de la adquisiciéon de los datos de la computadora, de aqui que sea ésta la que mayor
incertidumbre arrastre en la determinacion de los coeficientes no lineales.

No obstante, es de primordial importancia determinar la influencia de las propiedades 6pti-
cas del sustrato, en que estan implantadas las nanoparticulas, en los resultados experimentales.
Para esto, hacemos experimentos de Z-scan en la matriz pura, el S10,, para ver si posee pro-
piedades no lineales y, en caso de poseerlas, debemos determinar la influencia de éstas sobre
nuestros resultados. Las graficas siguientes muestran los resultados promedio del Z-can en una
muestra virgen de Si0s en las longitudes de onda de 532nm y 355nm.
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Figura 5.12: Z-scan en SiO; con abertura. Figura 5.13: Z-scan en Si0, sin abertura.

Como se puede observar, la contribucién de la matriz en la parte de absorciéon no lineal
es nula, por lo que no afecta en lo absoluto a la absorcién no lineal de nuestras muestras,
mientras que hay una pequena contribucién en la refraccién no lineal. Al medir el coeficiente
de refraccion no lineal de la matriz y compararlo con el de las muestras, podemos considerar
que la contribucién de éste a las propiedades 6pticas no lineales es despreciable, ya que el
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valor medido experimentalmente fue de ny = (4,0 + 0,11) x 107*WW/m?, cuatro 6rdenes de
magnitud menor a los encontrados en las muestras, como se verd mas adelante. Por lo tanto,
podemos atribuir las propiedades épticas no lineales de nuestras muestras a la presencia de las
nanoparticulas en la matriz, sin interferencia de las propiedades 6pticas no lineales de ésta. Con
el ajuste tedrico también se encontro el valor del coeficiente de refraccion no lineal, resultando
ser ny = (4,0 +0,3) x 1072°W/m? [75], lo que indica que nuestro programa de ajuste, para el
caso de pura refraccién lineal esta elaborado correctamente.

5.2.2. Z-scan de Nanocompositos Isotréopicos de Auy Ag

Habiéndo calibrado el montaje experimental con el C'S, y determinado la influencia de la
matriz en las propiedades épticas no lineales, procedimos con el barrido en longitudes de onda
mediante la técnica del Z-scan, iniciando con la longitud de onda de 532nm, el segundo arménico
del laser Nd:YAG y cuyo perfil de intensidad es de tipo Gaussiano. Se usaron las mismas lentes
de 250 mm y 500mm de longitud focal que se usaron para calibrar con el C'S,. Las figuras 5.14
y 5.15 muestran los resultados con una abertura del 30 %, con respecto al didmetro del haz en
el plano de la abertura, para la determinaciéon del indice de RNL, asi como los resultados sin
abertura, para determinar el coeficiente de ANL, de las muestras con nanocompositos isotropicos
de Au, usando distintas fluencias, repeticién de pulso de 1Hz para evitar efectos térmicos
acumulativos y la longitud de onda de 532nm.
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Figura 5.14: Z-scan en nanocompositos Figura 5.15: Z-scan en nanocompositos
isotropicos de Au en 532nm con abertura. isotropicos de Au en 532nm sin abertura.

Como se observa en las graficas anteriores, en el caso de bajas fluencias, las muestras pre-
sentan ANL positiva, las cuales influyen sobre la RNL, también positiva, incrementandose el
valle y suprimiéndose el pico. Sin embargo, al aumentar la irradiancia, en las graficas de ANL,
se pudo observar una competencia entre una ANL positiva y una negativa, sin un dominio
claro de una sobre la otra. Sin embargo, en el espectro de RNL se muestra que atin domina una
ANL positiva sobre éste, puesto que el valle contintia prolongado y el pico pequeno. Pero al
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aumentar aun mas la fluencia sobre las muestras, el patrén de RNL se modifica, de tal manera
que ahora se suprime el valle y se incrementa el pico. De este hecho se puede deducir que la
ANL ha cambiado de signo. En la figura 5.15, en los espectros de Z-scan sin abertura, es claro
que termina por dominar una ANL negativa al tener alta irradiancia sobre la muestra, es decir,
una saturacién de absorcion.

Un hecho que no se debe pasar por alto es que, aunque el patron de RNL muestre a simple
vista que solamente domina sobre éste una ANL de un solo tipo, realmente la superposicion de
ANL se encuentra presente, como lo muestran las graficas de Z-scan sin abertura, observandose
también este hecho con el ajuste tedrico de los datos experimentales en ambas graficas. Aqui es
donde hay que tener cuidado con el andlisis de Sheik-Bahae [62], que nos indica que la presencia
de un valle pronunciado y un pico de poca magnitud en el espectro de refraccién no lineal, indi-
can la presencia de absorcién no lineal positiva simultaneamente en la muestra, sin considerar
el caso de la presencia de mas de un tipo de ANL.

En la figura 5.14 puede observarse que la curva se ajusta bastante bien a los datos desde
la parte central hasta la derecha (eje z+), quedando los de la parte izquierda (z—) fuera de
la curva tedrica, esto sucede siempre al considerar el andlisis tedrico con sélo un tipo de ANL.
Cuando se considera la superposicion de ANL en las curvas tedricas, éstas se adaptan de mejor
manera a los datos experimentales, empatandose ahora la curva con todos los datos, incluso
los que se encuentran a la izquierda de la grafica (z—). Resta decir que el cociente de los
datos experimentales que se propone en la referencia [62], no funciona satisfactoriamente para
determinar el indice de RNL cuando se presenta la superposiciéon en ANL, asi que en este caso
el ajuste tedrico se utiliza para determinar los coeficientes, tanto de ANL como de RNL. En
las figuras 5.16 y 5.17 se muestran los ajustes teodricos de las figuras 5.14 y 5.15, considerando
ahora la superposicion de ANL en las graficas para Z-scan con y sin abertura. Puesto que todos
los experimentos fueron hechos bajo las mismas condiciones, se encontré que las incertidumbres
yacen en el rango 2-8 %, por lo que omitimos las barras de error de aqui en adelante en todas
las graficas.

NPs Au esféricas con Abertura NPs Au esféricas sin Abertura
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Figura 5.17: Superposicién de Absorciones No
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Figura 5.16: Refracciéon con superposicion de
absorciones no lineales.
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Después de obtener los resultados en 532nm, se procedié con las demas longitudes de onda,
continuando con 355nm, el tercer armonico del laser, para después proseguir con el OPG, el
cual produce las demés longitudes de onda de la seleccién para el barrido. Cabe destacar que,
para las longitudes de onda generadas por el OPG, la variacién de la fluencia no se llevé a cabo
como en el caso de 532nm y 355nm, puesto que la produccién de las demas longitudes de onda
depende de la eficiencia de conversién por parte del OPG, por lo que no es posible modificar
la fluencia, obteniéndose un promedio de ésta con una desviacién estandar grande comparada
con la de los arménicos del laser, ya que la produccién de las demas longitudes de onda no es
tan estable como la de estos.

De aqui en adelante, para el ajuste tedrico de los datos experimentales, en donde fue ne-
cesario, se consideré también la superposicion o competencia en la ANL en los experimentos
de Z-scan con y sin abertura, ya que, al igual que en las graficas anteriores, el ajuste fue
satisfactorio, ademas de que los espectros de ANL mostraron también la superposicion.

Las siguientes figuras muestran los resultados experimentales con su ajuste tedrico del Z-
scan con abertura y sin abertura para las otras longitudes de onda del barrido en el caso
de nanocompositos isotrépicos de Au. Cabe aclarar que todas los datos experimentales estan
normalizados a la unidad, sélo se desfasaron para poder presentarlos en una sola grafica.

NPs Au esféricas con Abertura NPs Au esféricas sin Abertura
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Figura 5.18: Z-scan con abertura en nanocom-  Figura 5.19: Z-scan sin abertura en nanocom-
positos de Au isotrépicos. positos de Au isotrépicos.

En las gréaficas anteriores, se puede observar que, cuando se excita en 355nm, la RNL presenta
un signo negativo, a diferencia de 532nm, en tanto que, en todas las demas longitudes de onda,
no se presentd cambio en el signo de la RNL, atin para longitudes de onda fuera de la zona de
resonancia, manteniéndose el signo positivo. Este cambio estaria directamente relacionado con
el tipo de transicion electrénica responsable del comportamiento 6ptico de las NPs, como se
explicard mas adelante en el siguiente capitulo, en el cual se analizan con detalle los resultados
presentados en éste.

En la ANL, puede verse que, en 355nm, en la zona de las transiciones interbanda, ésta
es predominantemente negativa, pero al ir aumentando la longitud de onda, la contraparte
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positiva llega a ser importante, por ejemplo, cuando usamos 500nm, donde se ve que ambos
efectos tratan de anularse sin dominar uno en particular. Al llegar a la cola de la resonancia en
600nm, se observa nuevamente un domino de la ANL negativa, mientras que, al salir de la zona
de resonancia, como lo muestra el espectro en 750nm, la ANL positiva termina por dominar el
comportamiento éptico no lineal. Este comportamiento se debe a las distintas transiciones que
se estan excitando en el barrido, de las cuales se hablard més adelante. Habiendo completado la
espectroscopia en los nanocompositos isotropicos de Au, presentamos ahora la espectroscopia
para el caso de los nanocompositos isotrépicos de Ag.

Las siguientes figuras muestran los resultados de los experimentos de Z-scan llevados a
cabo en los nanocompositos isotrépicos de Ag, en las distintas longitudes de onda del barrido,
presentandose primeramente el caso de 532nm, donde se vario la energia incidente sin dificultad,
al igual que en los nanocompositos de Au. En este caso, para las demas longitudes de onda,
la energia incidente sobre las muestras tampoco fue variada, exceptuando 355nm, donde se
obtuvieron resultados para distintas irradiancias como se muestra en el cuadro 5.3.
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Figura 5.20: Z-scan en nanocompositos Figura 5.21: Z-scan en mnanocompositos
isotropicos de Ag con abertura. isotropicos de Ag sin abertura.

En este caso, la influencia de la ANL es notoria para las irradiancias presentadas, siendo
ésta positiva, puesto que se suprime el maximo y se prolonga el minimo, lo que se confirma con
el Z-scan sin abertura [68,74]. Sin embargo, para otras irradiancias también se encontré una
competencia en ANL, como se muestra en el cuadro 5.2. Por otra parte, a baja energia incidente
se presenta una RNL negativa, la cual al aumentar ésta, vemos que sufre un cambio de signo,
terminando por dominar una RNL positiva.

Para los casos en que no se encuentra superposicion en ANL, el ajuste tedrico se hizo
considerando sélo la influencia en ANL de un solo tipo, en este caso positiva. La figura 5.20
muestra como ahora la curva tedrica se ajusta de manera mejor a los datos experimentales en la
RNL, mientras que la figura 5.21 muestra como la curva ahora se adapta de manera satisfactoria
considerando solamente ANL positiva.

En las demés longitudes de onda del barrido, figuras 5.22 y 5.23, puede verse que, para
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500nm, también se encuentra una RNL negativa, mientras la positiva se presenta en todas las
otras. Esto nos indica la importancia de la irradiancia que incide sobre las muestras, asi como la
importancia de la cercania de la longitud de onda de excitacién con la resonancia de plasmén,
tanto para los nanocompositos de Au, como para los de Ag. Esto mismo se discutira con mayor
detalle en el siguiente capitulo

NPs Ag esféricas con Abertura NPs Ag esféricas sin Abertura

>
o

o
o [3,]
1 L 1 L

N
a
P T

-
a
1

-
o

je  355nm, | =1.5x10"W/m®| 4  500nm, | =1.4x10""W/m] e 355nm, 1=1.5x10""Wim*| 4 500nm, |,=1.4x10""W/m]

064  Goonm, 1.=1.5x10"Wim®| « 750nm, I.=1.2x10""Wini] 0.5]® 600nm, 1 =15x10""W/m*| ® 750nm, I =1.2x10""W/m]

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

3 2 1 0 1 2 3 -3 2 -1 0 1 2 3
z/z,(cm) zlz, (cm)

Transmitancia Normalizada (u. a.)
N
(=]
1
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isotropicos de Ag con abertura. isotropicos de Ag sin abertura.

Ahora, en la parte de ANL, en 355nm, se encuentra que ésta es predominantemente positiva,
a diferencia de Au. Sin embargo, el signo se invierte en las longitudes de onda que estan después
de la resonancia de plasmoén, donde finalmente, en 750nm, la ANL vuelva a ser positiva, pero
con una pequena contribucién negativa, al igual que en el caso de Au. Esto nos indica que
existe un comportamiénto electronico muy similar al irradiar fuera de la zona de resonancias
en ambos tipos de nanocompositos, es decir, las propiedades épticas no lineales se deben a los
mismos tipos de transiciones.
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Figura 5.24: AT, vs. Iy, Au con abertura. Figura 5.25: AT, vs. Iy, Ag con abertura.
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En las graficas anteriores, para asegurarnos de que los fenémenos no lineales son de 3er.
orden, graficamos I vs. AT, para la RNL, de acuerdo a la referencia [62]. Después, con los
valores de las RNL y ANL hacemos una grafica de la dependencia espectral con respecto a
la resonancia de plasmoén, lo cual nos ayudara para el andlisis de los datos. En las gréficas
siguientes se presenta la dependencia espectral del indice de RNL para nanocompositos de Au
y Ag. Se incluye el espectro de absorcién lineal como referencia.
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Figura 5.26: Dependencia espectral de la RNL
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para Ag.

En las graficas 5.24 y 5.25, el ajuste lineal hecho nos indica claramente que la respuesta 6ptica
no lineal de nuestros nanocompositos es un fenémeno de tercer orden, como se ha observado
anteriormente. Las graficas 5.26 y 5.27, muestran el comportamiento de la RNL para ambos
tipos de nanocompositos. Las graficas 5.28 y 5.29 muestran ahora la dependencia espectral del

coeficiente de ANL.
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Los coeficientes no lineales de tercer orden de los nanocompositos isotropicos de Au y Ag
se determinaron usando las ecuaciones (3,4,2), (3,4,3) y (3,4,5), (3,4,6) de la seccién 3.4, para
distintas irradiancias; los encontrados mediante el ajuste tedrico y los valores de la parte real y
de la parte imaginaria de la susceptibilidad de tercer orden x®, determinados por medio de las
ecuaciones (3,4,7) vy (3,4,8), se presentan en las siguientes tablas, usando ademads la ecuacién
(2,2,8) para el caso de la superposicion de ANL, reportdndose las partes positiva y negativa,
junto con la irradiancia de saturacion, en los casos correspondientes.

Tabla 5.1: Coeficientes no lineales de Au, caso isotrépico en 532nm.

(Ioi(ltl)xl()l*“[%] (nzioyg)xlg—lﬁ[%ﬁ Re{x®}x10~10[esu] | (B8£0,25)x10~10[F] | Im{x(®}x10~12[esu] stwls% —20x10-10m Im{x®}x10~12[esu]
0,50 1,8 0,97 0,0 0,0 — - —
0,58 1,8 0,97 6,6 15,1 1,9 -7,9 —18,1
0,70 2,8 1,51 42 9,6 3,1 —4.8 —11,0
0,72 6,5 3,01 5,1 11,7 2.5 —6,0 —13,7
0,83 4,0 2,16 2,6 5,9 5,7 —2,6 -5,9
0,90 1,2 0,65 2,7 6,2 49 -3,1 -7,1
0,90 4.0 2,16 2,5 5,7 6,0 —25 —5,7
1,00 3,8 2,05 2,9 6,6 4,7 -3.,2 -7.3
1,12 5,2 2,81 2,5 5,7 5,2 —-29 —6,6
1,13 3,5 1,89 2,9 6,6 44 34 -7.8
6,70 1,7 0,92 0,26 0,6 52,0 —0,29 -0,7

Tabla 5.2: Coeficientes no lineales de Ag, caso isotrépico en 532nm.

(In£0,1)x 1015[%] (n2+£0,15)x10—16 [%] Re{x®}x10-[esu] | (8£0,2)x10710[FH] | Im{x®}x10-12[esu] | I,x10'5 % R0 x10-10m Im{x®1}x10-12[esu]
0,47 -3,1 —16,7 8,0 18,3 — — —
0,62 1,4 7,56 1,67 3,82 30,0 —-1,63 -3,73
0,82 1,7 9,19 0,81 1,85 55,0 —0,89 —2,04

1,0 1,65 8,92 - - — - —
1,1 1,1 5,94 3,0 6,87 — - -
1,1 0,85 4,59 1,5 3,43 — - -
1,2 0,45 2,43 0,68 1,56 6,2 —0,79 —-181
1,8 0,48 2,59 0,36 0,82 12,0 —0,41 —0,94
2,8 0,42 2,27 0,27 0,62 16,0 —0,31 —0,71
7,1 0,30 1,62 0,77 1,76 59,0 —0,82 —1,88

En los cuadros siguientes se muestran los coeficientes no lineales obtenidos de los nanocom-

positos isotrépicos de Au y Ag en las otras longitudes de onda del barrido.

Tabla 5.3: Coeficientes no lineales de Au, caso isotropico a distintas longitudes de onda.

(Io£0,1)x1015[ 15 (miwg)xw-m[%] ‘ Re{x®)}x10"[esu] | (B+0,34)x10710[] | Im{xD}x10~12[esu] | I,x10'5 ‘ 0 x10-10m | Im{x®)}x10712[esu]
Au
355nm 0,5 3,4 18,8 25,0 39,0 - — —
355nm 6,1 —0,2 —-1,1 0,17 0,26 37,0 -0,19 -0,3
500nm 2,8 1,8 9,7 43,0 92,6 - — —
600nm 1,5 9,0 48,5 1,0 2,6 5,7 —-1,2 -3,1
750nm 1,2 4,2 22,5 14 4.5 1,7 —22 -7,0
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Tabla 5.4: Coeficientes no lineales de Ag, caso isotrépico a distintas longitudes de onda.
(Ioj:O‘l)x1015[%] (n2i0728)><10—16[%] Re{x®}x10=11[esu] | (8+£0,34)x107 0[] | Im{x®) }x10~12[esu] I‘gxlol"’% 0 x10-10 Im{x®}x10~12[esu]
355nm 0,5 1.9 10,5 0,0 0,0 - -
355nm 1,3 35 19,3 20,0 31,2 - -
355nm 1,5 1,6 3.3 24,0 37.4 - - -
500nm 1,4 —1,2 —6,50 1,34 2,89 2.8 ~1,93 —4,16
600nm 1,5 3.6 19,4 0,0 0,0 — - —
750nm 1,2 3.8 20,3 0,8 2.6 3.0 11 =35
2 L] L] L]
5.3. Respuesta Optica No Lineal de Nanocompositos An-

isotropicos de Auy Ag

Ahora presentamos los resultados experimentales del analisis 6ptico no lineal en las muestras
con NPs de Auy Ag deformadas. Como se dijo anteriormente, solamente se usaron las longitudes
de onda de 532nm y 355nm, donde contamos con NPs deformadas a 0°, 45° y 80°, para ambos
tipos de NPs. Se llevé a cabo un barrido en la polarizacién usando los angulos 0°, 22, 45°, 66°
y 90°, donde el plano de polarizacién de la luz incidente estd alineado con el eje mayor de la
NP a 0°, para deformacion a 45° y 80° como se muestra en la siguiente figura.

Figura 5.30: Luz polarizada incidente sobre las NPs deformadas.

0"
A

Para NPs deformadas a 0°, los espectros de absorcién confirman isotropia, por lo que el
plano de polarizacién esta alineado siempre con los ejes menores de las NPs; mientras que para
NPs deformadas a 80°, podemos considerar que la polarizacion incide directamente sobre los
ejes mayor y menor de las NPs y sobre las diagonales.

Hay que remarcar aqui que las NPs se encuentran en posicion aleatoria dentro de una
distribucion y, por la deformacion, se encuentran orientadas en la misma direcciéon. Al igual
que en el caso anisotropico, los experimentos fueron hechos tratando siempre de tener las
mismas condiciones, por lo que las incertidumbres yacen en el rango 1-5% vy, en pocos casos,
llega hasta el 8 %. Por lo tanto, no se reportan las barras de error, puesto que son del oreden
de las presentadas en las figuras 6.14 y 6.15. Las graficas siguientes presentan los resultados
experimentales relevantes, en las cuales, por simplicidad, se han graficado los casos para el
plano de polarizacion a 0°, 45° y 90°.
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Figura 5.31: Z-scan en muestras anisotrépicas de Au.
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Como puede observarse, al igual que en los nanocompositos isotropicos, la presencia de ANL
en estas muestras es de magnitud considerable, ya que claramente influye sobre los espectros
de RNL para ambas longitudes de onda, en ambos tipos de nanocompositos, presentandose
ademés la superposicién de los dos tipos de ANL, la cual, como lo muestra la ecuacién (4,1,2),
depende de la irradiancia sobre la muestra. Por lo tanto, la obtenciéon de los coeficientes no
lineales del caso anisotrépico se hizo de la misma manera que en el caso isotrépico, mediante
el ajuste tedrico de los datos experimentales.

Como se dijo anteriormente, al haber superposicion de ANL, los coeficientes no lineales,
tanto de absorcién como de refraccion, se obtuvieron directamente de los ajustes tedricos, debido
a que, en este caso, el analisis de Sheik-Bahae no fue confiable. De esta manera se reportan dos
coeficientes de ANL y una irradiancia de saturacion, al igual que en el caso isotrépico.

En las graficas, primero para NPs de Au deformadas a 0°, se observa un cambio de signo en la
RNL cuando se pasa de excitar en 532nm a 355nm, al igual que en el caso isotrépico, ademas de
encontrarse nuevamente la competencia entre ANL positiva y negativa para ambas longitudes
de onda, por lo que puede deducirse que, a energia incidente pequena, la muestra presenta ANL
positiva, mientras que a alta energia, cambia a ANL negativa, no obstante que la magnitud
de la ANL es mayor para 355nm, como se muestra en la respectiva figura y como se observa
en los valores encontrados. El barrido en la polarizacion muestra cambios poco significativos
en 532nm, por lo que podemos decir que se confirma isotropia al igual que en el caso lineal.
Sin embargo, en 355nm, las diferencias se tornan significativas, haciendo pensar que en esta
longitud de onda contribuyen de distinta manera las transiciones electrénicas a los espectros.
Los valores de los coeficientes no lineales dados en el cuadro 6.4 confirman la isotropia en 532nm
y las discrepancias en 355nm.

Siguiendo con las NPs de Au deformadas a 45°, al irradiar con poca energia, se presenta
RNL positiva en ambas longitudes de onda, solo que ahora en 532nm, la ANL es completamente
negativa, mientras que en 355nm hay competencia o superposiciéon en ANL nuevamente. No
obstante la ANL negativa en 532nm, el ajuste teérico en RNL se adaptoé satisfactoriamente sélo
considerando la superposicién en ANL. El barrido en polarizaciéon nos muestra que los indices
de RNL, dados en el cuadro 6.4, en 532nm, tienen su valor méaximo para 0°, mientras disminuye
gradualmente hasta obtener el minimo en 90°. No obstante, en 355nm cambia esta tendencia,
cambiando el valor no uniformemente a partir de 0°, encontrandose el maximo ahora para la
polarizaciéon en 90°.

Finalmente, para las NPs de Au deformadas a 80°, en 532nm, se tiene RNL positiva, pero
ANL que terminé por dominar negativamente, en donde el barrido en polarizaciéon nos indica
que la magnitud de la RNL disminuye gradualmente al ir de 0° a 90°, es decir, es maxima
sobre el eje mayor y minima sobre el menor. En 355nm, el maximo valor en el indice de RNL se
mantiene en la polarizacion a 0°, es decir, sobre el eje mayor. No obstante, el minimo esta ahora
al girar la polarizacion hasta 45°, aumentando de nuevo el valor al girar la polarizacién hasta
90°, pero sin ser mayor al de 0°. De estos espectros se ve la importancia del control de la energia
incidente sobre las muestras, ya que podemos ver distintos efectos, de acuerdo a la magnitud
de ésta, ademés de que las muestras deformadas son mas susceptibles a la energia incidente.

Algo que se puede notar también es el hecho de que, al comparar los valores de los coeficientes
de 532nm con los de 355nm, para todas las muestras de nanocompositos anisotrépicos de Au,
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se tiene que el indice RNL es de mayor magnitud en 532nm que en 355nm, mientras que
el coeficiente de ANL es de mayor magnitud en 355nm que en 532nm, ain considerando la
competencia en ANL, de donde también se observa que las irradiancias de saturacién son
mayores en H32nm que en 355nm.

Para Ag deformadas a 0°, en 532nm, la RNL se mantiene positiva al igual que en el caso
isotrépico, no obstante, la ANL muestra una pequenia competencia en absorciones a partir de
07, la cual termina por ser casi completamente positiva a 90°, como se muestra en el recuadro
de la figura respectiva. En 355nm, el signo en RNL se conserva, mientras que aqui la ANL
es positiva. La forma de la curva de los espectros en 355nm se debe a la presencia de carbon
residual de la deformacion con S%, el cual fue eliminado irradiando con luz laser de 532nm
teniendo cuidado de no danar las NPs, no obstante, los pocos residuos restantes influyeron un
poco en los experimentos con 355nm, no asi en los de 532nm, como se observa en las gréficas
correspondientes.

Para Ag deformadas a 45° la RNL se mantiene con signo positivo para ambas longitudes de
onda, pero con una diferencia notable en las magnitudes correspondientes, asi mismo la ANL es
positiva en 532nm, como lo muestra el recuadro de la figura respectiva. En 355nm, el espectro
de ANL es predominantemente positivo, no obstante hay una pequena contribucién negativa
que va incrementandose al rotar el plano de polarizacion, inicialmente paralela al eje mayor,
hacia el eje menor, no obstante, la irradiancia de saturacion va decreciendo. Esta contribucién
negativa a la ANL se debe nuevamente a la presencia de carbon residual sobre las superficie de
las muestras.

Finalmente, para NPs de Ag deformadas a 80°, la RNL también se mantuvo positiva para
ambas longitudes de onda, sin embargo, el patron de ANL en 532nm muestra la existencia de
saturacion de absorcién, en tanto que el espectro de ANL en 355nm presenta una vez mas la
superposicion de ANL. Aqui se hace notar nuevamente la importancia de la irradiancia sobre
las muestras, ya que los ajustes se hicieron en ambos casos considerando la superposicion de
ANL, lo que nos indica que a baja irradiancia, la ANL es positiva y, a alta irradiancia, la ANL
es negativa.

Algo que es muy importante notar es el hecho de que la irradiancia de saturacién I (ec.
(4,1,2)) siempre es mayor a la irradiancia incidente, tanto para nanocompositos isotrépicos,
asi como para nanocompositos anisotropicos. Esto garantiza la validez de la expresion 2,2 para
las no linealidades encontradas en nuestros materiales [45]. En el capitulo siguiente se hace
el analisis de la contribucion a las propiedades épticas no lineales de los nanocompositos de
los distintos tipos de transiciones electronicas, tratadas en el primer capitulo de esta tesis, con
base en los resultados presentados en éste. La siguiente tabla muestra los coeficientes no lineales
encontrados en los nanocompositos anisotropicos de Au para 532nm y 355nm.

Tabla 5.5: Coeficientes no lineales de nanocompositos de Au anisotrépicos.

<Ioio,1)x1015[%] (n2i0,44)><10—16[7;}_‘?] Re{x®}x10-10[esu] | (8+0,35)x10710[#&] | Im{x(s)}*x10~12[esu] | [v~><]015% ‘ —20x10-10m Im{x®}x10~12[esu]
Aude f0° 532nm
Pol0° 1,6 45 2,43 0,94 2,15 85 —113 —258
Pol22° 48 2,59 0,95 2,17 3.5 ~113 —2,58
Pol45° 4,0 2,16 0,88 2,01 9,0 —1,05 —2,40
Pol66° 4,2 2,27 0,90 2,06 8,8 —1,08 —2,47
Pol90° 3,9 2,11 0,89 2,04 8,9 —1,07 —2,45
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(Io£0,1)x1015[ B3] | (ny£044)x10-16[m2] | Re{x®}x10~Plesu] | (8£0:35)x10~ 0[] | Im{x(s)}x1072[esu] | 1,x1015 05 | =00 yqp-10a | Im{x®}x10~12[esu)
Aude f0° 355nm

Pol0° 1,0 —4,2 —2,32 3,35 5,22 2,35 —4,71 —7,35
Pol22° —2,2 —-1,21 3,15 491 2,60 —4,26 —6,64
Polds® =20 110 3,32 5,18 2,40 462 721
Pol66° -1,6 —0,88 2,92 4,55 2,80 —3,96 —6,18
Pol90° —2,6 —1,43 3,01 4,69 2,70 —4,10 —6,39
Aude f45° 532nm

Pol0° 0,98 7,2 3,89 2,41 5,51 6,2 —2,63 —6,02
Pol22° 6,8 3,57 2,43 5,56 5.9 ~2.,66 6,08
Pol45° 6,0 3,24 2,07 4,74 5,7 —2,27 —5,19
Pol66° 5,0 2,70 1,90 4,35 5,4 —2,07 —4,74
Pol90° 4,5 2,43 2,09 4,78 4,5 —2,32 —5,31
Aude f45° 355nm

Pol0° 0,72 1,5 0,83 4,24 6,61 29 —5,09 —7,94
Pol22° 1,8 0,99 4,32 6,73 2,7 —5,28 —8,23
Pol45° 1,8 0,99 4,18 6,52 2,6 —5,11 —7,97
Pol66° 14 0,77 3,23 5,03 3,3 —3,76 —8,06
Pol90° 2,2 1,21 4,09 6,38 2,4 —5,06 —7,89
Aude f80° 532nm

Pol0° 0,96 12,0 6,48 5,2 11,9 6,2 —5,69 —13,0
Pol22° 12,0 6,48 4,84 11,1 6,2 —5,34 —12,2
Pol45° 10,0 5,40 4,34 9,93 6,2 —4,73 -10,8
Pol66° 11,5 6,21 3,79 8,67 6,2 —4,18 —9,56
Pol90° 9,0 4,86 3,68 8,42 6,2 —3,96 —9,06
Aude f80° 355nm

Pol0° 0,86 3,2 1,77 5,46 8,52 4,9 —6,22 —9,70
Pol22° 1,6 0,88 5,10 7,95 5,2 —5,77 —9,00
Pol45° 2,0 1,10 5,04 7,86 5,1 —5,70 —8,89
Pol66° 2,8 1,54 5,11 7,97 4,9 —5,84 —9,11
Pol90° 2,6 1,43 4,90 7,64 49 —5,61 —8,75

La siguiente tabla muestra los coeficientes no lineales encontrados en los nanocompositos
anisotropicos de Au para 532nm y 355nm.

Tabla 5.6: Coeficientes no lineales de nanocompositos de Ag anisotropicos.

Y10x0,0x10503] | (ng0.15)x10-15(32) | Rex®}x10-0lesu] | (32012)x10 008 | rmfac®)x10-12(esu] | rox1o5 3 | smaaptom | 1miy@)x10-12fesy

Agdef0° 532nm

Pol0° 1,9 0,45 0,24 0,31 0,71 20,0 —0,32 —-0,73
Pol22° 0,40 0,22 0,30 0,69 20,0 ~0,31 ~0,71
Pol45° 0,25 0,13 0,32 0,73 18,0 —0,34 —0,78
Pol66° 0,20 0,11 0,34 0,78 18,0 —0,36 —0,82
Pol90° 0,22 0,12 0,37 0,85 170 ~0,37 20,85
Agdef0° 355nm

Pol0° 34 11 0,61 1,00 1,56 - - -
Pol22° 14 0,77 0,45 0,70 - - -
Pol45° 1,4 0,77 0,80 1,25 — - -
Pol66° 16 0.88 0,70 1,10 f - -
Pol90° 11 0,77 0.85 132 - - -

Agde f459 532nm

Pol0® 1,5 0.45 0,24 0.35 0,80 - - -
Pol22° 0,48 0,26 0.58 133 - - -
Pold5? 0,46 0,25 0.52 1,19 - - -
Pol66° 0,26 0,14 0,54 1,23 — — —
Pol90° 0,45 0,24 0,38 0,87 - - -
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(/IoiO‘l)xmw[%]

(in,ls)xmflb[%]

Re{x(®}x10-10[esu] | (8+0,12)x10-10[3z]

Im{x® }x10~12[esu]

Iox1015 W
m?

a0 yqp-10 M
7.0 x10 e

Im{x®}x10~12[esu]

Agdef45° 355nm

Pol0° 1.4 14 0,77 1,29 2,01 10,0 —1,37 —2,14
Pol22° 1 0,61 1,27 1,08 11,0 1,32 2,06
Pol45° 1,3 0,72 1,62 2,53 9,5 -1,73 —2,70
Pol66° 1.0 0,55 1.80 281 95 1,92 ~3,00
Pol90° 1,1 0,61 1,95 3,04 9,0 —2,12 -3,31
Agde f80° 532nm

Pol0° 1,20 2,6 1,40 1,97 4,51 10,0 —2,14 —4,90
Pol22° 2,0 1,08 1,85 4,23 10,0 —2,03 —4,64
Pol45° 2,2 1,19 1,41 3,23 12,0 —1,52 —3,48
Pol66° 1,5 0,81 1,30 2,97 12,0 —1,40 —3,20
Pol90° 1,2 0,65 1,54 3,52 9,5 —1,68 —3,84
Agde f80° 355nm

Pol0° 0,71 45 2,48 4,83 7,53 4,0 —5,16 —8,05
Pol22° 2.5 1,38 5,06 7,89 39 —5,42 —8,45
Pol45° 3,5 1,93 5,70 8,89 3,6 —6,28 —9,80
Pol66° 2,8 1,55 6,00 9,36 3,7 —6,55 -10,2
Pol90° 3,2 1,77 6,26 9,76 3.6 —6,94 -10,8
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Capitulo 6

Analisis y Discusion: Contribucion
Electronica a las Propiedades Opticas
No Lineales

A partir de los resultados encontrados en el capitulo anterior, en el presente se discute sobre
las causas de los comportamientos épticos no lineales con base en los tipos de transiciones
electronicas descritas en el capitulo 1, que se excitan con la correspondiente longitud de onda,
cuando ésta se encuentra cerca y lejos de la resonancia de plasmén de superficie de la NP en
cuestion.

6.1. Contribuciones a la Respuesta ()ptica No Lineal de
Nanocompositos Isotrépicos

De acuerdo a los espectros de absorcién, para nanocompositos de Au, las longitudes de
onda de 532nm y 500nm se encuentran muy cerca del pico de la resonancia de plasmoén de
las NPs, en tanto que 355nm se encuentra en la zona de las transiciones interbanda, mientras
que 600nm y 750nm se encuentran casi completamente fuera de la zona de resonancia. Las
transiciones electronicas responsables del comportamiento 6ptico para las longitudes de onda
cercanas a la resonancia de plasmoén de superficie, en el régimen lineal, son predominantemente
del tipo intrabanda y son las que dan origen a éste [1-4]. Sin embargo, al llevar a cabo los
experimentos de Z-scan cerca de la resonancia de plasmén, observamos cualitativamente que
los nanocompositos de Au poseen RNL positiva y ANL que puede pasar de ser positiva, a ser
negativa, al aumentar la irradiancia sobre éstas. Se destaca de esta manera la importancia de la
irradiancia sobre las muestras, ya que ésta es la responsable de inducir las distintas respuestas
electronicas en las NPs, ya que al tener una mayor cantidad de fotones por unidad de superficie,
se pueden crear mayor cantidad de electrones térmicos, que contribuyen con distinto signo a
las propiedades 6pticas de las nanoparticulas, como se vera en seguida.

Con base en el anélisis de Hache et al. [37,76], las transiciones electrénicas responsables del
comportamiento 6ptico no lineal de los nanocompositos isotrépicos de Au, cerca de la resonancia
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de plasmon, son las transiciones interbanda entre las bandas d y s-p, las transiciones intrabanda
y la produccion de electrones térmicos, donde las contribuciones de este tipo de transiciones
estan dadas por las siguientes ecuaciones:

3 64 1 et
ImXintra = =355 1T g 55— B (v)(1 = a/ag), (6.1,1)
2mA 1
ImXipger = =5 T{ Ty ()P (6,1.2)
3) ., wepTy O]

Imy (6,1,3)

el.termicos — Wa—q-w
para las transiciones intrabanda, interbanda y los electrones térmicos, respectivamente; donde
ag = To(2Er/m)Y2g1(v)/[g2(v) + g3(v)], las g;(v) son ntimeros de orden 1 [76]; J(w) es la
densidad de estados [37,76], |P|* = (hGw,/w)?, G es el médulo del vector de onda de la red
reciproca correspondiente a la transicion, hw, es la energia de la brecha; ep la contribucion
de Drude de los electrones libres y €7, la contribucién electrénica del punto L de la zona de
Brillouin. Notese que en la produccion de los electrones térmicos se tiene un término de los
electrones libres. Las T, T, y 11, T, son respectivamente el tiempo de vida y tiempo de desfase
en cada tipo de transicién electrénica que, en general, son distintos para ambas [37,76].

Los célculos hechos por Hache con base en estas ecuaciones, nos muestran que la contribucion
a las propiedades opticas no lineales de las transiciones intrabanda e interbanda a ng?i) son
imaginarias, es decir, contribuyen a la ANL, pero también la contribucién de los electrones
térmicos es a la ANL y de signo opuesto, lo que nos conduce a la explicacién de la superposicién
de ANL cerca de la resonancia de plasmén. No obstante, Hache concluye que las transiciones
intrabanda juegan un papel poco importante en el régimen no lineal cerca de la resonancia de
plasmén [37]. Esto nos dice que al irradiar con poca energia, el comportamiento no lineal se
debe, en particular, a un dominio de las transiciones interbanda sobre los electrones térmicos,
teniendo ANL de un signo a baja irradiancia. Pero, al aumentar la irradiancia, comienza a
ganar terreno la contribucién de los electrones térmicos, cambiando de signo la absorciéon y
dominando a alta irradiancia. Esta descripcién, que corresponde a la NP, estda de acuerdo con
lo que observamos en el nanocomposito, donde la conexién entre estos dos se da, de acuerdo a
la teorfa de Maxwell-Garnett, mediante el efecto de campo local descrito por la ecuacién [77-78]

pf1|f1|2X7(7§ ) (6’1’4&)
3€d
w)=——494 6,1,4b
hiw) em(w) + 3eq ( )
donde p = wﬁ}f";i,, es la concentracién de metal por volumen, n el indice de refraccién y ¢ la

velocidad de la luz en el vacio. De aqui se tiene que la parte imaginaria de y©® del nanocomposito
es negativa, mientras la parte imaginaria de x*) de la nanoparticula es positiva y viceversa, es
decir, al absorber més luz las NPs, el nanocomposito se vuelve més transparente y al absorber
menos luz las NPs; el nanocomposito se torna més opaco [37]. Los calculos de campo local para
las longitudes de onda del barrido en nanocompositos de Au se dan en el siguiente cuadro,
donde puede verse que la afirmacion anterior es correcta, salvo el caso de A = 600nm, en donde
tanto la parte imaginaria de la susceptibilidad de tercer orden del nanocomposito, como la de
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las NPs, es del mismo signo debido a que en este caso la magnitud de Re{f1} ahora es menor
que Im{f1}, a diferencia de las longitudes de onda precedentes. No obstante, no se altera la
afirmacién anterior.

Con base en esto y en las ecuaciones (6,1,1-3), diremos que en la ANL, las transiciones
inter e intrabanda tienden a que el nanocomposito absorba positivamente, mientras que los
electrones térmicos hacen que el nanocomposito absorba negativamente. La figura 5.28 muestra
esto con gran claridad, ademas de confirmarlo en el barrido.

Tabla 6.1: Factores de campo local y ¥® de los nanocompositos isotrépicos y de NPs de Au.

Au (esu) 355nm 500nm 532nm 600nm 750nm
fi, Refy, Imfy 1.02, 0.50, -0.89 | 1.34, 0.48, -1.25 | 2.14, -0.29, -2.12 | 1.19, -1.14, -0.34 | 0.40, -0.40, -0.03
X x 10710 0.11 1.34 3.51 4.85 2.25
RexD x 1070 ImxT), x 1072 | —0,11 0,26 0,97 92,6 351 11,7 485 —3,1 2,25 4,5
XB x 10710 7.24 29.8 12.0 173.0 6204.4
Rex® . Imx® x 10710 3,62 —627 | —298 —086 | —114 —3,60 144,1 —95,7 | 61482 —833,2

Se puede observar que en 355nm, la RNL cambié de signo, esto se debe a que en este caso
las transiciones interbanda dan la mayor contribucion a las propiedades épticas, en tanto que
la ANL muestra un dominio de saturacién de absorcién. En esta zona hay una presencia casi
nula de las transiciones intrabanda, en tanto que los electrones que producen los electrones
térmicos, resultantes de la alta irradiancia sobre las transiciones interbanda, juegan un papel
que, no obstante, domina el comportamiento no lineal a alta energia en esta zona y debido a esto
la ANL es predominantemente negativa a alta irradiancia, ya que a baja energia la contribucién
estd dada por las transiciones interbanda. Esto se debe a que los electrones térmicos ceden su
energia a la red cristalina mediante la interaccion electron-fonén, convirtiéndose en electrones
frios que ya no contribuyen a la respuesta éptica no lineal [79].

No obstante los calculos hechos por Hache que se enfocan en la ANL, un simple calculo de
la contribucion de los electrones libres a las propiedades épticas no lineales de tercer orden,
segin Boyd [45], nos muestra que la contribucién de estos al indice de RNL estd dada por

—e2aqT,

(6,3,4)

"2 = 2€,nomhw3’
en donde 7, es el tiempo de respuesta del material y e la carga del electrén, ademas esta
contribucién esta condicionada a longitudes de onda grandes. Usando los valores correspon-
dientes para las longitudes de onda de 600nm y 750nm, el orden de magnitud de la RNL es de
~ 1071%m /W, del orden de los valores obtenidos, por lo que podemos decir que, al irradiar fuera
de la zona de resonancia, la contribucién a las propiedades opticas no lineales estd dada por los
electrones libres, tanto los que producen los electrones térmicos, es decir, los mas superficiales
descritos por el modelo de Drude, como los que resultan de las transiciones intrabanda, ya que
éstas ultimas son sensibles a todo el espectro de energias a diferencia de las interbanda [79].
Noétese que la respuesta no lineal de electrén libre es de gran magnitud en la RNL (figuras 5.26
y 5.27).

Por lo tanto, al estar en los limites de la zona de resonancia, las transiciones intrabanda
contribuyen dominantemente a la respuesta negativa en la ANL, no obstante, la pequena con-
tribucion negativa a la ANL presenciada en 750nm se debe a los electrones térmicos, donde
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éstos mismos comienzan a dominar el comportamiento éptico mientras méas se acerca la longi-
tud de onda al plasmén, como lo muestra el espectro para 600nm en la figura 5.19, donde la
ANL cambié de signo, empero la RNL sigue siendo positiva. Pero debemos notar que en 500nm
nos encontramos del lado de la zona més energética de la resonancia de plasmén, donde ahora
la contribucién fuerte es por parte de las transiciones interbanda. Asi que, el hecho de tener
RNL positiva y ANL no predominante de ningtn signo, nos dice que aqui es muy importante
la irradiancia, ya que en la ANL compiten de fuerte manera las transiciones interbanda contra
los electrones térmicos, tendiendo a anular la ANL.

El mismo comportamiento se presenta en los nanocompositos de Ag al estar también casi
completamente fuera de la zona de resonancia, por lo que el mecanismo que contribuye al com-
portamiento no lineal, en esta zona, es del mismo tipo explicado anteriormente. Los espectros
en las longitudes de onda de 600nm y 750nm de la figura 5.23 confirman esta suposicién, puesto
que son casi idénticos a los obtenidos para NPs de Au. Sin embargo, los espectros en 500nm y
532nm muestran cambios de signo tanto en RNL, como en las superposiciones en ANL (figuras
5.27 y 5.29), hecho que se puede explicar con la variacién de la irradiancia. Los célculos de
campo local para los nanocompositos de Ag se muestran el el siguiente cuadro.

Tabla 6.2: Factores de campo local y x® de los nanocompositos isotrépicos y de NPs de Ag.

Ag (esu) 355nm 500nm 532nm 600nm 750nm
fi, Refr, Imf, 2.80, 2.78, -0.34 | 1.16, -1.16, -0.06 | 0.85, -0.85, -0.04 | 0.54, -0.54, -0.02 | 0.28, -0.28, -0.004
X9, x 10710 1.95 0.65 0.59 1.94 2.03
Rex™, x 10710 1y, x 1072 | 1,93 31,2 —0,65 2,89 0,59 6,87 1,94 0 2,03 2,60
X x 10710 2.89 32.4 102.9 2068.4 30015
Rex® . Imx® x 10710 2,66 1,13 —32,0 5,11 102,9 1,77 2062,8 —153,0 | 30012 —4516

En estas zonas, en particular en 500nm, estamos cada vez mas cerca de la resonancia de
plasmoén, por lo que también comienzan a tomar parte las transiciones interbanda en la respuesta
Optica. Por esta razon, aunque la energia incidente es mayor en 500nm que en 532nm, donde se
observan los cambios de signo en RNL, en 500nm con alta irradiancia, se observa RNL negativa
ya que aqui juegan un papel més relevante los electrones térmicos resultantes de la saturacion de
las transiciones interbanda, los cuales se excitan a menor energia en 532nm, debido a la lejania
del plasmon y no contribuyen a la respuesta no lineal las transiciones interbanda, a diferencia de
500nm. De acuerdo a esto tltimo, el cambio de signo en el indice de RNL de negativo a positivo
en 532nm, ocurre a menor irradiancia. Ademads esto explica el por qué se esperan valores de los
coeficientes no lineales menores en Ag que en Au a 532nm. La lejania de 532nm del plasmén
en Ag implica transiciones electronicas distintas, intrabanda principalmente, resultando una
respuesta no lineal de menor magnitud.

Pero ahora, al irradiar en 355nm, esta longitud de onda se encuentra del lado méas energético
de la resonancia de plasmoén y en la zona de las transiciones interbanda. Esto provoca que ahora
la ANL presente una gran magnitud, puesto que la contribucion de los tres tipos de transiciones
se encuentran en fuerte contraposicién, de donde termina por dominar la de las transiciones
interbanda a las irradiancias empleadas, sélo por el simple hecho de estar muy cerca del pico
de la resonancia de plasmén. Sin embargo, en el barrido de longitudes de onda hecho, por lo
general, los valores de las no linealidades de los nanocompositos de Ag son menores que los de
Auy, en algunos casos, hasta de un orden de magnitud menor, como se espera [80], considerando
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ademas lo dicho en el parrafo anterior.

Se debe de mencionar aparte que, en este régimen temporal, no se hizo un analisis de las
contribuciones térmicas a las propiedades 6pticas no lineales de los nanocompositos, las cuales
podrian modificar los resultados si se tornan muy importantes [45]. Sin embargo, un simple
calculo, tomando propiedades en bulto de los materiales, indica que las contribuciones térmicas
en el régimen no lineal son significativas para pulsos con duracion > 30ps, ademas de que la
frecuencia de repeticion entre pulso y pulso fue muy baja, 1 Hz como se dijo anteriormente
Se tiene en mente tomar en cuenta estas propiedades en analisis posteriores, puesto que la
duracién de los pulsos con los que se trabajo es ligeramente menor a este limite, no obstante, se
tiene la confianza de que las propiedades térmicas no son relevantes en este trabajo. Estudios
posteriores confirmarian esta hipotesis o revelarian la necesidad de incluir factores térmicos en
los resultados encontrados.

Este andlisis hecho en los nanocompositos isotrépicos también es empleado en los anisotrépi-
cos, en especial, en los deformados a 0°. No obstante, para los nanocompositos deformados a
angulos diferentes a 0°, el problema se torna mas complicado, ya que ahora se encuentran dos
resonancias de plasmoén, por lo que las transiciones electrénicas que los producen dependen de
la geometria de las NPs y contribuyen de distinta manera a las propiedades épticas, tanto a
las lineales, como a las no lineales. A continuacién se presenta la discusion de la contribucién
electréonica a las propiedades 6pticas no lineales de los nanocompositos anisotrépicos.

6.2. Contribuciones a la Respuesta ()ptica No Lineal de
Nanocompositos Anisotrépicos

Al observar los espectros de absorcién de las muestras anisotrépicas, tanto de Au, como
de Ag, las deformadas a 0° presentan espectros casi idénticos a los de los nanocompositos
isotropicos. Las longitudes de onda de 532nm y 355nm se encuentran cerca del pico de la
resonancia de plasmon y en la zona de transiciones electrénicas interbanda, respectivamente.
Esto nos hace pensar que las transiciones electronicas que contribuyen a las propiedades épticas
no lineales cerca de la resonancia de plasmoén, son del mismo tipo que en el caso isotrépico.
Los valores de las no linealidades encontradas confirman esta suposicién, de tal manera que la
contribucién electrénica, al irradiar sobre los ejes menores de la NP, es del mismo tipo explicado
en el caso isotropico.

No obstante, en la zona de las transiciones puramente interbanda, los valores de las no
linealidades cambian irregularmente, implicando que la contribuciéon electrénica es de distinto
tipo, ya que se pueden estar excitando otras componentes del tensor ). Dilucidar como
contribuyen las distintas componentes de este tensor a las propiedades épticas no lineales se
deja para trabajos posteriores.

Para el caso de las muestras deformadas a 45° y 80°, los espectros de absorcién confirman
el comportamiento anisotrépico de las propiedades épticas de los nanocompositos al variar el
angulo de incidencia de la polarizacion, de tal manera que, en el régimen no lineal, se debe
incluir este tipo de anisotropia para dilucidar el tipo de transiciones electréonicas que son las
responsables de este comportamiento. Esto se logra mediante el uso de la teoria de Maxwell-
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Garnett extendida, donde, en el caso de nanoelipsoides prolatos, los calculos de campo local
muestran que las partes real e imaginaria del tensor y® estdn dadas por [78]

Re{xjs} = peii e gy (Ao - B2)Re{xD} + 24,ByIm{x?}), (6,2,1a)
0 0
1
Ty} = pel oy gy (2A0BoRel} + (A5 = BYIm{x)), (6,2,10)

donde Ay = €4 + Lj(Re{en} — €a), Bo = LiIm{en}, A, = €4+ Lj(1 — p)(Re{en} — €a),
By = Li(l —plmfen), L = Ly = 152, L = 5 (gn (%) ~1) v @ = 1 - (2/a?) s
la elipticidad de las NPs deformadas, con a la longitud del eje mayor y b la longitud del eje
menor. Estas ecuaciones contienen la anisotropia de los nanocompositos con la correccién de
campo local, es decir, son el equivalente de las ecuaciones isotrépicas (6, 1,4a) y (6,1,4b). De
acuerdo a estas ecuaciones anisotrépicas, la respuesta optica no lineal sera distinta al incidir con
polarizacion lineal paralela al eje mayor que al incidir con polarizacién palalela a cualesquiera
de los ejes menores [78].

Observando los espectros y los valores de los coeficientes no lineales obtenidos en 532nm en
nanocompositos de Au deformados a 45°; los indices de RNL disminuyen gradualmente su valor
al pasar la polarizacién del eje mayor al eje menor sin tomar en cuenta, al parecer, los cambios
de pendiente en los espectros de absorcién lineal. Pero los coeficientes de ANL no tienen este
mismo comportamiento, ya que los valores maximo y minimo corresponden a una inclinacién
de 22° y 66°, respectivamente y, puesto que siempre se observa una ANL predominantemente
negativa, la contribucion de los electrones térmicos domina siempre a las transiciones interbanda
en la ANL, al pasar del eje mayor al menor, sélo que al tener la polarizacién sobre el eje menor,
ambas contribuciones disminuyen de magnitud debido a que es méas fuerte el efecto cuantico
de tamano (quantum size effect), ademds de que la inclinacién de la NP con respecto al vector
de incidencia de la luz juega un papel muy importante, en donde distintas componentes del
tensor x©® son ahora excitadas, mostrando irregularidades en los valores de los coeficientes no
lineales. Sin embargo, podemos decir que sobre el eje mayor se tiene un mayor camino libre
medio para los electrones que se encuentran sobre el nivel de Fermi, originando una respuesta
optica no lineal de mayor magnitud que sobre el eje menor, donde el camino libre medio es mas
pequeno, lo que conlleva una respuesta éptica no lineal de menor magnitud.

Al pasar ahora a 355nm, los valores de las refracciones no lineales no siguen un orden
descendente, a pesar de lo que se podria esperar de los espectros de absorcién lineal, en los
cuales se observa que al pasar el plano de polarizacién del eje mayor hacia el menor, la magnitud
de las transiciones interbanda decrece gradualmente. No obstante, la ANL se comporta de la
misma manera que al iluminar en 532nm, donde se obtiene el valor maximo y minimo con la
polarizacion a 22° y 66°, respectivamente. Otro hecho que hay que notar es que los valores de
las RNLs en 532nm son mayores a los de 355nm, mientras que las ANLs en 355nm son mayores
que en 532nm. Por tanto, se deduce que, puesto que 532nm se encuentra meramente en medio
de las dos resonancias de plasmon, la RNL se ve amplificada debido a las contribuciones de las
transiciones inter- e intrabanda, mientras estas mismas contribuciones compiten con distinto
signo con respecto a los electrones térmicos en la ANL, dando como resultado una ANL més
pequena que en la zona donde se encuentran las transiciones interbanda, es decir, en 355nm.
Pero en esta zona la RNL es de menor magnitud y, sin embargo es positiva, a diferencia del caso
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isotropico y de las NPs deformadas a 0°. Es aqui donde entra en juego el papel de la irradiancia,
puesto que ésta no es tan alta en 355nm, como en 532nm, cuya discusion se explicé en el caso
isotrépico.

Podemos notar tambien que, si s6lo miramos los coeficientes para el plano de polarizacién a
07, 45° y 90°, en 532nm ambos coeficientes disminuyen gradualmente, mientras que en 355nm
la RNL aumenta, pero la ANL disminuye. Los cambios mostrados en 22° y 66°, nos dicen que
las distintas componentes del tensor y®), que para el caso anisotrépico se compone de sélo 3
componentes no cero linealmente independientes, una asociada al eje menor, otra al eje mayor
y la ultima mezclando la respuesta de ambos ejes [24], contribuyen con distintos signos a estos
angulos, donde determinar cuales contribuyen de manera positiva y cuales negativamente es
trabajo que se desarrollara en una investigaciéon posterior.

Ahora, cuando se tiene el nanocomposito con las NPs deformadas a 80°, podemos considerar
que el plano de polarizaciéon puede incidir directamente tanto sobre el eje mayor, como sobre
el eje menor, al girarlo de 0° a 90°. Al observar ahora los espectros de Z-scan y los valores de
las no linealidades, en 532nm, longitud de onda que se encuentra entre los dos plasmones, los
valores en la ANL decrecen gradualmente al pasar de eje mayor a menor, mientras los valores
delndice de RNL muestran nuevamente cambios en 22° y 66°, con un valor muy similar pero
ligeramente mayor en 22°, donde, si no tomaramos en cuenta estos angulos, podria decirse que
los coeficientes también disminuyen gradualmente. En este caso, al igual que en el isotropico,
la RNL es positiva, mientras que la ANL termina por ser negativa, al igual que con NPs
deformadas a 45°. Podemos deducir que los nanocompositos deformados son méas susceptibles
a los cambios en irradiancia en la zona de las resonancias de plasmén y el hecho de que la ANL
sea negativa se atribuye a los efectos de campo local analogos al caso isotrépico, dados por las
ecuaciones (7,2,1a) y (7,2,10), donde las NPs absorben mds fotones mientras el nanocomposito
se torna mas transparente.

En 355nm, los valores de la ANL tienen un comportamiento similar a las NPs deformadas a
45°, donde otra vez en 22° y 66°, se tienen valores distintos y éste es mayor en 22°. Pero ahora,
en la RNL se observa algo extrano, los valores parecen no tener un orden, aun sin fijarnos
en 22° y 66°, donde ahora el valor mayor del coeficiente entre estos dos angulos del plano de
polarizaciéon estd en 66°, a diferencia de los encontrados en todos los casos anteriores, hasta
en las deformadas a 0°, donde siempre es mayor el coeficiente no lineal a 22°. Pero al fijarnos
en 0°, 45° y 90°, el minimo entre estos valores se halla en 45°, y el mayor en 0°, este tltimo
como se espera. No obstante, se tiene en mente que al incidir con polarizacién a 22°, distintas
componentes del tensor y®, se suman, dando una respuesta no lineal, en ocasiones aiin mayor
que con polarizacién a 0°, es decir, en la diagonal la respuesta no lineal puede llegar a ser
mayor que sobre el eje mayor de la NP; mientras que a 66°, hay componentes que restan, dando
como resultado una respuesta no lineal de magnitud, en ocasiones, ain menor que al tener la
polarizacién sobre el eje menor.

De esta manera, en el caso anisotrépico, la dinamica electrénica que contribuye a las pro-
piedades opticas no lineales se torna bastante mas complicada. Se necesita un analisis mas
detallado de las contribuciones de las componentes de ) a las propiedades épticas de los
nanocompositos anisotrépicos.

Para los nanocompositos de Ag, cuando se tienen NPs deformadas a 0°, nuevamente los
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espectros de absorcion lineal muestran una similitud grande con respecto al caso isotrépico,
pero a diferencia de Au, si se nota una pequena discrepancia al rotar la polarizaciéon. Ademas,
hay un corrimiento de la resonancia de plasmoén hacia el azul, por lo que ahora 355nm se
encuentra mas cerca del pico de la resonancia y del lado mas energético, en tanto que 532nm
se encuentra mas alejado de la zona de resonancia. En NPs de Ag se ve mas acentuado este
comportamiento que en NPs de Au. No obstante, en el régimen no lineal los coeficientes no
lineales son del orden de los encontrados en el caso isotrépico, comparando por supuesto con
los de una fluencia similar. De tal manera que, al igual que en el caso de nanocompositos de
Au, sobre los ejes menores de las NPs, la contribucién electréonica en el régimen no lineal es del
mismo tipo que en el caso isotrépico.

Cuando se tienen NPs de Ag deformadas a 45° y a 80°, de acuerdo a los espectros de
absorcién lineal, vemos que ahora 532nm se encuentra cerca del pico de la resonancia de plasméon
del eje mayor de las NPs, solo que del lado menos energético; mientras que 355nm se encuentra
cerca del pico de la resonancia de plasmén del eje menor y del lado mas energético. De las
contribuciones electrénicas, con base en la referencia [37], podemos decir que solamente en
355nm habra contribucion de las transiciones interbanda, por lo que en 532nm tendremos
contribuciones sélo de las transiciones intrabanda y, en ambos casos, de los electrones térmicos.
A esto se debe que los valores de los coeficientes no lineales sean més pequenos en 532nm que en
355nm, donde en ésta ultima se encuentran los tres tipos de contribuciones dadas por Hache et
al. Estas suposiciones se confirman al observar las graficas correspondientes. Y como se dijo al
final del andlisis de los nanocompositos anisotrépicos de Au, dilucidar la dindmica electrénica
en el caso anisotrépico, es bastante complicado.

No obstante, ya se encuentran identificadas las componentes linealmente independientes del
tensor x® para los esferoides prolatos [24]. Esto nos ayuda para que en estudios posteriores
se identifique cuales componentes suman y cuales restan en la respuesta Optica no lineal al ir
rotando el plano de poarizacion, pasando de eje mayor a eje menor de las NPs. En el caso de
nanocompositos anisotropicos de Ag, al observar los valores de las no linealidades, no podemos
decir que la polarizacién en la diagonal més cercana al eje mayor producird una no linealidad
mayor y que la polarizacién en la diagonal més cercana al eje menor produce una no linealidad
menor, al igual que en Au, ya que existen suficientes contradicciones a esta regla en el cuadro
5.5. Lo que si podemos decir es que, al observar saturacién de absorcién en nuestras muestras,
los efectos de campo local dados por las ecuaciones (7,2, 1a) y (7,2, 1b), son los responsables
de este comportamiento, al igual que en el caso isotropico, es decir, al llegar al régimen de
saturacién, las NPs comienzan a absorber mas luz, en tanto que el nanocomposito se vuelve
mas transparente, ademas de que los nanocompositos anisotropicos son mas susceptibles a
cambios en la irradiancia.

Se deduce también que, si en la resonancia del plasmén contribuyen las transiciones inter-
banda en las propiedades 6pticas no lineales, éstas tltimas se veran amplificadas a diferencia
de donde solo existen contribuciones de electrones libres. El caso de los nanocompositos de Ag
avala este resultado, tanto graficamente, como en los valores de los coeficientes no lineales.

Algo que debemos notar también, es el hecho de que la suposicion de que las susceptibilidades
de tercer orden sobre el eje mayor de las NPs, sobre el eje menor y sobre las esféricas siguen el
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orden [24]
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no se pudo comprobar en esta investigacion, ya que los valores de las no linealidades no avalan
este resultado. Puede atribuirse este hecho a que en el caso de nanocompositos anisotropicos,
una parte de las NPs dentro de la matriz no se deformé [24], de tal manera que la respuesta
optica no lineal al irradiar sobre el eje menor de las NPs se ve influenciada por la respuesta
optica de las NPs que no se deformaron.

Por otra parte, puesto que las nanoparticulas se encuentran embebidas en la matriz de Si0,,
debemos considerar la contribucion del vidrio a las propiedades épticas. Los experimentos de Z-
scan hechos sobre la matriz virgen mostraron que posee una RNL de cuatro ordenes de magnitud
mas pequena que la de los nanocompositos. No obstante, si queremos dilucidar con precision la
dindmica electronica responsable de la respuesta no lineal, los experimentos de bombeo-prueba
(pump-probe) hechos en pico y femtosegundos, nos ayudarian a este propésito [81-83], donde a
su vez se puede explorar la influencia de la matriz por los procesos de relajamiento electronico,
primero de los electrones térmicos a la red cristalina via la interaccién electrén-fonén [40,79,81],
y después de ésta ultima hacia la matriz, terreno que ha sido poco explorado.
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Capitulo 7

Conclusiones y Perspectivas

La espectroscopia no lineal realizada en este estudio muestra que los nanocompositos de Au
y Ag, tanto isotropicos como anisotropicos, presentan propiedades épticas no lineales de tercer
orden de gran magnitud, en general, siendo ésta mayor en los nanocompositos de Au que en
los de Ag, y que dependen de los tipos de transiciones electrénicas inducidas de acuerdo a la
fluencia con que se trabaja y a la longitud de onda empleada, es decir, el comportamiento no
lineal depende fuertemente de la energia que incide sobre las muestras.

En el caso de nanocompositos isotropicos, se mostrd que los electrones libres, tanto los que
producen los electrones térmicos, como los que resultan de las transiciones intrabanda, dominan
la respuesta Optica no lineal fuera de la zona de resonancia, y la competencia en los signos de
las no linealidades, en particular de la absorcion, se debe a que ambos tipos contribuyen con
signos distintos a las propiedades 6pticas no lineales, como lo muestra Hache et al..

Sin embargo, cerca del pico de la resonancia de plasmoén, la competencia entre los electrones
térmicos y las transiciones interbanda, en su mayor parte, explica los cambios de signo que se
muestran en la absorcion no lineal, ya que ambas contribuciones son de signo opuesto y dominan
de acuerdo a la energia incidente. Se llega a la conclusién de que, a bajas irradiancias predo-
mina la absorcion no lineal positiva, dada por las transiciones interbanda; mientras que a altas
irradiancias predomina la absorcion no lineal negativa, dada por los electrones térmicos. Cabe
senalar que, fisicamente, de acuerdo al signo de las contribuciones, sucede que las NPs absorben
mas luz, pero el nanocomposito se vuelve mas transparente, para el caso de la contribucion de
los electrones térmicos; pero, para el caso de la contribucién de las transiciones interbanda, las
NPs absorben menos luz, pero el nanocomposito se vuelve mas opaco. Todo esto se debe al
caracter complejo del factor de campo local en cada caso, el cual causa que la respuesta del
medio efectivo, esto es, del nanocomposito, tenga signo diferente a la de la inclusion, esto es,
de la NP.

En el caso de nanocompositos anisotrépicos con NPs deformadas a 0°, las propiedades no
lineales son analogas al caso isotrépico, por lo que se concluye que al irradiar sobre los ejes
menores, la respuesta éptica no lineal es isotropica cerca de la resonancia de plasmén. Fuera de
ésta, la isotropia ya no se presenta, contra lo que se intuia segun los espectros de absorcion en
el régimen lineal.

En los nanocompositos con NPs deformadas a 45° y 807, la respuesta no lineal es anisotréopi-
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ca, donde dilucidar como contribuyen las componentes del tensor x*, al girar la polarizacion,
a las propiedades 6pticas, se encuentra fuera del alcance de este trabajo. Por tanto, en este
caso, no fue posible dilucidar con precisién cuales transiciones electrénicas son las que dan
la respuesta no lineal. Sin embargo podemos concluir que, sobre el eje mayor, la longitud de
camino libre del electrén es mayor, lo que conlleva una respuesta no lineal mayor que sobre el
eje menor, donde el camino libre medio es menor. Esta conclusién no se aplica al cambiar la
polarizacién fuera de los ejes.

En general, la respuesta optica de las transiciones intrabanda y electrones térmicos domina
cerca de la resonancia de plasmén de superficie, y fuera de esta resonancia, hacia el lado mas
energético, los electrones térmicos que se producen de la saturacion de las transiciones inter-
banda dominan el comportamiento 6ptico no lineal, manifestando su apariciéon por el cambio de
signo que presenta la refraccion no lineal, ademés de mostrarse predominantes en la absorcién
no lineal. Fuera de la zona de resonancia, el comportamiento no lineal se debe en su mayor parte
a la respuesta de los electrones libres en las nanoparticulas, tanto de los electrones térmicos
como de las transiciones intrabanda, donde esta respuesta es también de gran magnitud.

Con los resultados de esta investigacion, nos estamos aproximando cada vez mas al en-
tendimiento de los comportamientos opticos no lineales de los nanocompositos metalicos, de
acuerdo a los tipos de transiciones electronicas que influyen en tal comportamiento. Este es el
primer estudio tedrico-experimental que identifica, mediante un barrido en longitudes de onda
en el espectro Optico, la naturaleza de las distintas transiciones electronicas responsables del
comportamiento éptico no lineal de nanocompositos de Au y Ag.

Esto nos permite tener el control de una mejor manera de los parametros en los cuales estos
nanocompositos pueden aplicarse en el desarrollo de tecnologias épticas, como se explicé en
la introduccion. No obstante, en particular para los nanocompositos anisotrépicos, ain queda
por esclarecer cuales componentes del tensor ) contribuyen de manera positiva y de manera
negativa a las propiedades 6pticas no lineales.

Por otra parte, hace falta un analisis preciso sobre que puntos de simetria de la zona de Bri-
llouin se estan irradiando al girar la polarizacién en los nanocompositos anisotropicos, ya que
la energia de los fotones que inciden se conoce. Ademads, puesto que se sabe que las propiedades
opticas de los materiales en bulto difieren de las propiedades 6pticas de los materiales nanoes-
tructurados [79], hace falta un estudio completo de las modificaciones de tales propiedades a
nivel nano, iniciando por los calculos de las bandas en las nanoparticulas, para continuar con las
propiedades épticas de las NPs. Esto nos llevaria a entender de mejor manera el comportamiento
de la materia a nivel nano.
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Apéndice A

Programas de Calculo, Estimacion y
Ajuste de Datos

A.1. Programas de Calculo

Para el calculo de los coeficientes no lineales de nuestras muestras, fue necesaria la creacion
de los programas para la determinacion de estos coeficientes no lineales usando las ecuaciones
de la seccion 3.4. Se incluyen las rutinas para la determinacién de la irradiancia en el foco
Iy, ademés de las partes real e imaginaria del tensor x®. Para la elaboracién de nuestros
programas se empled el software ”Mathematica 6.0”. Iniciamos con los programas del calculo
de los coeficientes no lineales, para después continuar con la estimacion de los valores de los
coeficientes no lineales de acuerdo al ajuste tedrico, y de esta manera comparar los valores
obtenidos para ver las discrepancias entre ambos métodos de determinacién de coeficientes no
lineales.

A.1.1. Calculo de los Coeficientes No Lineales e Irradiancia

De acuerdo a Sheik-Bahae et al. [62], la determinacién de los coeficientes no lineales de
tercer orden (coeficiente de ANL e indice de RNL) directamente del experimento, con base en
la seccién 3.4, se hacen mediante las ecuaciones (3,4,2), (3,4,3), para la refracciéon no lineal y
(3,4,5), (3,4,6), para la absorcién no lineal, considerando que, en ambos casos, se tiene que I
estd dada por la ecuacién (3,4,4), en donde es necesario conocer el valor del didmetro de la
cintura del haz enfocado, medido mediante el método de la navaja. Con estas ecuaciones se
elaboraron los programas de cédlculo para los coeficientes no lineales, iniciando por el calculo
del indice de refraccién ns, para continuar con el cdlculo del coeficiente de absorcion 3, en
el régimen no lineal. Hay que decir que para el célculo de la cintura del haz enfocado no se
cred ningun programa, sino que se determiné al término de cada experimento de acuerdo a la
teoria de la seccion 3.3.

En las figuras A.1 y A.2 se presentan los programas elaborados para el calculo de los coefi-
cientes no lineales que se obtienen directamente de los resultados experimentales.
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Infi}= RLe_, e , 7 ]:=25qet[2] e/ (7x"(3/2) 00”2 1):
K[a]:=2n/f24:
Z[A_, o0 1 :=K[A]F2 0™ 2;
X[z_, 2 , e ]:=£f2[1, a0];
n2[AT , & L , 0,000 ; 6, 7]:=ATf{K[A1L0.406 {1-Exp[-2{e/o)"2]1)"{0.2T) R[e, o, 7]1}:
Bey[aT , &2 , &L ., @, 0, ¢, 1 ,c 81 ] ={crd*2y/{120x"2ynd[aT, &, L, o, o, o}, €, 1];
c=3=10"8;
DynamicModule[{AT =0, L=0, 00 =0, A =0, 1 =0, =0, 0=0, p=0, nb =0},
Deploy[
Style[

Panel [

Grid[Transpose[{{Style["AT peak-valley", Red], Style["L eff {m}", Red], Style["Weist radius ol {m}", Red],
Style["Wavelenght A {m}", Bed], Style["Pulse FUHM 7 (=}", Red], Style["Energie E {J}"', Red],
Style["Rperture radius o {m}", Red], Style["R beam app. plane p {(m}", Red],

Style["Refraction index n0", Red], "The Irradiance I0 {J/sm"2}", "n2 value {m"2/0}", "Rex3 {esu}"},
{InputField[Dynamic [4T]], InputField[Dynamic[L]], InputField[Dynamic[«8]], InputField[Dynamic[A]] ,
InputField[Dynamic[z]], InputField[Dynamic[]], InputField[Dynamic[a]], InputField[Dynamic[g]]
InputField[Dynamic[ni]], InputField[Dynamic[f[e, ofl, ]], Enabled - False],
InputField[Dynamic[n2[AT, &, L, &, p, @l, £, 1], Enabhled - False],

InputField[Dynamic[Rex[AT, A, L, o, p, ofl, €, 7, ¢, nl]], Enabled - Falze]}}], Alignment — Right] ,

ImageMargins — 807,

Defaultiptions — {InputField - {Continuwoushction — True, FieldSize — {{20, 50}, {1, Infinity}}3}]11]

AT peak—valley

L eff (m) |

Wgist radius wi (m)
Wavelenght 1(m) [5.32=107
Pulse FwHM 7 (51 (261071
Energie E () 3
Aperture radius w () ||

Qi [g]=

R beamn app. plare g (m) [0
Refraction index i |

The Irradiance I0 (Jfsm™2) | 1
nZ value m~2/7) [8.44e

Reyd (esu) [5.14051 10710

Figura A.1: Calculador de ny y de Re{ X(3)} a partir de los datos experimentales.

Hay que mencionar que en la elaboracién de este programa, no se consideraron los casos
mencionados en el capitulo 4, donde la ANL, con o sin superposicién, influye directamente sobre
la RNL, o el Z-scan fuera de eje.
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nfi]= RLe_, e , r ]:=285qrt[2] e/ {m"{F372) "2 1};

K[t l:=2n/f.4:

Z[A , e ] :i=K[A]S2 0" 2;

X[z , A2 , 00 ]:i=zfZ[A, ]:

Blz , 2,00 , €, ¢ ;T 5L ]:=28qrt[2] (1+X[%, A, 001°2) (1-T)f (LA[e, aD, T]):

Iny[z , & , e , 6, ¢ ,T,E o ,eo]:=@*2a0"2)f(240n"20) f[z, &, o, £, r, T, I];

c=3-10"8;

DynamicModwle[{T=0, L=0,a0=0, A =0, z2=0, c=0, 2z=0,n0=0, o=0},

Deploy[
Style[
Panel[
Grid[Transpose[{{S5t¥le["T Peak or Valley", Red], Style["L eff {m}", Red],
Style["Weist radius ol (m)", Red], Style["Wavelenght A (m}", Red], Style["Pulse EWHM = {(s}", Red],
Style["Energie E {J}", Red], Style["Z", Ped], Style["Refraction index nid", Red],
Style["Light Frecuency o', Red], "The Irrvadiance I0 {J/m"2}","§H wvalue (m/SJd}", "Imy3 {esu}"},
{InputField[Dynamic[T]], InputField[Dynamic[L]], InputField[Dynamic[«9]], InputField[Dynamic[A]],
InputField[Dynamic[z]], InputField[Dynamic[=]], InputField[Dynamic[z]], InputField[Dynamic[n0]] -
InputField[Dynamic[a]], InputField[Dynamic[Af[c, wl, £]], Enabled — False] ,
InputField[Dynamic[f[z, A, o, €, =, T, L1], Enabled — False],
InputField[Dynamic [Imy[=z, 2, of, €, ¥, T, L, nd, ©]], Enabled -+ Fal=e]}}], Alignment — Right],
ImageMargins — §0],
Defaultiptions - {InputField - {Continuoushction — True, FieldSize — {{20, 50}, {1, Infinity}}1}11]

T Peak or Walley

L &ff (m |

Weist radius w0 (m) |
Wavelenght A (m)
Pulse PWHM 7 (51 |
Energie E-(J [

Ot [a]=

Refraction index nd |
Light Frecuency w | 3.

The Irradiance 10 (m™2) [1.45845;
Avalue (/) [5.06851 1077

Imiy3 (esu) | 1.30647 10710

Figura A.2: Calculador de 8y de Im{x®} a patir de los datos experimentales.

En este programa no se considera la superposicion de los dos tipos de absorcién no lineal
mencionados anteriormente. Ambos programas se basaron en la ref. [62]. A pesar de que estos
programas determinan los coeficientes no lineales directamente de los resultados experimentales,
no obstante, no es el inico método de determinacién de los coeficientes no lineales. Estos pueden
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obtenerse mediante el ajuste tedrico de los mismos datos experimentales, usando las ecuaciones
tedricas de la técnica experimental. En particular, este ajuste nos sirvié para encontrar los
coeficientes en caso de la presencia de absorcién no lineal en el espectro de refraccion no lineal.

Es por esto que también elaboramos tales programas de ajuste, para comparar los valores
de los coeficientes que se obtienen directamente de los datos experimentales con los que se
obtienen del ajuste tedrico, y asi tener un criterio para ver qué tan correcta y eficiente es la
metodologia empleada con respecto a otras técnicas experimentales no lineales.

A.2. Programas de Estimacion

Un analisis teérico sobre absorcion y refraccion no lineales se encuentra en la referencia [68].
Sin embargo, éste no fue empleado para todos los ajustes, ya que en varios casos se noté la pre-
sencia del Z-scan fuera de eje, por lo que fue necesario el andlisis para tal caso [74], anadiéndo
luego la contribucion de la ANL positiva o negativa, donde ademaés se debié considerar también
el caso de la competencia de los dos tipos de ANL [69-70]. Se elaboraron los programas de
estimacion y de ajuste tedrico con base en estas referencias, ya que se han ajustado satisfacto-
riamente a los resultados experimentales.

Para el primer programa, consideramos que el indice de RNL y el coeficiente de ANL estéan
dados por las ecuaciones (2,2,4), 2,27 y (2,2,8), respectivamente. Considerando que el perfil
de intensidad del laser enfocado en el Z-scan es de tipo gaussiano, la abertura del diafragma
pequena y, en la aproximacion de muestra delgada, la transmitancia estd dada por la ecua-
cién (4,1,3). En los casos mas sencillos, cuando la muestra presenta solamente uno de los dos
fenémenos, ya sea RNL o ANL, la transmitancia estd dada por las ecuaciones (4,1,1) y (4,1,2),
respectivamente. Cabe destacar que en una muestra que presenta ambos fenémenos no lineales,
la traza de la ANL es la misma que en el caso en que se tiene solamente ANL, es decir, la curva
experimental no se deforma, a menos que se presente simultaneamente otro proceso de ANL.
Sin embargo, la curva experimental de la RNL si se ve influenciada por la aparicion de la ANL,
en la cual suele suprimirse el maximo al tener ANL positiva, o suprimir el minimo en caso de
tener ANL negativa [62,68], a ésto se deben los distintos tipos de andlisis tomados en cuenta.

Basandonos en las ecuaciones (4,1,1), (4,1,2) y (4,1,3) se elaboraron los programas para la
estimacion de las no linealidades y para el ajuste tedrico de los datos experimentales, en cada
caso. Estos programas tienen la ventaja de que, por medio de cursores, uno puede ajustar de
manera muy rapida los parametros para obtener una rapida estimacion del valor y del signo de
la no linealidad dada, ademas de correr automaticamente, presentando el efecto que se obtiene
sobre la curva al variar cada uno de los parametros. A continuaciéon se muestran los programas

para el caso de una muestra que posee solamente un tipo de fenémeno éptico, ya sea RNL
(figura A.3) o ANL (figura A.4).
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nfi]= K[A ] :=2mf.2;
E[a_, o0 ]:= (K[2] o0"2} {2;
X[, a0 , 2 ]:=zf2[R, 0]
Ap[E ,m2 X0 , L] i=K[A] »2fSgqrt[2] T L;
T[22 , & 2 02 X0 ,L]:=
1-4X[2, o, ] Ap[2, m2, T0, L1 F {{X[2, o0, z]1"2+9) {X[2, o, 2] "2 +1));
Manipulate[Plot [T[A, al, 2, n2, I0, L], £z, -zmax, =max}, PlotRange — Full, Frame — True,
FrameTicks — {True, True}, FrameLahel — {"z/fz0" ; "Trasmitancia Hormalizada"}, ImageSize — {500, 3001],
{{n2, 2.5:10"-19, "n2a"}, 10"~ -19, 5 =10"-19, Appearance — "Labeled"},
{{L,0.001, "L"}, .0008, .0015, Appearance —"Lakeled"},
{{I0, 5:10"14, "To"}, 1014, 10"15, Appearance — "Laheled" },
{{wd, 00005, "Weist vadius"}, .00001, .0001, Appearance — "Labeled" )}, Delimiter,
f{zmax, 0.9, "Rango en 2"}, 0.01, 1, Appearance — "Labeled" }]
A= .000000532;

n2a [ 2&x10-1%
L
L [ 0,001
ke
I B 1 E00000 000000
: 000
Wizt radius [ £ 0,00005,
=)
Rango en 2 [ 105
= L]
12} 1
OutlEl 11f 1
g L
g ot .
&
ne | 1
nat 1
04 -0z on 2 04
folri]

Figura A.3: Programa de estimacién para la refraccion no lineal, RNL, Z-scan con abertura.

En este programa puede verse la antisimetria de la curva tedrica para RNL negativa, ya
que se tiene el patrén pico-valle, como se explicé en la seccion 3.4. Nétese que el pico y el valle
poseen la misma magnitud.
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nfE= Manipulate[Plot[1- {SLI0)} f{28@t[2] {({zAf(ma"2))"2+1}), {2z, -znax, zmax}, PlotRange — Full,

Frame — True, FrameTicks — {True, True}, Framelabel — {"z/za" , "Trasmitancia Hormalizada"},
ImageSize — {600, 300}], {{5, 2.5-10"-12, "n2a"}, 10"-12, 510" -12, Appearance — "Labeled"},

{{L, 0.0005, "L"}, .0002, .002, fippearance — "Labeled"},

{{I0, 5:10~14, "To"}, 10~14, 10~ 15, Appearance — "Labeled"},

{{a, .00005, "Weist radius"}, .00001, .0001, Appearance — "Labeled" ), Delimiter,

f{emax, 0.9, "BRango en 2"}, 0.01, 1, Appearance — "Lakeled" }]

A= .000000532;

n2a D s 25k in-12
b D 0,000
Io D 5212w 10l
Wieist radius U  0,00008,

R.ango en z =D 0.101

100 — T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

ngs - 1
Out [3]=

ago - ]

Trasmitancia Hormalimda

nzo /

=010 =005 onn ons 0.0
a0

Figura A.4: Programa de estimacién para la absorcién no lineal, ANL, Z-scan sin abertura

En este programa puede verse claramente la simetria de la curva tedrica para ANL, el
valle indica la presencia de una ANL positiva, explicada tembién en la seccién 3.4. Un ejemplo
experimental que se ajusta muy bien a las curvas anteriores es el C'Ss, una sustancia que presenta
una RNL positiva, por lo que entra en el caso del primer programa. Otro ejemplo es el uso de
la matriz virgen de SiO,, la cual también sélo presenta RNL positiva a altas intensidades, en
comparacion con las muestras que tienen implantadas las NPs.

No obstante, en nuestras muestras, se presentan ambos fendmenos no lineales y, atin mas
complicado, la ANL muestra ambos tipos de absorcién para ciertas longitudes de onda, uno
de los multiples casos de los que se tratd en la seccién 4.1. Sin embargo, ahora incluimos el
programa en la figura A.5, que analiza y ajusta tedricamente los datos en los que se presenta
la RNL con un solo tipo de ANL, es decir, el caso de la ecuacion (4,1,3).
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X[l s 2. ]i=zAf(ra™2);
Tle ,z , 02 , 0 , Li , F£1:=1+4X[e, 21/ {{X[e, 212 +9) (X[e, z]1*~2+ 1)) 2 F A2 70 L1 +
2AX[w, 2172 + 3y S ({X[er, 212 +9) {(X[w, 212 +1)) F IO EL ] 2;
Manipulate[Plot[T[«, z, n?, I6, L1, 1, {2z, —mmax, zmax}, FlotRange — Full, Frame — True,
FrameTicks - {True, True }, FrameLabel — {"z/z0", "Trasmitancia Hormalizada"}, ImagesSize — {600, 300}],
{{n2, 2.5:10" 16, "n2"}, 10~ -16, 10 ~-15, Appearance — "Labeled" },
{{f,2.5:10"_-9, "g"} 10"~_-9, 10 -8, Appeavance — "Labeled"},
{{L1, 0.0000005, "L"}, .000001, . 0000002, Appearance — "Labeled" },
{{I0, 5-10"14, "To"}, 1012, 10~ 15, Appearance — "Labeled"},
{{o, .0000%, "Weist radius"}, .00001, .0001, dppearance — "Laheled"}, Delimiter,
{{zmax, 0.%, "Hango en "}, 0.01, 1, Appearance - " Labheled" }]
A= .000000532;

2 D 5,314 10-18
9
2 [ 38810
Il
L D 4055107
Io [ 50041 5 1014
I
st radis ! 2 0,0000545
b
Rango en z D 0,143

Tragmitancia Mormalimda

10+ 4
e ﬁ )
015 -0.10 -0 000 005 010 015
3

Figura A.5: Programa de estimacion RNL+ANL de un solo tipo. Z-scan con abertura.

El programa anterior se ha empleado para el ajuste de los resultados experimentales en
nuestras muestras. No obstante, la presencia de espectros distintos a los que se adaptan estos
programas nos obliga a considerar los demas casos presentados en la variedad experimental del
capitulo 4, en particular los de la seccién 4.2. Es decir, ahora hace falta elaborar el programa
para el Z-scan fuera de eje y anadir la contribucién de la ANL, tanto de un solo tipo, como
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cuando se presenta la competencia o superpisicion en ANL.

De acuerdo a la seccién 4.2, la transmitancia a través de una abertura, la cual se encuentra
fuera del eje 6ptico de un experimento de Z-scan, estd dada por medio de la ecuacién (4,1,6), en
la aproximaciéon del pin-hole y de muestra delgada, donde la variacion del parametro r sera la
que nos producira los efectos que se muestran en las figuras 4.5 y 4.6, notando en nuestro caso
que la magnitud de este parametro no es tan considerable como para cambiar la convencion de
signos en RNL.

Debemos considerar también los efectos de la ANL sobre la RNL en el Z-scan fuera de eje
para completar los programas, como se dijo anteriormente. Puesto que en el caso de la presencia
de dos tipos de ANL simultaneamente en una muestra, parece que solamente predomina un solo
tipo de ANL sobre la RNL, escogimos tomar como el factor de ANL al segundo miembro de la
ecuacién (4,1,2), es decir, considerando nuevamente que la ANL estd dada por las ecuaciones
(2,2,7) v (2,2,8), para ANL positiva y negativa, respectivamente, sin interferise mutuamente,
resultando el programa que se muestra en la figura A.6.

No obstante, también se elaboraron los programas que toman en cuenta la superposicién de
ANLs considerada en la ecuaciones (4,1,4) y (4,1,5), superponiéndose tanto solas, en la traza
de Z-scan sin abertura, como sobre la traza del Z-scan con abertura, es decir, sobre la RNL, y
que se muestran en la figuras A.7 y A.8. Estos programas dieron resultados mas satisfactorios
que el programa mostrado en la figura A.6, en el ajuste tedrico de los datos experimentales,
en los cuales se presentd dicha superposicién. Los programas se muestran a continuacion en las
siguientes paginas.

Para finalizar debemos decir que los resultados experimentales del capitulo 5 fueron ajusta-
dos con los programas anteriores, donde se eligio el adecuado para cada caso.

72



[ , 2 ]:=meld"2 .2
ool , 2, 2 ]:=c0Sqrbt[1+ (2f2[c0, 213" 2]
plet . 2 2 , 0] :i=rfolcd, 1, 1];
el , 2,2z ]:=ctE[el, 2];
Ap[A IO , =2 L ]:=2mfAl0m2I;
T[en? , 2,21 ,¢ ,30 ,n2 , L ,2 ,/8]:=
1+ 2Exp[2 p[ed, 2, I, 212 ({3 -X[ad, 2, 2] "2) F ([0, 2, 2]" 24+ 93)] ap[ 2, T0, n2, 1]
((X[e), A, 212+ 1) 5in[-8 p[el, 2, 2, 2] 2 XK[ed), A, 2] F (K[l 2, 212+ 93]+
2X[cw, A, z] Cos[-8 p[ar, 2, 1, r] "2 X[, 2, 2] F (X[, 2, 2] 2+ 93]}/
({H[ed, 2, 212+ 9) {[e0, 2, 212 + 1)) -
2 (X[, 2, A1 2+ 33 (X[, £, A1 2+ 9 X[, =z, A1 2+ 1)) FTOLS2;
Manipulate [Plot [T[owl, 4,1, r, I0, n2, L, =, ], {2, -zmax, zmax}, PlotStyle - {Thick, Black},
PlotRange — Full, Frame — True, FrameTicks — {True, True},
FrameLabel — {"z/zo", "Trasmitancia Hormalizada"}, ImageSize — {600, 300}],
{{n2, 3.5:<10"-16, "n2"}, 10" -16, 10~ -15, Appearance — "Labeled" },
6, 1.5<10~-9, "'}, 10~ -9, 2.5 10" -9, Appearance — "Labeled" },
{{r, .0006, "r"}, .0003, 0009, Appearance — "Labeled" },
{{L, 0.0000005, "L"}, .000001, 0000002, Appearance — "Labheled"},
{{10, 5:10"14, "To"}, 10~12, 10"15, Appearance — "Labeled" },
{{wl, .00005, "Weist radius"}, .00001, .0000%, Appearance — "Labeled"}, Delimiter,
{{zmax, 0.25, "Rango en 2"}, 0.01, .5, Appearance —"Labeled" }]
A= .000000532;

1=0,25;
nz D 3.5x10-16
2 B 15x10-?
=
¢ 0,0006
]
L D 5107,
Ia D 500000000000
000
Wieisk radius Iy 0,00005,
led

Fango enz =D 0,063

105 E

10 - E

075 E

=006 =004 -nnz o0 on2 on4 0ng
{20

Figura A.6: Programa de estimacién de Z-scan con abertura fuera de eje. Nétese la contribucion
de la absorciéon no lineal.
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Te[fd , =z, 20 J:i= FOF {1+ (2 fz)~2):
a[fId , z ,z0 , a0  Fs , F )= f(1+I2[XI0, 2, 20]f I8) + FIz2[Xd, 2, 0]
flit , r , z0 , c} , ¥5 , & , L ]:={a[id, z, z0, o}, Tz, F]- a0y Iz[T0, =z, zd] L;
Tl , z , 20 , o , ¥I5 , & , L ] i=5um[{-1E[I0, =, =0, o, Xz, &, L]}y "*mf{m+ 1), fm, 0, 1}];
Manipulate[Plot [T[I0, =z, =0, ab, I=, 5, L], £z, -zmax, zmax}, PlotRange — Full,
Plot5Style — {Black, Thick}, Frame — True, FrameTicks — {True, True},
FrameLabhel — {"z/z0" , "Trasmitancia Hormalizada"}, ImageSize — {600, 20037,
{{5, 25, "'}, 20, 30, Appearance — "Labeled"},
{{L, 0.00003, "L"%, .00001, .00005, Appearance — "Labeled" },
{{I0, 80, "TIo"}, 60, 100, fppearance — "Labeled" },
{{I=, 525, "I=s"}, 500, 540, Appearance — " Labeled" },
{{z0, .8, "Rayleigh length"}, .5, 1.3, Appearance —"Labeled" }, Delimiter,
{{zmazx, 5, "Rango en z"}, 2, §, ippearance — "Labeled" }]
all = 14988, §;

B i

L 0,00003,

Io an

[ |

Is s

]

Rayleigh length 0.2

|

Rangoen 2

€]

14 f ]

10z F k

102k k

101 F E

Trasmitsncia Hommalizda

o0 F i

0o E

320

Figura A.7: Programa de estimacién de Z-scan sin abertura con la superposicién de absorciones
no lineales.
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ZLal , 2 ]:=madn 2/

Iz[ZI0 , x_, o0 , 2] :=F0f {1+ (zf2[00, 2])"2);

o[I0 , %z , 00 , 2 , a0 ,Is , B1:i=a0f(L+I2[10, z, o0, 217 Isy + F1z[10, 1, 00, A1:

f[I0 , 5z ;00 ;4 ;60 , Is , B L] = (alI0, £, o0, A, a0, Is; Fl- a0} Iz[10, T, o0, A] L;
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Figura A.8: Programa de estimacién de Z-scan con abertura fuera de eje y con la contribucion
de la superposicion de absorciones no lineales.
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