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“The organs of sense are not for enabling the soul to perceive the species of things in its sensorium,
but only for conveying them thither; and God has no need of such organs, He being everywhere
present to the things themselves. And since space is divisible in infinium, and matter is not
necessarily in all places, it may also be allowed that God is able to create particles of matter of
several sizes and figures, and in several proportions to space, and perhaps of different densities and
forces, and thereby to vary the laws of Nature, and make world of several sorts in several parts of

the Universe.”

OPTICS: BOOK 111, Sir Isaac Newton
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RESUMEN

El presente trabajo se inscribe en la linea de investigacién que ha tomado el Grupo de Andlisis y Modificacion de
Materiales con Aceleradores de Iones (GAMMALI). Dicho grupo ha explorado y evaluado la respuesta Optica,
tanto en régimen lineal como no lineal, en toda una gama de materiales para su posible explotacién en
dispositivos tecnoldgicos, que hacen uso de conmutadores Opticos, y en el manejo de la informacién a través de

métodos cuanticos.

Esta es una investigacion de cardcter experimental, cuyo objetivo concreto es estudiar respuesta optica no lineal
de tercer orden de materiales compuestos, es decir sintetizados con base en nanoparticulas de oro embebidas en
una matriz de zafiro por medio de la técnica de implantacién de iones, en funcién del tamafio y la forma de las
nanoparticulas. El tamafio de las nanoparticulas se varié controlando el tiempo del tratamiento térmico efectuado
en atmosfera reductora para cada muestra, después de la implantacién de iones. De esta manera se obtuvieron tres
diferentes sistemas Au:Al,O; is6tropos con nanoparticulas de oro esféricas de radio promedio de 5.1, 13.4 y 14.2
nm. La forma de las nanoparticulas se cambié de esférica a esferoide-prolata por medio de una irradiacion de
iones Si** efectuada sobre NPs esféricas con un radio promedio de 7nm, previo a la deformacién. Esto es un
sistema Au:Al,Os anisétropo, compuesto de nanopartiulas de oro deformadas, las cuales quedan orientadas en la
direccién del haz de iones de silicio; teniendo asi, una dependencia de la respuesta Optica, lineal y no lineal, de la

direccién y la polarizacion de la luz incidente.

Con respecto al estudio 6ptico, los resultados experimentales obtenidos a partir de mediciones Z-scan realizadas
con pulsos de luz ldser de 26ps y con una longitud de onda 532nm (cercana a las resonancias del plasmén de
superficie de los sistemas), reflejan una absorcién no lineal negativa que incrementa con el tamafio, y una
refraccion no lineal positiva independiente del tamafio de las nanoparticulas esféricas. Asimismo, para el caso de
las nanoparticulas deformadas existe una dependencia en la polarizacién de la luz incidente: absorcién no lineal
negativa (nula) cuando la luz incidente estd linealmente polarizada y paralela al eje menor (mayor) de las
nanoparticulas, y en cuanto a la refraccién no lineal, ésta es nula (positiva) bajo las mismas condiciones
experimentales apenas descritas. Por ultimo, bajo las condiciones experimentales de excitacién del eje mayor, el
sistema anisétropo satisface la calidad y caracteristicas de aquellos materiales que podrian ser utilizados como
futuros dispositivos enteramente Opticos, a saber, un material que posea tanto una pequefia absorcién lineal y no

lineal como una gran refraccion no lineal, asi como una relajaciéon temporal ultra-rapida de estas cantidades.

XV



PARTE I
PANORAMA GENERAL
ESTRUCTURA DE LA TESIS
MARCO TEORICO



Prélogo

El conocimiento cientifico y sus aplicaciones son cruciales para el desarrollo econdémico de las sociedades
modernas. La revolucién industrial, ocurrida en la segunda mitad del siglo XVIII y principios del siglo XIX,
gener6 en Inglaterra y en el resto de Europa un conjunto de transformaciones sociales, econdmicas y tecnoldgicas,
reemplazando la economia basada en la agricultura y el trabajo manual, por otra dominada por la industria y la
mecanizacion. Durante la segunda mitad de ese mismo siglo se desarrollé otra gran revolucién tecnoldgica: el
invento del transistor, seguido por el de los circuitos integrados, permitiendo un avance vertiginoso de la industria
electronica asi como de la computacién. Por otra parte, la necesidad de estas mismas industrias en reducir el
tamafio de sus dispositivos estd dando origen a lo que parece ser una nueva revolucion tecnoldgica: la de las

nanociencias y la nanotecnologia.

La nanociencia es el estudio de los procesos que ocurren en las estructuras del tamafio entre 1 y 100 nanémetros,
las cuales se conocen como nanoestructuras. Por su parte, la nanotecnologia es el drea de investigacion que
estudia, disefla y fabrica materiales a escalas nanoscOpicas y los usa para alguna aplicacién prictica. En la
nanotecnologia se conjuntan la fisica, la biologia, la quimica, la ingenieria y las ciencias sociales y su objetivo es
comprender, caracterizar, manipular y explotar las caracteristicas fisicas de la materia a la nanoescala, para
generar innovaciones tecnoldgicas teniendo en consideracion un impacto social y ambiental. Las dreas en las que
la nanotecnologia tiene aplicaciones potenciales son muy variadas, como en la industria farmacéutica, de
cosméticos, de construccién, de comunicaciones, electrénica y de computacién, automotriz y aeroespacial, por
mencionar algunas. Se trata de una tecnologia clave que constituye una de las dreas que aportard el mayor
desarrollo en el siglo XXI, que serd el detonante de un nuevo desarrollo tecnoldgico a nivel mundial equiparable a
la revolucién industrial del siglo XVIII', debido a que las posibilidades de creacién de nuevos materiales y

dispositivos a partir de 4&tomos y moléculas parecen ilimitadas [1].

Comprender las propiedades de sistemas fisicos a escalas nanoscdpicas es un reto tedrico que se acomete por la
gran utilidad que han demostrado tener en las aplicaciones tecnoldgicas y por las promesas que ofrecen para el
futuro. La interdisciplinariedad que se requiere para abordar los problemas de la nanotecnologia es abrumadora y
las aplicaciones de esta disciplina abarcan practicamente todos los aspectos de la sociedad moderna. Estando la
Optica actual en expansién e inmersa en un ambiente de desarrollo acelerado en lo referente a nanotecnologia, no

sorprende que ésta sea una disciplina medular de los estudios en nanociencia.

Introduccién

La idea de tener mayor capacidad de cémputo en dispositivos electrénicos cada vez mds pequefios y ligeros se ha
permeado de manera natural en la cultura e idiosincrasia del hombre del siglo XXI. Basta admitir el impacto

reciente que ha logrado tener en nuestra vida cotidiana la emergente tecnologia de los teléfonos inteligentes o

'Se estima, que en el afio 2015, los productos que incorporen desarrollos nanotecnoldgicos contribuirdn a la economia global con un
mercado de mil millones de ddlares anuales; esto generara alrededor de dos millones de empleos en todo el orbe [2].
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smartphones para entender que la nocién moderna de progreso en el dmbito cientifico y tecnolégico, en gran
medida, se une a la tendencia actual de miniaturizacion de dispositivos de uso comiin. Actualmente los
microprocesadores de punta utilizan transistores ultra-rdpidos con dimensiones alrededor de los 22nm; sintetizar
transistores cada vez més rdpidos y diminutos se ha convertido en una empresa relativamente sencilla>. Empero, el
nuevo reto tecnoldgico consiste en transportar las sefiales electrénicas de una frontera del microprocesador, cuyas

dimensiones pueden ser de algunos centimetros, a otra.

Los microprocesadores manipulan y transportan hoy dia sefiales electrénicas por medio de alambres de cobre
conectados entre si, y a diferencia de los transistores para los cuales el rendimiento mejora a menor escala, en
cuestién de tiempo el ajuste en dimensiones podria llegar a ser insuficiente para realizar las conexiones necesarias
de un nimero de transistores que crece dramiticamente conforme a la Ley de Moore’. Dicha insuficiencia
representarfa una limitante sustancial en la rapidez de procesamiento de informacién; una limitante que se ha
vuelto més evidente en la dltima década conforme la tasa anual de frecuencia de reloj en los procesadores ha
venido disminuyendo de manera significativa [3,4]. Y es que esta no tan aparente “lerdez” para procesar
informacion resulta obvia cuando recordamos uno de los grandes logros de la tecnologia moderna: el uso de fibras
Opticas como medio de transporte de informacién digital. Esta es la tecnologia que ha revolucionado la industria
de las telecomunicaciones y que ha desempefiado un papel importante en el advenimiento de la era de la

informacion.

Para visualizar esta obviedad, primero tengamos presente que hoy por hoy el globo terrdqueo se encuentra
cubierto por fibras opticas (FO) que mediante la canalizacién de pulsos de luz, transmiten vastas cantidades de
datos que llevan desde correos electrénicos hasta transferencias continuas (“streaming”) de video. La transmision
de informacion a través de FO es digital: cuando aparece un “uno” en un cddigo binario que deseamos transmitir
de una locacion a otra (distancias medidas en kilémetros), se envia un pulso luminoso a través de la FO y cuando
aparece un “cero” se mantiene apagada la fuente de luz. Asi, aparte de la capacidad pantagruélica que poseen las
FO para acarrear datum, estas lo hacen a velocidades extraordinariamente altas, ni siquiera pensadas para sus
antecesores, los alambres de cobre y cables coaxiales’. En cambio la informacién transferida de un ordenador a
otro se sigue procesando y movilizando (ya dentro de estos) a la antigua, es decir, sin explotar la enorme ventaja
que tienen los fotones —la unidad bésica de la luz- de viajar mucho més rdpido que los electrones, teniendo pues
un conglomerado hibrido de dispositivos que transportan (unos) y procesan (los otros) informacién a velocidades
significativamente desiguales’. Esto, para fines de disefio de redes de telecomunicaciones necesariamente implica
el tener que lidiar con conversiones de sefiales tipo Optica-electrénica (O/E) y electrénica-6ptica (E/O): una sefial
luminica proveniente de la FO 1 llega al destino A y es convertida a una sefial electrénica, la cual pasa por un
centro de control dénde es reconvertida a una sefial luminica que emprende su camino por la FO 2 hacia el destino

B... Una serie de procesos que sin lugar a duda merman la potencial rapidez del “networking” e incrementa su

2Microprocesadores Ivy Bridge, desarrollados en 2012 por Intel Corporation.

’La ley de Moore establece que el nimero de transistores en un circuito integrado (microprocesador) se duplica aproximadamente cada dos
afios: los microprocesadores 16-Core SPARC T3 del 2010 cuentan con aproximadamente mil millones de transistores, en contraste con los
Ivy Bridge cuyo niimero asciende hasta cinco mil millones.

* Para tener una idea de la rapidez con que las fibras Opticas desplazaron a los cables metdlicos de las telecomunicaciones, es interesante
observar que el séptimo cable submarino TransAtldntico (el TAT-7) colocado en 1983 era metdlico, mientras que el siguiente cable
transatlantico (el TAT-8), que se puso en operacién en 1988, ya era de fibras 6pticas [5].

> A estos hibridos en la literatura, abundante en la lengua inglesa, se les denota como “optoelectronic devices” y juegan un papel central en
los “Fiber-Optic Communication Systems” [6-9].
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consumo de energia y costo. Procesos innecesarios que hoy dia exacerban al problema bien conocido y denotado

113
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en inglés como “ the electronic bottleneck™, que nos invita a remplazar a los dispositivos electrénicos por
dispositivos foténicos —que guian y manipulan la luz, especialmente en los espectros visible e infrarrojo cercano-

haciendo el prospecto de procesar informacién con fotones extremadamente tentador.

La visionaria iniciativa de controlar luz con luz tiene sus raices en la fotonica, un término que se empez6 a utilizar
a finales de la década de los ochenta para englobar a las disciplinas de la 6ptica moderna cuyas principales ramas
de estudio convergen en la generacidn, transmision, detecciéon y modulaciéon de fotones: electro-dptica,
optoelectrénica, electronica cudntica, dptica cudntica y “lightwave technology” [11]. El surgimiento de este campo
de estudio se debe principalmente al uso de luz ldser en investigacion cientifica y desarrollo tecnolégico; con el
advenimiento de esta fuente de luz brillante, monocromdtica y coherente, nacieron nuevas oportunidades para
hacer uso de la luz, de las cuales quizas la mds notable es la adopcién de la luz como un portador de informacion.
Mas la foténica no se limita, también explora las formas de utilizar los fotones para procesar y almacenar
informacion. En efecto, un circuito dptico integrado puede, en principio, ser construido con un nuevo tipo de
materiales, llamados cristales fotonicos no lineales — arreglos periddicos (a escalas nanoscdpicas) de materiales
dieléctricos tales que al interactuar con luz cambien, entre otras cosas, su funcién dieléctrica- que pueden de
manera selectiva transmitir o reflejar luz en funcién de su longitud de onda [11,12-15]. De esta manera el término
“foténica” refleja la importancia de la naturaleza corpuscular de la luz (fotén) para la descripcién del
funcionamiento de una gran cantidad de dispositivos enteramente dpticos (DEOs), futuras caridtides sobre las que

L . ., . . ., ., o 7
descansara la completa realizacion de una fascinante aplicacion: la conmutacion enteramente éptica (CEO)’.

Desafortunadamente, tanto el desempefio como las dimensiones de DEOs estan restringidos por una limitante, la
difraccion. Cuando las dimensiones de un componente Optico son comparables con la longitud de la onda, la
propagacién de la luz es obstruida debido a difraccién Optica, restringiendo asi el tamafio minimo de lentes, fibras
Opticas y circuitos Opticos integrados [11]. Por otro lado, los cristales foténicos se componen de nanoestructuras
metalo-dieléctricas periddicas que afectan la propagacién de las ondas electromagnéticas (EM) en la misma forma
en que un potencial periédico, dentro de un cristal semiconductor, afecta el movimiento de los electrones. Y
puesto que el fenémeno fisico involucrado se basa esencialmente en la difraccidn, la periodicidad de la estructura
cristalina deberd de ser de al menos la mitad de la longitud de onda de las ondas EM, es decir, alrededor de los
200 nm (azul) a los 350 nm (rojo) para cristales fotonicos operando en el régimen visible del espectro de radiacién
EM [12]. De esta manera la fabricacién de dispositivos fotonicos se convierte en una tarea engorrosa y compleja.
Sin embargo, recién se ha venido trabajando en una técnica que posibilite transmitir sefiales Opticas a través de
estructuras minudsculas con dimensiones del orden de los nanometros. Esto es, el estudio de la interaccion de la
luz con nanoestrcuturas metdlicas que ha dado lugar a una nueva rama de investigacion denotada como
plasmonica. La plasménica promete con ser la tecnologia capaz de explotar las singulares propiedades 6pticas de

las nanoestructuras metélicas que faciliten la manipulacién de la luz a escalas nanométricas.

Es claro entonces que se pretende obtener un cambio fundamental en el disefio de redes de telecomunicacién. Y

claro es también que la CEO es el ingrediente principal para el advenimiento de la nueva generacion de sistemas

°El problema surge a raiz de la dispareja tasa de crecimiento entre ambas tecnologias: electrénica y foténica. La segunda raudamente
superard a la primera y pronto ya no serd suficiente el utilizar FO para transmitir la informacién a grandes distancias sino que también
tendrd que ser procesada sin necesidad de las hoy imprescindibles conversiones E/O y O/E [6,10].
" En el idioma inglés: “all-optical devices” y “all-optical switching,” respectivamente. [11, 16-18].
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ultra-rdpidos de comunicacién y de procesamiento de sefiales Opticas. Pero, ;cudl serfa el camino hacia la
realizacion de la CEO? ;Cémo logramos sintetizar DEOs? ;Qué estrategia de trabajo seguimos? Bueno, en primer
lugar se debe admitir la posibilidad de que la respuesta a estas preguntas no es unica. No obstante todo parece
indicar que el principio bésico de la CEO residird en controlar luz con luz con la ayuda de un material no lineal,
por lo que se responde: la plasménica y la dptica no lineal (ONL) serdn factores determinantes para sintetizar
DEOs y, por ende, también en la realizacién de la CEO... la estrategia de trabajo a seguir es un estudio
sistemético (experimental) de la respuesta optica no lineal de tercer orden (RONLTO) de materiales compuestos
por nanoparticulas (NPs) metdlicas. Si bien no es posible asegurar que estas disciplinas y métodos de
investigacion son la Unica alternativa, si es importante agregar que hay gran consenso dentro de la comunidad
cientifica, que hoy dia investiga el como controlar luz con luz, en lo referente a el incremento efectivo de la
respuesta ONL de los materiales debido a la presencia de efectos plasménicos®. Tales efectos surgen a partir de las
oscilaciones coherentes de los electrones de conduccidn cercanos a la superficie de estructuras con NPs metélicas,
dando lugar a los que es mejor conocido como la resonancia del plasmon de superficie (RPS) [20-22]. En
particular, se ha encontrado que materiales con NPs embebidas en una matriz dieléctrica posibilitan el
confinamiento cudntico del campo EM en dénde los electrones del metal oscilan acorde a la intensidad del campo
eléctrico [23]. Juntos, el confinamiento cudntico de la luz en diminutas NPs metdlicas y la oscilacién colectiva del
gas de electrones, recién ha acaparado un especial interés en la preparacidn, caracterizacion y la explotacién de la
RPS en materiales compuestos por una matriz dieléctrica que contenga NPs metalicas tales como Au, Ag y Cu.
Este interés radica principalmente en existentes y pronosticadas aplicaciones tecnoldgicas en diferentes dreas de la
Optica, entre las cuales figuran la ONL [24-26], espectroscopia [27-29], metamateriales [30], plasmoénica [31] y

bioluminiscencia [32].

Entre todas las posibles combinaciones que se tienen al fabricar un material compuesto, aquellos hechos por NPs
de Au embebidas en una matriz dieléctrica son de gran importancia, dada su intensa RPS en la regién visible del
espectro EM. Esto se traduce en la existencia de propiedades Opticas tnicas, lineales y no lineales (especialmente
de tercer orden), de los materiales que podrian ser de gran utilidad en el advenimiento de aplicaciones potenciales
como la CEOQ, entre otras: restriccion Optica (“optical limiting”)[33-35], grabado 6ptico (“optical recording”) [36,
37], computacién 6ptica[38, 39], informacién cudntica [40, 41], conversién de energia solar [42], tratamiento
térmico de cdncer [43-45], biomedicina [46], SERS (“Surface Enhanced Raman Spectroscopy”) [47-50]. Asi
pues, NPs de Au embebidas en diferentes medios dieléctricos han sido extensivamente estudiadas dadas las
propiedades Opticas que poseen debido a su particular RPS, la cual tiene una fuerte dependencia en el tamafio y la
geometria de las NPs, asi como en sus alrededores [24, 51-52]. No obstante, los mecanismos fisicos involucrados
en la RONLTO de este tipo de sistemas atin no se comprenden, por completo. Y puesto que la ciencia es
naturalmente una disciplina experimental, sélo los resultados experimentales pueden hacer de las nociones

conceptuales una Realidad. Ergo, el objetivo principal de éste trabajo de tesis es: con base en resultados

® Como se verd més adelante, la ONL es inevitable para la biestabilidad optica, una manifestacién fenomenoldgica de la RONLTO que
acomete con ser un camino viable hacia la CEO. En general, las magnitudes de respuestas pticas no lineales son inherentemente débiles,
de esta manera la plasménica juega un papel importante hacia la viabilidad de la CEO, pues un incremento efectivo de dichas magnitudes
se puede lograr a través de efectos plasménicos. Una alternativa diferente se propone en un articulo reciente: “Controlling light-with-light
without nonlinearity” por J. Zhang et. al, dénde la idea principal es la del control de luz con luz mediante la interaccién de dos haces de luz
coherente y de baja intensidad (evitando efectos 6pticos no lineales), con una pelicula nanométrica hecha de un metamaterial, de tal
manera que un haz module al otro [19].



experimentales, contribuir a un mejor entendimiento de los mecanismos que dan lugar a procesos Opticos no

lineales de tercer orden dentro de un material plasmonico.

En esta tesis especificamente se estudia la RONLTO de NPs de Au embebidas en zafiro (a-Al,O3), en funcién del
tamafio y forma de las NPs. El material nanoestructurado resultante es sintetizado mediante la técnica de
implantacion de iones y serd referido de aqui en adelante como Au:Al,Os. En una primera instancia se tienen NPs
de Au con geometria esférica, lo cual representa sistemas Au:Al,O3 isétropos, pues sus respuestas Opticas, lineal y
no lineal, no depende de la direccién ni de la polarizacién de la luz incidente; el tamafio de las NPs esféricas se
varié controlando el tiempo del tratamiento térmico efectuado en atmosfera reductora para cada muestra, después
de la implantacion de iones [53]. Luego, NPs deformadas con geometria esferoide-prolata se obtienen mediante la
irradiacién (“swift heavy-ion irradiation”) de iones Si’* efectuada sobre NPs esféricas con un radio promedio de
7nm, previo a la deformacién [54]. Las NPs deformadas quedan orientadas en la direccidn del haz de iones de

silicio y, por ende su respuesta Optica si depende de la direccién y la polarizacién de la luz incidente.

Las propiedades dpticas no lineales de tercer orden se midieron, tanto para los sistemas isétropos como para el
sistema anisétropo, mediante la técnica Z-scan por transmision, empleando dos configuraciones distintas: 1) Z-
scan sin apertura (SA), que es sensible a la absorcién no lineal (ANL), y 2) Z-scan con apertura (CA), la cual es
sensible tanto a ANL como a la refraccién no lineal (RNL) [23, 55]. Los resultados experimentales obtenidos a
partir de mediciones Z-scan realizadas con pulsos de luz laser de 26ps y con una longitud de onda 532nm, reflejan
una ANL negativa que incrementa con el tamafio, y una RNL positiva independiente del tamafio de las NPs
esféricas. Asimismo, para el caso de las NPs deformadas existe una dependencia en la polarizacién de la luz
incidente: ANL negativa (nula) cuando la luz incidente estd linealmente polarizada y paralela al eje menor
(mayor) de las NPs, y en cuanto a la RNL, ésta es nula (positiva) bajo las mismas condiciones experimentales
apenas descritas. En la literatura es posible encontrar trabajos previos en donde se revelan interesantes
propiedades Opticas no lineales de tercer orden para sistemas isétropos similares a los de aqui y con una longitud
de onda lejana a la RPS (1064nm), sin embargo, ni el tamafio ni la forma de las NPs fueron tomadas en cuenta en
dichos estudios [56, 57].

Por dltimo, el sistema isétropo también resulta satisfacer, bajo ciertas condiciones experimentales, la calidad y
caracteristicas de aquellos materiales que podrian ser utilizados como DEOs, a saber, un material que posea tanto
una pequefia absorcion lineal y no lineal como una gran RNL, asi como una relajacion temporal ultra-rapida (del
orden de ps) de estas cantidades [16-18]. El requisito de la absorcién lineal pequefia casi siempre se satisface en
este tipo de materiales nanoestructurados. El requisito que concierne a las magnitudes de ANL y RNL, se puede
resumir en dos pardmetros adimensionales denotados como figuras de mérito (FDMs): W (FDM de un fotén) y T
(FDM de dos fotones). Para empezar, un buen candidato para DEO deber4 satisfacer ambas condiciones, W > 1y
T < 1 [58-60]. Los valores de W y T calculados para el caso de las NPs deformadas siendo estimuladas con luz
linealmente polarizada y paralela a su eje mayor, reflejan la posibilidad de este material para ser empleado en
CEO. Respecto a la dindmica de la respuesta ONL, con ayuda de la técnica bombeo-prueba (“pump-probe
spectroscopy”), se midieron los tiempos de vida (relajacion temporal) de la ANL para el caso de NPs esféricas
[61, 62]. Del ajuste tedrico realizado a la curvas experimentales obtenidas, se puede inferir que la relajacion

temporal del Au:Al,O; es de alrededor de los 30 ps.



Estructura de la tesis

Hasta aqui s6lo se ha presentado un panorama general que circunscribe, y en cierta manera justifica, la razon de
ser de ésta tesis. También se han introducido breve y cualitativamente los principales resultados obtenidos. En las
paginas que subsiguen (caps. 1 y 2) se “pulirdn” algunos de los conceptos ya usados, presentardn algunos mds y

discutirdn los aspectos que conforman el marco tedrico de la tesis.

En el primer capitulo se empieza por introducir el concepto de ONL de manera intuitiva, y se presentan las
principales caracteristicas que distinguen a la ONL de la 6ptica lineal (OL). Luego, se precisa la nocién de
fenomeno optico no lineal a partir de dos diferentes marcos tedricos: la electrodindmica cldsica y la mecéanica
cudntica. Se describen algunos de los procesos Opticos no lineales (PONLs) de tercer orden. Se discute también, el
efecto Kerr optico (EKO) como una caso particular del fendmeno de biestabilidad optica y se discute la
posibilidad de concebir la CEO via este PONL de tercer orden. Este capitulo se termina presentando las relaciones

que permiten evaluar las FDM (T y W) para determinar si el Au:Al,O;anis6tropo podria utilizarse como DEO.

En el Capitulo 2, se presenta una breve explicacion tedrica de lo que representa la hipétesis general de esta
investigacion, a saber, el hecho de un incremento efectivo de la respuesta ONL de los materiales debido a la
presencia de efectos plasmoénicos. De la misma manera que en el Capitulo 1, en este capitulo se empieza dando
una descripcion intuitiva de lo que son los efectos plasménicos y la RPS. Luego se entra en detalle de lo que son
los plasmones polaritones de superficie (PsPS) y los plasmones de superfice (PsS). Se discute también como la
excitacion de estos entes se relaciona con la dptica de campo cercano (“near-field optics”). Brevemente se discute
el modelo de Drude, el cual representa el primer intento de describir la respuesta mecdnica de una particula
metdlica bajo la accién de un campo EM. El capitulo se termina introduciendo los efectos plasmonicos asociados

con NPs metélicas y se discute la relevancia de la respuesta dptica lineal en este tipo de sistemas.

En la PARTE II se presenta tanto la teorfa como los arreglos de laboratorio de los experimentos llevados a cabo
en el transcurso de la investigacion. En el Capitulo 3 se describen, de manera general, las técnicas y métodos
empleados en los experimentos. Especificamente, se discuten las técnicas y conceptos fundamentales relacionados
con los estudios Opticos a los cuales fueron sometidas las muestras: absorcion lineal, experimentos Z-scan y
bombeo-prueba. En el Capitulo 4 se describen las condiciones experimentales y los pormenores relacionados con
los desarrollos experimentales que se llevaron a cabo. Con la informacién presentada hasta el capitulo 3, se podra
visualizar la importancia de algunos pardmetros experimentales que aqui se presentan: coeficiente de absorcién
lineal (ay), radio de la cintura del haz enfocado (wy), longitud de Rayleigh, fraccion de luz transmitida en el plano
de la apertura en mediciones Z-scan CA (S), coeficiente de absorcion no lineal (B), indice de refraccién no lineal

(n,), entre otros.

En la PARTE III los resultados experimentales se presentan y discuten de manera simultdnea en el Capitulo 5.
Después, se dan las conclusiones de este trabajo, y se comentan los posibles estudios que ain quedan por
realizarse. Por tltimo, al final de la tesis se agregan tres apéndices en donde se discuten algunos aspectos tedricos

que complementan este trabajo.



Capitulo 1

Optica no lineal

En el campo de estudio de la dptica en general se trabaja bajo la consideracién de que existen materiales que
poseen ciertas propiedades opticas, las cuales se manifiestan dependiendo de como interactia la luz con el interior
y con las fronteras del material. Por ejemplo, una gran cantidad de materiales son dispersivos; cuando se hace
incidir luz blanca dentro de un prisma, la luz emergente se descompone en colores —caracterizados por su
respectiva longitud de onda A—debido al fenémeno de dispersion, teniendo como resultado un indice de
refraccion que depende de A. Otro ejemplo es el de los materiales birrefringentes que se identifican por una
dependencia de su indice de refraccidn en la direccidn y polarizacion de la luz incidente, con A fija. Entonces, sin
pérdida de generalidad, se puede decir que la dptica es aquella rama de la fisica que se encarga del estudio de la
interaccion de la luz con la materia y con ella misma. As{ pues, se dice que la ONL es la disciplina que estudia los
cambios de dichas propiedades Opticas en los materiales dada su interaccién con la luz, en particular, los cambios
en la absorcién y el indice de refraccion. Tipicamente, s6lo un ldser es capaz de generar luz suficientemente

intensa como para modificar las propiedades dpticas de un material.

respuesta 1

respuesta 2
—_—
Haz incidente

Prisma

Haz
dispersado

Haz
incidente

Eje optico

(b)

Figura 1.1. Esquematizacién de: (a) Luz dispersada por un prisma triangular y (b) Un material birrefringente.

La ONL difiere de la OL especificamente en el hecho de que a los pardmetros opticos (indice de refraccion,
coeficiente de absorcidn, etc.) —que se le asignan a los materiales para describir a los fendmenos 6pticos bdsicos
tales como reflexidn, refraccién, absorcion, difraccidn, dispersién, entre otros— ya no se les considera como
constantes respecto a la intensidad de la luz aplicada sino como dependientes de tal cantidad fisica [63]. Dicho de
otra manera, en la ONL los fendmenos 6pticos son no lineales en el sentido de que ocurren cuando la respuesta
del material a un campo 6ptico (CO) aplicado, depende de alguna manera en la intensidad del campo, es decir,
depende de la magnitud de su campo eléctrico elevada a una potencia mayor que la unidad’. La no linealidad en
la optica s6lo fue palpable hasta que, con la invencién del ldser a inicios de 1960, se pudo estudiar el
comportamiento de la luz en la materia a intensidades mayores que las previamente disponibles'®. Los campos
eléctricos asociados con haces de luz de fuentes ordinarias, o si se prefiere, tradicionales, son demasiado pequefios

como para que tal comportamiento sea facilmente observable. Fue por esta razén, junto con una carencia inicial de

° En una onda EM la densidad total de energia es compartida por ambos campos que la constituyen: el campo eléctrico y el campo
magnético. Puesto que el primero es considerablemente mds efectivo para ejercer fuerzas y hacer trabajo sobre cargas, a éste usualmente se
le refiere como CO.

14 primer demostracién de un ldser en operacién se dio en 1960 por Theodore H. Maiman [65].
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proezas técnicas, que el tema tuvo que esperar pacientemente el advenimiento del ldser a fin de que se pudiera

traer suficiente fuerza bruta a la regidn 6ptica del espectro visible de la radiacién EM [64].

Mas no confundamos: linealidad o no linealidad es una propiedad del medio a través del cual se propaga la luz y
no una propiedad de la luz en si. El comportamiento no lineal no se manifiesta cuando la luz se propaga a través
del vacio o, para fines précticos, cuando el medio es el aire. jLa luz interactia con si misma via el medio material!
La presencia del CO (intenso) modifica las propiedades del medio el cual, a la vez, modifica a otros COs o incluso
al CO original. Estos comportamientos de la luz no son evidentes o al menos no lo son para la experiencia
cotidiana, pero sus origenes se dilucidan al considerar la interaccion de la luz con la materia a escalas atomicas.
Enseguida se enlistan los principales aspectos de la luz que si son evidentes a escalas macroscdpicas, es decir, en
el régimen de la OL, para luego contrastarlos con los principales aspectos que describen al régimen de la ONL
[11]:

Consecuencias de la OL

» Los parametros dpticos, tales como el indice de refraccion y el coeficiente de absorcién,
son independientes de la intensidad de la luz.

» Se satisface el Principio de Superposicion, el cual establece, dentro de este contexto, que
las respuestas dpticas debidas a la aplicacién de dos o mds COs en cualquier punto de un
medio, simplemente se suman algebraicamente o se sobreponen de modo independiente.

» Cuando luz monocromdtica se propaga a través de un medio material, no se modifica su
longitud de onda o frecuencia.

» La luz no puede interactuar con luz; dos haces de luz incidentes sobre la misma region de
un material no pueden ejercer efecto el uno sobre el otro, es decir, no se puede controlar

luz con luz.

Consecuencias de la ONL

» El indice de refraccion de la luz, y por ende, la velocidad de la luz en un material, si

cambia con la intensidad de la luz.

Y

El principio de superposicion no se satisface.
» La longitud de onda de la luz si puede cambiar cuando ésta se propaga a través de un
medio no lineal.

» iEs posible controlar luz con luz!

En principio, todo material que sea susceptible a un CO aplicado (i.e que posea propiedades Opticas lineales)
deberd ser también un material no lineal en el sentido de que bastard simplemente con aplicarle un CO con
suficiente intensidad para propiciar su respuesta Optica no lineal. Pero en la prictica la gran mayoria de los
materiales sufren cambios irreversibles en cuanto a su estructura atdbmica o molecular —dada la presencia de dafios
ocasionados atribuidos principalmente a efectos térmicos— antes de exhibir fendmenos Opticos no lineales. Estos

dafios se evitaron al mdximo en todos los experimentos realizados para éste trabajo de tesis. En la PARTE II,



cuando se discuten las técnicas y desarrollos experimentales, se indica la estrategia seguida para detectar dafios en

11
las muestras .

1-1 Precisando la nocion de fendmeno 6ptico no lineal

Puesto que la luz puede considerarse desde un punto de vista cldsico, como una onda EM, o desde un punto de
vista mds moderno, como un flujo de fotones, es permisible pensar que la interaccién luz-materia se pueda
describir a partir de dos diferentes marcos tedricos, a saber, la electrodindmica cldsica y la mecédnica cudntica.
Veamos entonces como se describen los fenémenos 6pticos asociados con la OL y la ONL a partir de estos
marcos tedricos. Si se desea indagar sobre las generalidades acerca de la naturaleza de la luz (ver el Apéndice 1);
estos conceptos nos ayudardn a comprender con mayor facilidad las bases de la ONL pues, conceptualmente
hablando, este campo de estudio de la Optica se aborda principalmente con la teoria EM de la luz pero siempre
teniendo en cuenta su dindmica desde el punto de vista cudntico; en particular, la descripcion de la dindmica en

los PONLs esta llena de matices propios del modelo cuéntico de la luz.

1-1-1 Descripcion clésica

En la descripcion cldsica de la interaccion entre luz y materia, el CO o perturbacion 6ptica se describe como una
onda EM plana, y el acoplamiento entre ésta y el medio, caracterizado por su polarizacién eléctrica P, es a una
primera aproximacién, una coleccién de dipolos eléctricos [66]'*. Cuando una perturbacién dptica se propaga a
través de un material dieléctrico, la oscilacién del campo eléctrico ejerce una fuerza de polarizacién sobre las
particulas cargadas del medio, cambiando su configuracién electrénica de alguna manera. Dicho cambio se
interpreta como una redistribucién de cargas debida a la presencia del campo eléctrico y que resulta en una
colecciéon de momentos dipolares eléctricos inducidos p, tal y como se muestra en la Figura 1.2. Es de esperarse
que las particulas cargadas oscilen en el tiempo acorde a la oscilacion del campo eléctrico, y por ende que actien
como antenas microscopicas de las cuales se transmita radiacién EM; por supuesto, la frecuencia de la onda
transmitida serd la misma que la de la onda plana aplicada [67]. Consecuentemente, en caso de existir momentos
dipolares permanentes dentro del medio, éstos no se tomaran en cuenta pues no oscilardn a frecuencias opticas y

por tanto no propiciardn radiaciéon EM.

" De ahora en adelante, se entenderd por daiio precisamente a cualquier tipo de cambio en la estructura del material y que se detecta
cuando las propiedades 6pticas no lineales cambien significativamente con respecto a las mismas propiedades previamente estudiadas para
COs aplicados de mucha menor intensidad. Tratdndose de dafios en sistemas dieléctricos con NPs metdlicas, una gran cantidad de efectos
pueden presentarse: coalescencia, fusion y evaporizacion de las NPs, por mencionar algunas posibilidades.

12 Se define como dipolo eléctrico a la configuracién de dos cargas iguales y opuestas separadas por una distancia d. En las ecuaciones que
describen los dipolos eléctricos, se observa que la magnitud de la carga q en los componentes y su separacion d con frecuencia ocurren
como el producto qd. Conviene definir esta magnitud como el momento dipolar eléctrico p=qd.
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OCarga positiva
® Carga negativa

(b)

Figura 1.2.Esquematizacién de la respuesta de un medio dieléctrico debida a la
aplicacién de campo eléctrico. (a) En ausencia del campo. (b) En presencia del
campo.

La polarizacién eléctrica se define como el promedio del momento dipolar (inducido) neto por unidad de volumen

p o 13
y estd dado por la siguiente ecuacién

P = N(p) (1.1)

dénde N es el nimero de los momentos dipolares (microscopicos) por unidad de volumen. Pero introduciendo
explicitamente al tiempo, vemos que la capacidad del campo eléctrico E(t) para movilizar a las particulas cargadas

se expresa, a primer orden, en términos de la polarizacién lineal Py (t) [68]
P~ PL(t) = ex™ME® (1.2)
Esta ecuacion es meramente una aproximacion, dando cabida a la presencia de efectos no lineales asociados con

magnitudes del campo eléctrico elevado a potencias mayores a la unidad. A la constante €y se le conoce como la

permitividad eléctrica en el vacio y xWPes la susceptibilidad eléctrica lineal™. La ecuaci6n estd escrita en el
Sistema de Unidades Internacional (SI) pues en la ONL, tratdndose de cuestiones experimentales, la mayoria de
los pardmetros relevantes se miden en este sistema de unidades para el cual €, tiene unidades de faradio por metro
(F/m) y x@® es adimensional. Ahora bien, si las caracteristicas corpusculares y ondulatorias de la luz no son més

que diferentes representaciones de una misma cosa, ;cOmo podemos describir la interaccién luz-materia

“En el contexto de la Optica los campos vectoriales eléctrico y magnético son funciones dependientes del tiempo que varian muy
rapidamente. En lo consecutivo, de cuando en cuando se usara la tilde (~) para denotar cantidades que varien rdpidamente en el tiempo. Por
ejemplo, E significa campo vectorial eléctrico que varia rapidamente en el tiempo. Aquellas cantidades que sean constantes o que varien
lentamente en el tiempo se escribirdn sin la tilde.

* Una manera experimental de estudiar un sistema fisico dado es, externamente, cambiarle una de sus propiedades y medir el cambio de
otra. Las cantidades que nos dicen como los sistemas reaccionan ante cambios o perturbaciones externas se llaman susceptibilidades.
Literalmente, nos indican que tan susceptible es un sistema ante un cambio o perturbacién externa. Estas cantidades son muy importantes
ya que la manera de estudiar las propiedades de un sistema es “haciéndoles algo”; las susceptibilidades miden respuestas ante tal
interaccion.
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cuando E(t) se representa con una onda plana? La respuesta reside en la generalizacién de (1.2), mediante el

desarrollo en serie de potencias de la polarizacién con respecto a E(t), dado por

Polarizacion eléctrica total (medio éptico no lineal)

P(t) =PL(®) + P (t) = €[xWE®) + xPE2(t) + xPE (@) + -] (1.3)

en donde las cantidades )((2), )((3) se conocen como susceptibilidades opticas no lineales de segundo y tercer
orden, respectivamente. Estas susceptibilidades adquieren una naturaleza tensorial al momento de considerar la
naturaleza vectorial de los campos; en este caso )((2), )((3),..., etc., se convierten en tensores de segundo orden,
tercer orden,..., y asi sucesivamente [68]. Los procesos fisicos que ocurren como resultado de la presencia de una
polarizacién de segundo orden, definida como P(® = ¢, x@E?, son distintos de aquellos que se presentan como
resultado de la presencia de una polarizacién de tercer orden P = ¢, x@E3. Notese, por ejemplo, que la
susceptibilidad lineal 1@ es en principio, mucho mayor a los coeficientes de términos no lineales 1@,
x®,..., x™. Visualicemos esto con la ayuda de una estimacion simple de 6rdenes de magnitud para el caso
comtn en el que los PONLs deban su origen principalmente a la movilidad de los electrones en un &tomo. Cuando

el campo aplicado E es del orden de la del campo eléctrico dentro de un dtomo

e

Eqt (1.4)

- 4meqad
—donde e es la carga del electrén y a, el radio de Bohr para el dtomo del hidrogeno— es de esperarse que el
primer término no lineal de Py, (i.e P(®) sea comparable al asociado a Pj. Considerando condiciones de no

resonancia de sistema se puede esperar que x@ sea del orden de y J/Eat, y que x® sea del orden de yV JEZ,.

Teniendo en cuenta que para materia condensada x® =1, y recordando que E, = 5.14x10"" V/m, vemos que

m
1@ ~ 1.94 x 10712 7

2 (1.5)

m
x® ~378x 1072 7

Aunado a esto, también se ha observado que los PONLs de segundo orden sélo se presentan bajo la ausencia de la
centro-simetria en la frontera de un cristal, esto es, en cristales que no presentan la simetria de inversion, mientras
que los PONLSs de tercer orden pueden ocurrir tanto en medios centro-simétricos como no centro-simétricos [69].
Al escribir las ecuaciones (1.2) y (1.3), se ha supuesto que la polarizacion al tiempo t s6lo depende del valor
instantdneo de la magnitud del campo eléctrico, lo que a la vez implica que sélo se satisfacen para el caso
particular de un medio (no lineal) sin pérdidas de energia y no dispersivo (“lossless and dispersionless nonlinear
medium”) [68]. En un caso mds general, donde se considere un material dispersivo o que presente pérdidas de
energia, se debe considerar la naturaleza vectorial del campo eléctrico. De esta manera tanto el campo eléctrico
como la polarizacion total del medio se vuelven dependientes de la posicion y de la frecuencia del CO aplicado.

Asf la ecuacioén (1.3) se escribe de manera mas general en la siguiente forma

P(r,t) = £, P(wy) e™'¥nt (1.6)
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en donde la suma se efectia en las componentes frecuenciales del CO positivas y negativas. Asimismo, se definen

las componentes del tensor susceptibilidad de segundo orden )(1(12,2 (wy + Wy, Wy, , Wy ) como las constantes de

proporcionalidad que relacionan a la amplitud de la polarizacién no lineal con el producto de las amplitudes en las

otras componentes del campo eléctrico, es decir

Py(wn + @) = € 2 2 X2 (@ + Oy 0y 0 ) Ej (@) Eg () 1.7

en donde los indices ijk denotan las componentes espaciales de los campos. La notacién (nm) indica que, al hacer
la suma sobre n y m, el valor de la suma w, + w,, se quede fijo, a pesar de que cada una, w, y w,, si cambien. La

—lwpt.

amplitud E(w,) se asocia con la dependencia temporal e .y la amplitud E(w,,) se asocia con e~i®mt,

—i(wp+twm)t

Entonces su producto E(w,)E (w,,) se asocia con la dependencia temporal e . Esto es una contribucién

de la polarizacién no lineal oscilando a una frecuencia w, + wy,, tal y como lo sugiere la notacién empleada en la
ecuacion (1.7). Andlogamente, se definen las componentes del tensor susceptibilidad de tercer orden )(i(]-Slzl (wy +
Wy + Wy, Wy, Wy, , Wy, ) de acuerdo a la siguiente ecuacién
3
Pu(wg + on + ) = € D D A (@, + @ + Oy, 0n s 0 ) Ey (@) (0n)Er(@m)  (18)
jkl (mno)

La razén por la cual la polarizacién juega un papel preponderante en la descripcion cldsica de los procesos Opticos
no lineales se debe a que una polarizacién que varia en el tiempo puede actuar como una fuente de nuevas
componentes del campo EM. Esto se observa en la ecuacién de onda no homogénea para medios 6pticos no

lineales

Ecuacion de onda (medio 6ptico no lineal)

= nz GZE _ 1 62 ﬁNL
c2 0t eyc?  Ot?

(1.9)

en donde n es el indice de refraccion del medio y ¢ la velocidad de la luz en el vacio. Esta ecuacion expresa el
hecho de que, cuando el término al lado derecho de la ecuacién es diferente de cero, hay cargas aceleradas y, de

acuerdo al teorema de Larmor, estas cargas aceleradas generan radiacién EM [70, 71].

1-1-2 Descripcion cudntica

Cuando se considera a la luz como un flujo de fotones, su interaccion con la materia se describe como una
dispersién de los fotones debida a los electrones en los d4tomos o moléculas del material. Cada fotén porta un
momento lineal p = ~ que, en el instante de interaccidn, es transferido parcialmente a las moléculas. Los

electrones permanecen ligados a los 4tomos en las moléculas y para el caso de bajas intensidades del CO, por
razones précticas, se pensara en este proceso como una dispersion eldstica, es decir, se conserva la energia y por

ende la frecuencia de los fotones dispersados serd la misma que la de los fotones incidentes [67]. En el instante de
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la interaccion, los fotones se consideran como absorbidos y a las moléculas como alcanzando un estado de
excitacion virtual cuya energia es intermedia respecto a los estados estacionarios del sistema. No obstante, la
duracién temporal de esta interaccion o el tiempo de vida t del estado virtual, es suficientemente pequefio como

para no violar la relacién de incertidumbre

h
TAE < - (1.10)

en donde AE denota la diferencia de energia entre el estado virtual de la molécula y su estado excitado mads
cercano a éste. Si se representa a la molécula mediante un sistema de dos niveles, el estado virtual estard a un
nivel energético cercano al estado |1). La relajacién del sistema, es decir, la transicion del estado virtual a al
estado base |0) se interpreta como la emisién espontdnea de los fotones dispersados y se asocia con procesos

Opticos lineales.

[
AE

Rl EEECEEE

4

0)
Figura 1.3. Dispersion eldstica de fotones incidentes con frecuencia w.

Para altas intensidades del CO aplicado, la radicacion incidente incrementa la probabilidad de interacciones multi-
foténicas simultdneas con una sola molécula. Es decir, dos o mds fotones se “destruyen” y absorben por una
molécula en un mismo proceso cudntico. En este caso, la frecuencia de los fotones dispersados no es la misma de
los fotones absorbidos. Por ejemplo, dos fotones de frecuencia o (cada uno) se pueden destruir, creando un tercer
fotén de frecuencia 2m; este es un ejemplo de un PONL de segundo orden conocido como generacion de segundo

armonico, el cual se explota para la aplicacion tecnoldgica de conversion de la frecuencia de la luz [67].

I
AE

Ry P REE EEEPY

2w

A 4

10)

Figura 1.4. Generacién de segundo arménico en donde se involucran dos fotones
incidente de frecuencia @ y se genera un fotén de frcuencia 2.
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A partir de estos principios bdsicos se pueden describir una gran cantidad de interacciones multi-foténicas cuando
se considera incidencia de fotones de diferentes frecuencias. Sin embargo, es importante mencionar que cuando
AE — 0, los procesos Opticos resultantes de la interaccidén no se pueden considerar como de dispersidn instantdnea
debido a que se debe considerar absorcion en el estado excitado de la molécula |1). El tratamiento teérico en la
descripcion cudntica de la interaccién luz-materia requiere de la solucién de la ecuacion de Schrodinger
dependiente del tiempo mediante métodos de aproximacién descritos en la teoria cudntica de perturbaciones, entre
otras consideraciones. Este tema estd fuera del alcance de ésta tesis y si se desea abordarlo, en las referencias [67]
(Cap. 3, pags. 10-27) y [68] (Cap. 3, pags. 135-185) se discute detalladamente.

1-2 Procesos 6pticos no lineales de tercer orden

Como ya se ha mencionado, los PONLs de segundo orden son distintos de los de tercer orden. En la presente
seccion se describen algunos de los PONLs de tercer orden; la descripcion de los PONLs de segundo orden mas
comunes se presenta en el Apéndice 2. Considérese la contribucién de tercer orden de la polarizacién no lineal
P®) = ¢,y E3. El caso general en el que el campo eléctrico incidente se compone de varias frecuencias, el
tratamiento es bastante complicado, por lo que se analizaré el caso particular de un campo monocromético dado

por
E(t) = Ecos(wt) (1.11)

en donde, al introducirse en la polarizacién y haciendo uso de la identidad trigonométrica cos3(wt) =

%cos(Bmt) + %cos(mt), se tiene

~ 1 3
POI(t) = 1601(3)E3 cos(3wt) + 1601(3)E3 cos(wt) (1.12)

donde se puede ver que la polarizacién no lineal de segundo orden se compone de una contribucién de frecuencias
3w (primer término) y una frecuencia de w (segundo término). De acuerdo a la ecuacién de onda de un medio no
lineal (1.9), el primer término es el responsable de la generacion de radiacion EM en la frecuencia de tercer
armonico, proceso mejor conocido como generacion de tercer armonico. Una aplicacién comun de este proceso
(al igual que la generacion de segundo armdnico) es el de la conversion de la frecuencia de la luz emitida por un
laser Nd: YAG, en el cual, la emisién fundamental se encuentra en el infrarrojo cercano (1064nm), mientras su
segundo y tercer armoénicos se encuentran a la mitad del visible (532nm) y el ultravioleta (355nm),
respectivamente. En el Laboratorio de Optica de Superficies del Instituto de Fisica en la UNAM (IFUNAM) se
cuenta con un laser Nd: YAG de la marca EKSPLA que emite luz pulsada (pulsos de 26ps) con una longitud de
onda fundamental de 1064nm; la emision fundamental se convierte a emision de segundo y tercer arménico con la
ayuda de cristales no lineales KDP. La luz saliente con A = 532nm es la que se utiliza como fuente para los
experimentos de ONL realizados en esta tesis, donde también se investigan fendmenos Opticos no lineales de

tercer orden de materiales compuestos con NPs metdlicas y que se describirdn mds adelante.
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Figura 1.5. Generacién de tercer arménico. (a) Esquema de la interaccién. (b) Descripcién por medio de

un sistema cudntico energético de dos niveles.

El segundo término de la ecuacién (1.12) describe una contribucién no lineal a la polarizacidén, de frecuencia igual

al del campo incidente y refleja una dependencia del indice de refraccion en la intensidad del CO aplicado [68]

Indice de refraccion total de un medio no lineal

n =ng +n,l (1.13)

en donde ny es el indice de refraccién lineal, I la irradiancia de la luz incidente y n, el indice de refraccién no
lineal (IRNL), el cual puede ser positivo o negativo y se relaciona con la parte real de la susceptibilidad 6ptica no

lineal de tercer orden por medio de la siguiente ecuacién
Re{y®} = 2nZeycn, (1.14)

A partir de ahora se discutird la dependencia de los PONLs en términos de la irradiancia en vez de la intensidad,
ya que en la irradiancia se considera tanto la intensidad como el drea transversal del haz de luz que incide sobre un

material. Por convencién, una gran cantidad de autores de libros y articulos cientificos relacionados con el tema

i , por lo que el IRNL usualmente se reporta en unidades de

reportan los valores de la irradiancia en unidades de —
cm

cm? 2 . . . .z

TR En éste trabajo de tesis se sigue tal convencion.

El IRNL se puede interpretar burdamente como una reorientacién electrénica y nuclear del material, de manera
que se pierda la isotropia y por tanto, el indice de refraccién sobre el campo eléctrico de la luz incidente varie con
respecto al de otras direcciones [66]. Esta diferencia incrementa con I y a ésta birrefringencia dpticamente
inducida se le conoce como efecto Kerr optico (EKO). La birrefringencia dpticamente inducida es un proceso
fisico en el cual se modifican de manera temporal las propiedades de un material al cual se le hace incidir luz. En
este caso la modificaciéon de las propiedades del material dan lugar al fendmeno &ptico conocido como
birrefringencia, es decir, el material es susceptible a un cambio en su indice de refraccién. Dicho fenémeno no es
permanente, ya que en general, solo se presenta mientras se esté iluminando al material; en la mayorfa de los
casos el material vuelve a su configuracion inicial una vez que se le deja de excitar con luz. El EKO es similar al
efecto electro-dptico Kerr, para el cual la birrefringencia no es dpticamente inducida sino que es inducida por la
presencia de un campo eléctrico de baja frecuencia o electrostdtico. Una vez m4s el efecto neto es un cambio en el

indice de refraccion temporal en el material, cuya dependencia con la magnitud del campo eléctrico aplicado es
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cuadratica”. Una aplicacién practica del EKO es la de la construccién de la compuerta dptica Kerr, un arreglo
experimental que permite obtener informacién de la dindmica de PONLs en liquidos como el disulfuro de
carbono (CS,) en donde el mecanismo principal de la no linealidad es una reorientacién molecular'® [72].

Divisor de haz o
Excitacion ¢,

Analizador
A2 - _45 ]
Haz de Lot 2 a
referencia 199 ﬂ ] | - ‘ Nl Detector
L7 V T [
Polarizoador Muestra
Pruebal a4s
= R Amplificadon
Chopper lock-in

Retraso

Figura 1.6. Arreglo experimental de la compuerta éptica Kerr

Otro tipo de PONLs de tercer orden que surgen como consecuencia de una dependencia del indice de refraccién
en la irradiancia del CO aplicado son los llamados efectos de accion propia (“self-action effects”) en los cuales la
luz incidente en un material modifica por si misma su propagacion dentro del mismo material. De estos, el mas
relevante para este trabajo de tesis es el de autoenfocamiento de la luz, ya que se explota en la principal técnica
experimental usada en este trabajo; la técnica Z-scan por transmisién. El autoenfocamiento de la luz es un proceso
en el cual la luz incidente modifica las propiedades dpticas del material ocasionando un enfocamiento del haz de
luz dentro del material; el haz de luz induce una variacién en el indice de refraccién (dado por la ec. (1.13) y en
donde n, > 0) dentro del material con un valor de este pardmetro mayor en el centro del haz respecto a los
alrededores. De esta manera, el material se comporta como si fuese una lente positiva pues el haz se concentra en
un “foco” dentro del mismo material [68]. El proceso andlogo e inverso también existe y se denota como auto-
des-enfocamiento de la luz; en este caso el IRNL del material es negativo y, por tanto, el material se comporta

como una lente negativa causando una divergencia del haz.

+__

2

Y

Figura 1.7. Autoenfocamiento de la luz. El medio no lineal es susceptible al EKO y se comporta
como una lente positiva cuya distancia focal depende de la intensidad de la luz incidente.

Otro efecto de accion propia de importancia bajo el contexto de esta tesis es el de la automodulacion de la fase en
donde la fase dptica de la luz (con longitud de onda A) que incide sobre el material no lineal sufre un cambio dado

por

13 Otro efecto muy similar al EKO es el efecto Pockels o efecto electro-dptico lineal. En este caso el cambio en el indice de refraccién
también es inducido por un campo electrostético, pero a diferencia del efecto electro-optico Kerr, la dependencia de la birrefringencia
inducida respecto a la magnitud del campo electrostatico aplicado, es lineal.

a5 CS, es un material no lineal épticamente isétropo formado por moléculas anisétropas orientadas al azar; sin embargo, cuando un
campo eléctrico fuerte es aplicado, las moléculas tienden a alinearse con el eje de mayor polarizabilidad en direccién del campo eléctrico
incidente. El resultado es una birrefringencia inducida en la muestra debido a la anisotropia de las moléculas.
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Cambio de la fase ONL de un haz incidente en un medio no lineal

21
AD = TnZILeff (1.15)

en donde L. es la longitud efectiva del material, dada por

1 — g%l
Leff = a—o (116)

con ay el coeficiente de absorcion lineal y L el espesor de la muestra. La ecuacion (1.15) es de trascendental
importancia en el desarrollo de esta tesis pues A® es un pardmetro que es facilmente obtenible a través de una
curva caracteristica Z-scan CA y a partir de éste se puede calcular el valor de n, que representa la RNL de medio
y es la cantidad fisica que se desea determinar en los subsiguientes experimentos. Ademds, el valor A® es

determinante para la realizacién de la CEQO, tal y como se verd en la seccion 1-4 del presente capitulo.

Por otro lado, en analogia con la ecuacién (1.13), también es posible generalizar la absorcién de un material en

presencia de efectos no lineales por medio de la siguiente ecuacién

Absorcion total de un medio no lineal

a=ay+pl (1.17)

en donde S es el coeficiente de absorcién no lineal (CANL). Al igual que n,, f también puede tomar valores
positivos y negativos pero se relaciona con la parte imaginaria de x® por medio de la ecuacién
néeyc?

Im{y®} =——p (1.18)

.. ., . . . . . cm
Siguiendo la convencion de unidades descrita arriba, es conveniente reportar a los valores de § en unidades de W

El valor de f representa a la ANL y también se puede determinar a partir de la técnica Z-scan por transmisioén pero
ahora en su configuracién SA. La curva caracteristica Z-scan SA se ajusta a una ecuacion en donde se fijan otros
parametros experimentales de relevancia, obteniendo asi el valor de § a partir del ajuste. Los detalles de este
ajuste asi como la expresion que relaciona a A® con las curvas Z-scan CA se presentan en la PARTE II, Capitulo
3 en donde se discute la técnica Z-scan por transmisién. Ahora bien, un PONL no lineal de tercer orden
relacionado con la absorcion es el de la saturacion de la absorcion, en el cual la absorcion dptica del material
disminuye conforme aumenta I, es decir, se hace mds transparente. Para una gran cantidad de materiales, el

coeficiente de absorcién medido en funcién de la irradiancia satisface la siguiente ecuacion [68]

(44

a= (1.19)

I
1+ T
N
en donde I; es un pardmetro conocido como irradiancia de saturacion. Haciendo un desarrollo de series de Taylor

sobre €sta ecuacidn se obtiene

1
a=ag (1—I—+---> (1.20)

N
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Comparando a esta expresion con la ecuacion (1.17) se obtiene que f§ = — % que s6lo es vdlido para el caso del
N

PONL de tercer orden conocido como absorcion de dos fotones (“two-photon absorption”) para el cual § siempre
es un valor positivo. En la absorcién de dos fotones, un dtomo pasa de su estado base a un estado excitado por
medio de una absorcién simultinea de dos fotones; por esto a S también se le conoce como el coeficiente de
absorcién de dos fotones. Otros PONLs de tercer orden son la dispersion Raman estimulada, conjugacion de fase

optica y dispersion de Brillouin.

A

)

Figura 1.8. Descripcion de la absorcién de dos fotones por medio de un sistema cudntico

energpetico de dos niveles.

1-3 Biestabilidad 6ptica

Algunos sistemas Opticos no lineales poseen la cualidad de presentar mas de una respuesta para un estimulo dado.
El término biestabilidad Optica se refiere a la situacion en la cual dos intensidades de salida para una sefial son
posibles para una intensidad de entrada de la misma sefial [16]. En principio, la forma mads sencilla de construir un
dispositivo optico biestable es colocando un medio no lineal dentro de una cavidad resonante Fabry-Perot, tal y

como se muestra en la siguiente figura.

Ientrada Isallda
—_—> B£0 —_—>

Figura 1.9. Esquematizacién de un dispositivo dptico biestable. Un medio no lineal experimenta un

cambio en su coeficiente de absorcion debido a la presencia de luz laser intensa.
En este caso, el comportamiento biestable es una consecuencia de la saturacion de la absorcién experimentada por
el haz de luz que incide sobre el material. A medida que se incrementa la irradiancia del CO aplicado L.paga, €1 CO
dentro de la cavidad resonante también incrementa, causando una disminucién en la absorcién experimentada por
el CO incidente (se ha supuesto un material con un f < 0), y por tanto, causando también una incremento

progresivo del CO dentro de la cavidad resonante. Luego, si paulatinamente se disminuye Ieqiaga, €1 CO dentro de
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la cavidad resonante permanece alto ya que la absorcion del material ain permanece disminuida. Como resultado

se tiene mds de un valor para L4, para cada Leyag., tal y como se puede observar en un grafica Leyirada VS Laida-

|emrada A

>

|sahda

Figura 1.10. Respuesta 6ptica tipica presentada por un sistema 6ptico biestable.

La biestabilidad Optica también puede darse como resultado de, Unicamente, la dependencia del indice de
refraccion en la irradiancia del CO aplicado, en cuyo caso el EKO es relevante. En dicho caso es de trascendental
importancia que f — 0. Ya se ha mencionado que como punto de partida, para que cierto material no lineal sea
considerado como un buen candidato para ser utilizable como DEO en la CEQ, éste debe presentar las siguientes
caracteristicas: una magnitud pequefia en su absorcion lineal asi como una magnitud pequefia en su ANL y una
magnitud grande en su RNL. En la siguiente seccion se justifica dicho argumento con base en el andlisis tedrico
de lo que representa, conceptualmente hablando, la realizacién mds simple de la CEO via el EKO, es decir, un

interferémetro no lineal tipo Mach-Zender" .

1-4 La conmutacion enteramente Optica via el efecto Kerr optico

Los conmutadores dpticos son un tipo de DEO en los que un haz de luz controla o modula la polarizacién de otro
debido a la interaccion con un medio no lineal. La ventaja de estos dispositivos frente a los conmutadores electro-
Opticos es que no intervienen circuitos eléctricos que limitan la velocidad de la respuesta Optica [11]. Se ha
pronosticado que una de las formas m4s viables para la realizacién de esta aplicacion tecnoldgica es por medio de
la explotacion del EKO; la luz 14ser de alta intensidad que incide sobre un material altamente susceptible a este
PONL, el CS, por ejemplo, induce una birrefringencia en el material, obteniendo asi un conmutador dptico puesto

que la respuesta Optica serd afectada por el cambio en el indice de refraccion [17, 18].

El prototipo mds sencillo de un conmutador 6ptico es quizd el de un interferémetro tipo Mach-Zender con un

medio no lineal que exhiba EKO adentro. En dicho DEO Ila intensidad de la sefial Optica saliente (S, Sy2)

'7 Cabe mencionar que la saturacién de la absorcién es un PONL no paramétrico en contraste con el EKO que es un PONL paramétrico.
Esta distincién es importante porque en un proceso paramétrico la energia de un fotén siempre se conserva mientras que en un proceso no
paramétrico esto no necesariamente se cumple debido a que puede existir una transferencia de energia hacia el material o viceversa.
Ademads, otra peculiar distincién entre un tipo de proceso y otro reside en que los procesos paramétricos siempre se pueden describir en
términos de la parte real de la susceptibilidad no lineal correspondiente al proceso, en contraste, la parte imaginaria de la susceptibilidad no
lineal describe los procesos no paramétricos.
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depende de la diferencia de fase entre los dos brazos del interferémetro, que a su vez, depende de la

birrefringencia inducida por la sefial dptica entrante S..

I
!
I
Y Se
| n= nO + nzl B
5 r
> A
I
i e— L — S
TS v i A 1 S I 8
e— L —>{ ., d
A
Sn ! '
>
Se
n=ny Y S - 1
(a) (b) +

Figura 1.11. (a) Esquematizacion de un interferémetro no lineal tipo Mach-Zender. (b) llustraciéon que muestra

las posibles respuestas de un sistema biestable basado en el EKO.
Analicemos ahora este prototipo de conmutador 6ptico. Por simplicidad, supongamos que al dispositivo
unicamente se le aplica una sefial de entrada con amplitud S.. Sup6ngase también que los divisores de haz son
simétricos, es decir, que tienen la misma amplitud en sus coeficientes de reflexion (r) y transmisién (t) para haces
de luz incidentes en cualesquiera de la caras de cada divisor de haz. De esta manera r y t se relacionan con la

reflectancia (R) y la transmitancia (T) por medio de las siguientes ecuaciones

r=i\/§}
t =T

donde se satisface R+T=1. Bajo estas condiciones, las amplitudes de las sefiales de respuesta estdn dadas por

(1.21)

Sy =S, (rt + rtemq’)} (122)

Syp = Se(r? + t2ei2?)

en donde A es el cambio de la fase ONL inducida en el haz incidente por el medio no lineal presente en la
trayectoria del haz transmitido por el primer divisor de haz. Entonces es facil ver que las intensidades de las

sefiales de respuesta son iguales a

|S11% = 21S,|2RT[1 + cos(AD)]
2 2[p2 2 (1.23)
[Sy21% = [S.|*[R* + T* — 2RTcos(AD)]
en donde cabe notar que la energia se conserva
|Sr1|2 + |Sr2|2 = |Se|2 (1.24)

Aunque el andlisis que se acaba de hacer es sumamente sencillo debido a que sélo se considera que un haz incide
sobre el interferdmetro no lineal, a partir de las ecuaciones (1.23) se puede inferir que para obtener el mayor
contraste entre las sefiales de respuesta en tal dispositivo se requiere un valor minimo de A® igual a n radianes.

Notese que si A® = T, |S,1|% es igual a cero y |S,,|? adquiere un valor diferente de cero. De acuerdo con la
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referencia [68], el requisito de que el cambio en la fase ONL sea de al menos de © radianes es genérico para una

gran cantidad de DEOs que se deseen utilizar en la CEO.

[Seaf?

transmitancia

Figura 1.12. Grafica de las ecuaciones (1.23). Para obtener el mayor contraste entre las sefiales de
respuesta de un conmutador dptico ideal, se requiere un cambio en la fase dptica minimo de n radianes.

Examinemos ahora bajo qué condiciones se puede satisfacer tal requisito. De las ecuaciones (1.15) y (1.16) se

pueden considerar los siguientes casos limite

2m
AD - TnZIL paraal K1

)

|
o ¥ (1.25)
AD - Enzl paraal > 1 J

Por tanto, para un material no lineal que presente una gran absorcién lineal, A® — 0 y dicho material, en
principio, no puede utilizarse como conmutador dptico. Es importante sefialar que considerando al material como
una nanoestructura de NPs embebidas en una matriz dieléctrica, casi siempre se satisface el limite aL <« 1 pues
los 6rdenes de magnitud para estos pardmetros en este tipo de materiales, o al menos para el caso particular del
Au:Al,O3, son de o ~ 10* cm™ yL~ 10°cm. De esta manera, en el Au:Al,O; el requisito de una absorcién lineal
pequefia se satisface para este caso en particular y, por tanto, su posibilidad de ser utilizado en la CEO se
determina a partir de sus caracteristicas en la RONLTO, a saber, que posea una gran RNL y una pequefia ANL .
Asimismo, para ver que en el caso del Au:Al,O5;, A® al menos es del orden de magnitud de m, téngase en cuenta
que los 6rdenes de magnitud para el resto de los pardmetros medidos experimentalmente son alrededor de: n, ~
10" em¥W, I ~ 10° W/em® y A ~ 107 cm. Entonces en principio, el Au:ALO; podria satisfacer este primer

requisito si se presentan las condiciones experimentales adecuadas, esto es, valores apropiados de a, n, I, Ly y A.

Cuando un material no lineal presenta tanto ANL como RNL, regularmente la respuesta Optica debida a la ANL
“opaca” o se sobrepone a la respuesta Optica de la RNL, haciendo despreciables, o al menos no medibles de
manera directa, los PONLs que surgen como una dependencia del indice de refraccién en la irradiancia de la luz'®.
Ademds, la presencia de una gran ANL también exacerba la presencia de ciertos efectos térmicos que en general,

alargan los tiempos de vida en la respuesta ONL del material. Por esto, la absorcién de dos fotones representa una

*® Esto hecho se hard mds evidente cuando se presenten las curvas Z-scan (CA y SA) obtenidas directamente de los experimentos. Hasta
entonces se podra palpar que en un material donde se presentan ambos efectos no lineales, la ANL domina a la RNL, lo cual se manifiesta
en una curva caracteristica Z-scan CA muy parecida a una curva caracteristica Z-scan SA puesto que en la configuracién CA, la técnica es
sensible tanto a la RNL como a la ANL.
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limitante en el disefio de DEOs y de aqui que se requiera una magnitud pequefia en la ANL y una magnitud
grande en la RNL. En la prictica, estos requisitos se interpretan en términos de las FDM como W > 1y T <1, en

donde W(FDM de un fotén) y T (FDM de dos fotones) se define por medio de las siguientes ecuaciones [58-60]

Figuras de mérito relevantes para la CEO
W = |7/112|Is\|

‘;0 $ (1.26)
T=2—|
n, J

En la PARTE III, Capitulo 5 donde se presentan los resultados obtenidos, se verd que estos requisitos se satisfacen
para el Au:ALO; anisétropo en el caso en que las NPs deformadas se excitan con luz linealmente polarizada y

paralela a su eje mayor.

Capitulo 2

Plasmonica

En la interaccién de la luz con la materia, cuando la longitud de onda de la luz es mucho mds pequefia que el
tamafio promedio de las particulas dispersoras, se habla del régimen macroscépico de la interaccién. La dptica
geométrica es una primera aproximacion de esta interaccidn, la cual describe el esparcimiento de la luz por
objetos macroscopicos. Por otro lado, el adjetivo mesoscdpico es usado para definir las situaciones donde el
tamafio de las particulas es del orden de A. Y asi mismo, por nanoscopico, generalmente se entiende la situacion

donde la luz interactda con estructuras con dimensiones por debajo de los 100nm.

El estudio de la interaccién de la luz con estructuras metélicas a escalas nanoscépicas ha conllevado el desarrollo
de un emergente y rdpidamente creciente campo de investigacion cientifica denotado como plasmonica. La
plasménica explora cémo los campos EMs pueden ser confinados sobre dimensiones del orden de, o mads
pequedias que A [20-22]. El confinamiento del campo EM a escalas nanoscépicas posibilita la excitacion colectiva
del gas de electrones bajo condiciones de resonancia. Esto es la RPS la cual da lugar a un aumento del campo
(eléctrico) cercano. Los efectos de campo cercano son de suma importancia pues un incremento efectivo de la
respuesta ONL se puede lograr a través de la intensificacion de estos efectos. Para el caso de superficies metélicas
extendidas, la respuesta Optica (lineal y no lineal) surge a partir de los plasmones polaritones de superficie (PsPS)
que no son mas que ondas EMs superficiales que se propagan sobre una interfaz acotada entre un metal y un
medio dieléctrico (interfaz metalo-dieléctrica). En el caso de NPs, la respuesta surge de los llamados plasmones
de superficie localizados (PsSL) cuyas resonancias son altamente dependientes del tamafio y forma de las NPs
[51-52,73]. Por ejemplo, cuando luz blanca incide sobre materiales que contienen NPs metélicas, el color del

material queda determinado por la RPS que a su vez, depende del tamafio y forma de las NPs.
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Figura 2.1. La RPS determina el color que se observa en sustancias con NPs metdlicas de
diferentes tamafios y formas.

En las paginas que siguen se discute de manera mdas detallada pero no exhaustiva a estos conceptos que son las
principales componentes de la plasménica. También se discute la relevancia de un estudio del comportamiento

optico de las NPs metdlicas, previo al estudio de su respuesta ONL.

2-1 Plasmones de superficie

Los principios bésicos de la plasmoénica, desde un punto de vista riguroso, no pueden ser comprendidos en su
totalidad a partir de puras nociones cldsicas. La teoria cudntica de campos es el marco tedrico mas apropiado para
describir la interaccién de la materia con la luz a escalas nanoscépicas debido a que, estrictamente hablando, los
plasmones de superficie (PSs) son cuasi-particulas bosonicas por lo que su origen es de naturaleza cudntica, la
cual se ha verificado por medio de experimentos de efecto tiinel, por ejemplo [74]. No obstante, una gran cantidad
de aspectos bésicos de la plasménica se pueden abordar desde un marco tedrico completamente cldsico; esto es, la
electrodindmica cldsica. En esta tesis toda descripcion de efectos plasménicos y su relacion con la dptica se hard a
partir de este marco tedrico pues es el que usualmente se utiliza para introducir los conceptos relacionados con

estos temas.

En su forma mds simple, un PPS es una excitacién EM que se propaga en una forma ondulatoria a lo largo de una
interfaz metalo-dieléctrica plana, frecuentemente el vacio, y cuya amplitud decae exponencialmente en cada
medio conforme aumenta la distancia entre éstos y la interfaz. Asi, un PPS es una onda EM superficial, cuyo
campo EM estd confinado a una vecindad cercana a la interfaz dieléctrico-metal. Este confinamiento produce un
aumento del campo EM en la interfaz, resultando en una extraordinaria sensibilidad de los PsPS a las condiciones
de la superficie. Dicho aumento del campo EM es responsable por el aumento en la superficie de fendémenos

opticos tales como dispersién Raman estimulada, generacién de segundo y tercer armonico, fluorescencia, etc.
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Figura 2.2. Esquema de la propagacién de un PPS a lo largo de una interfaz metal-dieléctrico. (a) Los PsPS son

ondas con un campo magnético transversal, y se requiere de un campo eléctrico normal a la superficie para la

generacién de carga superficial. (b) El campo eléctrico en la direccién perpendicular aumenta cerca de la

superficie, y decae exponencialmente conforme se aleja de ella. Asi queda reflejada la naturaleza, a la vez

evanescente y ligada a la superficie de los PsPS.
Una subclase importante de los PsPS son los PSs. Estos pueden verse como el caso limite de los PsPS cuando se
permite que el momento de la luz sea relativamente grande. Alternativa y equivalentemente, son obtenidos como
soluciones de la ecuacién de onda para un campo eléctrico que se propaga en forma ondulatoria a lo largo de una
interfaz metalo-dieléctrica (un medio dieléctrico diferente del vacio), y cuyas amplitudes decaen
exponencialmente conforme se incrementa la distancia de la interfaz a cada medio. Son entonces ondas
electrostdticas superficiales. Podemos pensar en ellas como relacionadas a las vibraciones colectivas que no se

propagan del gas de electrones cerca de la superficie del metal [75].

2-2 El modelo de Drude

Uno de los modelos cldsicos mds simple y titil para describir la respuesta mecdnica de una particula metélica bajo
la accién de un campo EM lo dio P. Drude junto con A. Sommerfeld, a principios del siglo XX. El modelo de
Drude-Sommerfeld de un gas de electrones consiste en describir la dindmica de los electrones de un metal en el
régimen macroscopico. La ecuacién de movimiento que describe la dindmica de un electrén que estd bajo la
influencia de un campo eléctrico ondulatorio, E = Eoe'i“’t, es de la forma [76]

o + O eEyeiat (2.1

Mme—=— + myyqg = = eEpe .

donde y4es una constante de amortiguamiento debida a la dispersién de electrones, m, es la masa efectiva del
electrén, e la carga eléctrica del electrén y Ey, w son la amplitud y frecuencia angular del campo eléctrico

aplicado, respectivamente. Resolviendo, se encuentra que

r() = ® (2.2)

——— E
m,(w? + iyw)

en donde i = v/—1. Ahora bien, r(t) nos proporciona la posicion del electrén para cada instante del tiempo t. Si en
to=0, r(to)=0 entonces el cilculo de r(t) para cualquier t diferente de t, nos dard el desplazamiento del electrén.
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Para conectar a la mecédnica cldsica con la electrodindmica clésica del fendmeno que se desea estudiar, se precisa
recordar los conceptos de momento dipolar eléctrico (p=qd) y de polarizacion eléctrica de un medio (ec. (1.1)).

Asi pues, se tiene que

2

P = N(—er(t)) = —N { E()) (2.3)

me(w? + iyw)

Entonces utilizando las ecuaciones (A1.5) y (A1.9) del Apéndice 1, se obtiene

2

(w) =1 s 2.4
)= w? +iyqw @D
con la frecuencia del plasma (gas de electrones) dada por w, = 47:::’82. Como la funcién dieléctrica debe tender

a una constante conocida cuando w — 0, la funcion dieléctrica de Drude se escribe

Funcion dieléctrica de Drude

2
(@) = €00 — ——2— (2.5)
€ © wrtiyaw '

donde €., es la funcién dieléctrica del medio de referencia de fondo. Ahora, por simplicidad supongamos que
€a — 1 yyq — 0. Bajo estas condiciones se tiene

ep(w) ~1— (%)2 (2.6)

Aqui se distinguen dos posibles casos:

1. w > w, €p es siempre un valor positivo y por tanto, el indice de refracciéon n = /ep(ver ec. (A1.20) del
Apéndice 1) es una cantidad real. En este caso la luz se transmite.

2. w < wp: €p es siempre un valor negativo por lo que el indice de refraccién es imaginario. Esto implica
que la luz no se transmite sino que se refleja debido a que el gas de electrones “apantalla” la luz

incidente sobre el metal.

Por el momento, quedémonos con la idea de que bajo ciertas condiciones de excitacidn la funcién dieléctrica de la
particula metdlica puede adquirir valores negativos. Ademds recordemos que los PsS se asocian con las
vibraciones colectivas del gas de electrones que no se propagan cerca de la superficie del metal. En la siguiente
seccion veremos como la existencia de una funcién dieléctrica negativa implica la existencia de las ondas EMs
evanescentes que son ondas confinadas en una interfaz metalo-dieléctrica, y se asocian con la excitacion tanto de

PsPS como de PsS (bajo condiciones de frontera muy especificas).

2-3 Optica de campo cercano

La optica de campo cercano trata con fendmenos que involucran ondas EMs evanescentes, las cuales se vuelven
significativas cuando el tamafio de los objetos es del orden de A o menor [77,78]. Considérese, por ejemplo, una

interfaz metalo-dieléctrica plana con constantes dieléctricas €; (metal) y €, (dieléctrico); ver Figura 2.3.
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Investiguemos pues la propagacién de una onda EM sobre dicha interfaz. Para esto, se debe resolver la ecuacién
de onda homogénea para el campo eléctrico E en cada regién del espacio caracterizada por € con j = 1,2; las
soluciones se acoplan imponiendo las condiciones de frontera apropiadas (ver Apéndice 1). En general, en
sistemas de transmisién como guias de onda, la solucién a las ecuaciones de Maxwell se puede separar en dos
tipos de modos transversales: modos TE (transversal eléctrico) y modos TM (transversal magnético)lg. La
excitacién plasmoénica no se efectiia para modos TE [75]. Entonces éstos se descartan y la solucion a la ecuacién

de onda se puede escribir como [79]

Ej=| o |eitkx—wne™s”  j—12 2.7)

E,,

donde la componente k, del vector de propagacién paralela a la interfaz se conserva, por lo que no es necesario
13418

discernir entre un medio u otro a través del indice “j”’; w es la frecuencia angular de la onda EM. Ahora, aplicando

condiciones de frontera se obtienen las siguientes relaciones

ElEzl - EZEZZ = 0

lo cual implica que la componente del campo eléctrico paralela a la interfaz es continua; mientras que la
componente perpendicular es discontinua. Para obtener una solucién diferente de la trivial de este sistema de

ecuaciones lineales homogéneas, se requiere que su determinante sea igual a cero. Es decir, se tiene que
€1E,, Ex, = €2E, Eyx, (2.9)

Entonces a partir de esta ecuacién y de la ley de Gauss (ec. Al.1 del Apéndice 1), se obtienen las siguientes

relaciones para el vector de propagacién k

w
Ktk =gk’ =g (=) - k=

- (2.10)

de donde se obtienen las relaciones de dispersion entre las componentes del vector de propagacién y la frecuencia

angular
Relaciones de dispersion para un plasmén de superficie
w | €6 )
ky =— |
c |1+ €
} (2.11)
w | & |
k, =
7 c\€ t+e }

*® Los modos transversales de un frente de onda EM son un perfil del campo EM en un plano perpendicular (transversal) a la direccién de
propagacién de la onda. Son debidos a las condiciones de frontera impuestas en guias de onda. Por ejemplo una onda de radio que se
propaga a lo largo de una guia hueca de paredes metdlicas tendrd como consecuencia que las componentes del campo eléctrico paralelas a
la direccién de propagacion (eje de la gufa) se anulen, y por tanto el perfil transversal del campo eléctrico estard restringido a aquellas
ondas cuya longitud de onda encaje entre las paredes conductoras. En los modos TE (TM) no existe ninguna componente del campo
eléctrico (magnético) en la direccion de propagacion.
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Y dado que se quieren soluciones de ondas propagdndose por la interfaz, es necesario que k. sea real. Esto

claramente se satisface si ambas constantes dieléctricas son positivas. En este caso kzj es real para todo valor de ¢

. . ik, . _y
>0 (G =1,2) y el comportamiento de la onda es de la forma e 7" que corresponde a las ondas radiativas o

propagantes a lo largo de z. Estas ondas alcanzan el campo lejano.

medio dieléctrico | =
______ | e e X
metal 5 +4fr‘ P

Figura 2.3. Una onda evanescente corresponde al modo TE de una onda EM que se propaga a lo largo de una interfaz

metalo-dieléctrica, donde la componente z del campo eléctrico decae exponencialmente.

Pero, se tiene en cuenta la posibilidad de valores negativos para las constantes dieléctricas, tal requisito también

se satisface si simultdneamente se satisfacen las siguientes condiciones

€16, <0 }
2.12
€+ <0 ( )
Aqui kzj siempre es imaginario y el conjunto de sus valores define las ondas no radiativas que existen en la zona

. —ilk,.|z
de campo cercano. Estas son las llamadas ondas evanescentes cuyo comportamiento es de la forma e | zll . Su

decaimiento exponencial previene que alcancen al campo lejano.

gas de electrones

Plasmén de superficie

Figura 2.4. Relacién de dispersion del plasmén de superficie en una interfaz metal/aire (linea sélida color amarillo) y en
una inerfaz metal/dieléctrico (linea punteada colo amarillo). Los modos de transmisién por debajo de la linea horizontal
corresponden a ondas no radiativas o evanescentes. Los modos de transmisién por arriba de la linea horizontal
corresponden a ondas radiativas que se extienden hacia el campo lejano.

Arriba, en la Figura 2.4, se presenta la grafica de la relacién de dispersion (w en funcién de k,) en donde se
considera la propagacion de la luz a través de dos casos: 1) una interfaz plana entre un metal y el aire donde el
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indice refraccion lineal se aproxima a uno (linea sélida color amarillo), y 2) una interfaz metalo-dieléctrica donde
el material dieléctrico posee algun valor de n > 1 (linea punteada color amarillo). Nétese que para el primer caso
no es posible obtener una excitacion directa de PsS mediante una onda EM debido a que la linea color rojo (que
representa la excitacién de PsPS) nunca interseca al cono de luz. En este caso el valor de la componente x del
vector momento de la luz (definido por p=fk) no es suficientemente grande. Sin embargo, es claro que la
excitacion de PsS se puede obtener si a la luz se le adiciona momento. Esto normalmente se logra ocasionando un
cambio dréstico en la trayectoria de la luz en la zona de campo cercano, es decir, la presencia de un medio
dieléctrico con un indice de refraccién grande (comparado con el del aire) en la interfaz favorece la excitacion de
PsS, una vez que ya se dio la excitacion de PsPS en forma de ondas evanescentes. N6tese también que la linea
color azul describe la excitacién del gas de electrones para w > w,; esto es, la situacién que corresponde a las
ondas radiativas o propagantes a lo largo de z. En la siguiente figura se presenta la esquematizacién de dos

. . . .. . ., 20
configuraciones experimentales distintas donde se favorece la excitacion de PsS™.

(a) Coniguracién Otto

metal
dedcavah aire

(b) Configuracion Kretschmann

aire metal

dieléctrico . dieléctrico

Figura 2.5. Esquematizacién de dos configuraciones experimentales que favorecen la excitacion de PsS. (a) Configuracién de
Otto: el cambio drastico de la trayectoria de la luz se da en la interfaz prisma/aire lo cual genera a una onda evanescente que
excita al PPS en la interfaz aire/metal. Este es un método muy ttil cuando se requiere que la superficie metdlica no sufra dafios,
pero en la prictica es complicado mantener constante a la distancia entre el prisma y el metal, que es del orden A. (b)
Configuracién de Kretschmann: el cambio dréstico de la trayectoria de la luz se da en la interfaz prisma/metal lo cual genera una
onda evanescente que excita al PPS en la interfaz opuesta metal/aire.

2-4 Nanoparticulas metélicas y la relevancia de su respuesta Optica lineal:

resonancias del plasmon de superficie (localizado)

Para poder entender las propiedades ONLs de materiales compuestos, NPs metédlicas embebidas en matrices
dieléctricas, es necesario conocer primero su comportamiento optico en el régimen lineal. Las propiedades OLs de
pequenas particulas metdlicas suspendidas en coloides, o en vidrios dopados con ellas, han sido extensivamente
estudiadas. Sus bellos colores se han atribuido a sus respectivas RPSs. Es un hecho que las propiedades 6pticas de
las NPs metalicas, especialmente aquellas de los metales nobles Au, Ag, y Cu, muestran importantes diferencias

en comparacién con sus propiedades dpticas de bulto o de peliculas delgadas. Por ejemplo, la Figura 2.6 muestra

?% Estas configuraciones fueron propuestas de manera independiente y casi simultdneamente en 1968 por A. Otto y E. Kretschmann [80,
81].
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la absorcidn calculada de una pelicula delgada de oro (puntos azules), asi como la de esferas de oro de 30nm de
didmetro, inmersas en agua (puntos rojos), donde las propiedades de dispersién se modelaron usando datos
medidos para el oro en bulto. Para las NPs, el espectro de absorcién Optica se obtuvo directamente, mediante la
solucién de las ecuaciones de Maxwell para la dispersiéon de ondas EMs por objetos esféricos, tal como estd
establecido por la teoria de Mie, y reteniendo solo el termino dipolar, el cual es 1til para NPs de didmetro d < 1,

donde A es la longitud de onda de la luz en el medio que las rodea [82].

Longitud de onda (um)

215 1 0.5
1.24 —&— Absorcién coloide 4 14
®  Teoria de Mie —
1.0- —e— Absorcién pelicula {12 &
h delgad 2
- ] elgada 0o
5 0.8+ =
E . .."-. 8 g
Q 06- L2 [«5)
e O >
3 6 2
5 =
_.% 0.4 4 =
< 1 :5
0.24 2 g
] n
0.0 ——r——1r——1———r— 0
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Energia (eV)

Figura 2.6. Espectro de absorcién calculado para una pelicula delgada de oro (puntos azules) y para

NPs de Au de 30 nm de didmetro, inmersas en agua (puntos rojos) usando la teoria EM cldsica. Un

espectro de absorcién medido experimentalmente para una solucién acuosa de coloides de Au de 30

nm (puntos negros). Nétese que la teorfa muestra un buen acuerdo con el experimento.
El comportamiento de resonancia EM de las NPs de metales nobles, se debe al confinamiento de la conduccién de
electrones al pequefio volumen de la particula. Para particulas con un didmetro d <« A, los electrones de
conduccién dentro de la particula se mueven todos en fase, en respuesta a una excitaciéon de una onda plana de
radiacion EM con una longitud de onda A, generando una polarizacién de cargas en la superficie de la particula.
Estas cargas actian como una fuerza efectiva de restitucién, permitiendo que ocurra una resonancia a una
frecuencia especifica —la frecuencia de plasma- donde la respuesta de los electrones muestra un desfase de n/2 con
respecto al campo [83].

Figura 2.7. Oscilacién de los electrones de conduccién de NPs metdlicas debido a la radiacién EM incidente.
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Asi, un campo resonante amplificado se construye al interior de la particula, en el limite en que dicha particula es
muy pequeia este campo es homogéneo en todo su volumen, y genera a su vez un campo dipolar fuera de la
particula. Esto produce un aumento en las secciones transversales de absorcién y esparcimiento del plasma de
electrones en presencia de estas ondas EMs; todo lo cual genera una fuerte amplificacion del campo eléctrico en
las vecindades inmediatas a la superficie de la particula. Es este campo cercano amplificado por la resonancia el
mds promisorio para las aplicaciones de sistemas con NPs metdlicas. Cada modo de oscilacién colectivo con
distinta distribucién de carga superficial se conoce como RPS. El nimero de tales modos, asi como su frecuencia
y su ancho, son determinados por la densidad de electrones, la masa efectiva, la forma y el tamafio de la particula,

su funcién dieléctrica y el medio que la rodea.

La respuesta OL de las NPs queda caracterizada por su funcién dieléctrica y como ya se menciond, se encuentra
resolviendo las ecuaciones de Maxwell para un medio material. En 1908, G. Mie encontr6 la solucion exacta para
la respuesta 6ptica de una esfera de tamafo arbitrario inmerso en un medio homogéneo en presencia de una onda

plana monocromadtica. La funcion dieléctrica de una NP de radio a estd dada por [51-52]

Funcion dieléctrica de una NP metalica esférica de radio a, segin la teoria de Mie

2
e(w,a) = gipter(w) + Sf\#;m (w,a) = {gexp(a)) - gintra(a))} +1- (‘;p [ (2.13)
w (a) + E Ar m)

donde €.y (@) = €inrer (@) + Eimerq (w) es la funcién dieléctrica medida experimentalmente para el metal en
bulto. La cantidad entre llaves corresponde a la contribucién a la funcién dieléctrica de la NP debida a los
“electrones libres”, los cuales pueden ser bien representados en el modelo de Drude, mientras que la cantidad

entre corchetes toma en cuenta las contribuciones por dispersion superficial y transiciones interbanda (ver el

Apéndice 3). Aqui, w, es la frecuencia del plasma, — €s una constante de amortiguamiento debida a la dispersién
1
T7(a)
la superficie de la particula. Cuando se tiene el caso de una NP esférica de radio a, la constante de

de los electrones por los iones y es el término de amortiguamiento debido a la dispersion de los electrones por

amortiguamiento estd dada como [51]
—=— (2.14)

donde vr es la velocidad de Fermi de la nube electrénica. Una vez que se tiene la funcion dieléctrica se usan
distintos métodos para encontrar las RPSs: aproximacion de dipolo discreto, representacion espectral y
diferencias finitas, por mencionar algunos. Se debe tener en mente que las transiciones interbanda absorben

energfa, pero sin contribuir a las RPSs.

La importancia de los procesos de absorcidn y esparcimiento como funcién del tamafio de la particula puede ser
estudiada para particulas esféricas utilizando la teorfa de Mie. Se ha encontrado que, en general, para NPs de
menos de 40nm de didmetro los procesos de radiacion por esparcimiento son despreciables y la particula
solamente absorbe energia. Por otro lado, los efectos de esparcimiento dominan la respuesta de las NPs de 100nm
y mayores. Sin embargo, esto debe tratarse con cautela, pues la absorcién y el esparcimiento dependen también de

cada material. Para la plata, por ejemplo, los efectos de esparcimiento aparecen (aunque muy débiles) ya en NPs
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>10 nm y empiezan a ser dominantes para tamafios por arriba de los 50nm [73]. En general, podemos hablar de

dos casos: 1) particulas pequefias (< 40nm) y 2) particulas grandes (= 40nm).

Particulas pequeiias (< 40 nm)

Cuando el tamafio de una particula homogénea es mucho mds pequefio que la longitud de onda de la luz
incidente, las NPs “sienten” un campo espacialmente constante, pero con una fase dependiente del tiempo. Las

NPs pequeiias absorben energia a través de los siguientes mecanismos:

(1) Excitaciones colectivas de los electrones libres, los cuales dan lugar a las RPSs que son determinadas
por la forma de la particula y variaciones de su funcion dieléctrica.

(i) Transiciones electrénicas de los electrones ligados de las bandas (de bulto) ocupadas a bandas vacias,
también llamadas transiciones interbanda.

(iii) Dispersion superficial o esparcimiento de los electrones libres, cuando su camino libre medio es
comparable a la dimensién de la NP. En el caso de esferas pequeias, el desplazamiento de estas
cargas se realiza de forma homogénea generando una distribucién de carga dipolar en la superficie.
Estas cargas dan lugar sélo a una resonancia propia, la cual queda determinada dnicamente por la
forma de la NP y su densidad electrénica. Dicha resonancia es independiente de la direccién de la luz
incidente, de modo que sélo se encuentra un modo propio que es independiente del tamafio de la NP.
Sin embargo, estas resonancias propias dependen de manera extrema de la forma de la NP. Ademas,
mientras la particula se vuelve menos simétrica, la distribucién de carga inducida en la superficie
puede resultar no sélo en modos dipolares con distintas frecuencias de resonancia, sino también en
distribuciones de carga multipolares. Las RPSs multipolares siempre se localizan a longitudes de onda
menores con respecto de la dipolar, la cual adicionalmente siempre se corre hacia el rojo por la

presencia de un campo eléctrico generado por las distribuciones de carga multipolares.

Particulas grandes (> 40 nm)

Cuando el tamafio de la particula se incrementa, los efectos de radiacion por esparcimiento comienzan a ser mas
importantes. El desplazamiento de la nube electrénica ya no es homogéneo, incluso para particulas esféricas, y de
nuevo se inducen distribuciones de carga multipolares. Ademds, los electrones acelerados producen una
polarizacién adicional que depende de la razén entre el tamafio de la particula y la longitud de onda de la luz
incidente. A causa de esta radiacioén secundaria, los electrones pierden energia por un efecto de amortiguamiento
el cual ensancha las RPSs. Asi, la intensidad de los picos de la RPS se reduce por el amortiguamiento, se

ensancha y se corre hacia el rojo.
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PARTE 11
TECNICAS Y METODOS EXPERIMENTALES
DESARROLLOS EXPERIMENTALES
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Capitulo 3

Técnicas y métodos experimentales

En este capitulo se presenta tanto la teorfa como la descripcién general de las técnicas y métodos experimentales
que se utilizaron en el transcurso de la investigacion. La absorcién 6ptica nos indica en dénde se encuentran las
longitudes de onda asociadas a las resonancias del plasmén, con lo cual también se puede determinar la forma y el
tamafio de la nanoestructura estudiada mediante un andlisis de acuerdo a la teoria de Mie. En este trabajo se
utilizé el cédigo Mie-Lab [84, 85] para el andlisis de los espectros de absorcion. La determinacion del CANL
(coeficiente de absorcion no lineal) y el IRNL(indice de refraccién no lineal), se obtuvieron mediante la técnica Z-
scan por transmision [55], en la cual es preciso conocer el valor del didmetro de la cintura de haz enfocado y la
longitud de Rayleigh; el método de la navaja (“knife-edge method”) se usé para este propdsito, pues es una
manera de obtener este pardmetro por medio de un método netamente Sptico [86]. Por ultimo, la dindmica de la
respuesta ONL para el caso especifico de la ANL en NPs esféricas se estudié por medio de la técnica bombeo-
prueba [61, 62].

Es importante mencionar que, en efecto, ninglin experimento relacionado con la fabricacion de las muestras
(implantacién de iones) o la caracterizacién por medio de la técnica de retrodispersion de iones (RBS, por
“Rutherford Backscattering Spectroscopy”) o tratamientos térmicos se realiz6 en esta tesis, cuyo tema central es
el estudio de la RONLTO de las muestras. Los procesos de implantacion de iones y el subsecuente tratamiento
térmico son necesarios para la obtencion de las NPs metélicas. Algunos pardmetros que se determinan a partir de
estos experimentos (no Opticos) son relevantes (directa e indirectamente) para el estudio 6ptico de las muestras
Una discusion mds detallada de estos procesos, junto con las técnicas experimentales y conceptos necesarios para

la obtencién de NPs metdlicas, se puede consultar en las referencias [84, 87-91].

Cabe mencionar también, que la referencia [84] es el trabajo de tesis que en 2010, para obtener el titulo de Fisico
(Facultad de Ciencias, UNAM) present6 el M. en C. Pablo Ernesto Mota Santiago, bajo la direccién del Dr.
Alejandro Crespo Sosa. El trabajo de Pablo se puede considerar como el origen del que aqui se presenta debido a
las siguientes observaciones: 1) de la ampliacion de la tesis de Pablo surgié la publicacién de la referencia [53] y
pronto se publicard la referencia [54], 2) para efectos de este de trabajo de tesis, se utilizaron algunas de las
muestras reportadas en [53] (Au:AlLO; isétropos con NPs esféricas con radios promedio de 5.1, 13.4y 14.2nm ) y

[54] (Au:Al O3 anisétropo con NPs deformadas, con un radio promedio previo a la deformacién, de 7nm).

3-1 Respuesta Optica lineal

3-1-1 Absorcién 6ptica

A nivel microscépico, cualquier obstdculo material estd constituido por cargas eléctricas, las cuales se ponen en
movimiento al ser excitadas con luz. La energia transportada por la onda EM disminuye en una cantidad
proporcional a la que adquieren las cargas del material en su movimiento. Adoptando el marco tedrico cudntico,
esta disminucién de energia se interpreta como un menor nimero de fotones presentes una vez que se ha

superado el obsticulo (exactamente el mismo nimero que ha sido absorbido), y la energia obtenida por las cargas
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que han sido excitadas en el obstidculo puede dar origen a dos procesos fisicos diferentes: esparcimiento y

absorcion.

En el proceso de esparcimiento, las cargas re-emiten esa energia en forma de radiacion EM en direcciones
diferentes de la que lleva la onda incidente. En términos corpusculares, el proceso, tal como se ha definido,
incluye tanto las colisiones eldsticas e ineldsticas entre los fotones incidentes y el medio, como la aniquilacién del
fotén y creacién subsiguiente de otro. En las colisiones eldsticas no cambia la frecuencia de la radiacién
(esparcimiento de Rayleigh), mientras que en las ineldsticas el cambio de frecuencia se debe a que el estado final
del obsticulo no coincide con el inicial (esparcimientos Raman y Brillouin). Asimismo, en el proceso de
absorcion, la energia de la onda se transforma en energia potencial dentro del obstaculo y finalmente se disipa en
forma de agitacion térmica o calentamiento del mismo. En ultima instancia, esta energia disipada también es re-
emitida en forma de radiacion térmica durante el proceso de enfriamiento del obstéculo, pero por el retardo con
que aparece y por poseer una frecuencia tan diferente de la onda incidente, es mds adecuado el nombre de

absorcion [76].

En general, el esparcimiento y la absorcién ocurren de manera simultinea, aunque en ciertos casos puede
predominar uno sobre otro de forma clara. La extincion es un proceso en el cual se engloban las pérdidas

energéticas debidas tanto al esparcimiento como a la absorcién, es decir,
extincion = esparcimiento + absorcion (3.1)

A lo largo de este trabajo, la palabra absorcién se utiliza en el sentido de la extincién definida anteriormente®'.
Cuando se hace incidir luz monocromdtica de intensidad Ln.a. SObre una muestra de espesor L, parte de la
radiacién incidente, como ya se menciond, se absorbe o se esparce, por lo que la intensidad de salida Igiq., €n
general, es distinta de la de entrada y menor que ésta en magnitud. Si el esparcimiento es despreciable la

intensidad del haz luminoso es atenuada exponencialmente de acuerdo a la ley de Lambert-Beer [76, 78]

Lsatida = o~ extL (3.2)

lf entrada
en donde a.y s el llamado coeficiente de extincion que dependen de los procesos de interaccion entre el haz y la
muestra, es decir, depende de la longitud de onda de la luz incidente asi como de la estructura interior
microscOpica de la muestra. Ahora bien, cuando se considera un medio compuesto de NPs dispersas en un medio
homogéneo de modo que las interacciones entre las particulas son despreciables, 0.y puede ser modelado como la

respuesta Optica de una NP inmersa por la concentracién de dichas particulas
Aext = N(Caps + Cais) (3.3)

donde N es el nimero de particulas por unidad de volumen; C,,s y Cgs son las secciones eficaces de absorcion y
esparcimiento, respectivamente. Aunque ambos procesos ocurren simultineamente, hay casos en los que uno u

otro es dominante. De esta manera, se tiene que la cantidad de luz que se pierde al atravesar el medio es

Aoyt = Iontraga (1 — e 7N (CabstCais)L) (3.4)

21 . . L -
Recuérdese que para el caso de NPs de menos de 40nm de didmetro, en general, los procesos de radiacién por esparcimiento son
despreciables, y la particula solamente absorbe energia.

35



Sin embargo, en la practica usualmente la cantidad que se determina experimentalmente es la densidad optica

(DO), 1a cual se define por

Densidad 6ptica

I} entrada

DO = logso (1X%) = g blogio(e)  (35)

Isalida

en donde para el caso particular de esta tesis, 0.y S€ intercambia por el coeficiente de absorcién lineal o
(introducido en el Capitulo 2) ya que s6lo se estudia el caso de NPs pequeiias, es decir, con didmetro menor a los
40nm para las cuales el proceso de esparcimiento es despreciable. Nétese también que la DO es una cantidad

adimensional.

Los experimentos de absorcion dptica se hicieron utilizando como fuente a una lampara de luz blanca DH-2000-
BAL (marca Micropack), y como sistema de deteccién, un espectrofotémetro SD 2000UV marca Ocean Optics.
El espectrofotdmetro nos proporciona los valores de la DO para cada longitud de onda en un intervalo que va de
los 300 a los 800nm. Esta informacion se registra en un archivo de extensién .txt con la ayuda de un software
proporcionado por el fabricante (software Spectra Suite). Asi, al graficar los datos se determina la longitud de
onda para la cual la absorcion es maxima y que se asocia con la RPS del sistema. También se determina el valor
de la DO para la longitud de onda de interés (en este caso A=532nm) y utilizando la ecuacién (3.5) podemos
determinar el coeficiente de absorcion lineal experimentado por el haz de luz que incide sobre la muestra. En la
siguiente figura se esquematiza el arreglo experimental utilizado para la toma de los espectros de absorcion de las
muestras estudiadas en este trabajo de tesis. Estos experimentos se hicieron con la finalidad de corroborar la
existencia de NPs en la matriz, asi como para determinar su relacién con el tamafio y forma de las NPs. Cabe
mencionar que previo a este estudio, este tipo de experimentos ya se habian realizado en las mismas muestras, por

lo que, en nuestro caso se repiten para corroborar los resultados presentados en la referencias [53,54].

Lédmpara de luz
Micropack blanca
DH-2000-BAL

Muestra

z

Polarizador

Ocean Optics

/

SD 2000UV

S1 Retardador A/2

Espectrofotémetro

Figura 3.1. Esquema del arreglo experimental utilizado en los experimentos de absorcién éptica. La polarizacién de la luz que incide sobre

la muestra se controla por medio del polarizador lineal, las pérdidas de energia se compensan con el retardador de media longitud de onda.
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Aqui la luz blanca emitida por la fuente se conduce con la ayuda de una FO (soportada por S;) hacia la muestra,
pasando primero por un retardador de media longitud de onda (A/2) y después por un polarizador lineal”. Luego,
la luz incide sobre la muestra y una vez que la atraviesa se colecta por medio de otra FO (soportada en S,) y se
conduce hacia el espectrofotometro. El uso de cierto tipo de FOs, antes y después de la muestra, depende en
general de la capacidad de la fibra éptica para transportar luz de cierta A con las menores pérdidas de energia
posibles; esta capacidad usualmente se engloba en el didmetro interior de la FO que es proporcionado por el
fabricante. En el Laboratorio de Optica de Superficies se cuenta con al menos dos FOs con didmetros interiores de
300, 600 y 1000 um. En la experimentacion, para obtener espectros de absorcion satisfactorios, el uso de las FOs
(antes y después de la muestra) debe ser acorde a la muestra. Si para cierta configuracién de FOs se obtienen
espectros de absorcion satisfactorios de una muestra que presente una gran absorcion lineal, la misma
configuracién de FOs, en general, no es la adecuada para muestras que presenten una absorcion lineal muy
pequeia, puesto que ahora la cantidad de luz que se transmite a través de la muestra es mucho mayor,
ocasionando que el espectrofotémetro se sature; en este caso de la muestra con poca absorcién es necesario
cambiar alguna o ambas FOs, de manera que la cantidad de luz que llega a la muestra y/o espectrofotometro sea
menor. Esta discusién es relevante porque, como se verd mds adelante, el zafiro (sin NPs de Au implantadas) que
es un material transparente presenta una absorcion lineal nula en comparacion a la absorcién lineal que presenta el

zafiro en presencia de las NPs de Au (Au:ALO3).

Por otro lado, el retardador A/2 y el polarizador lineal se utilizaron con el fin de controlar la polarizacién de la luz
incidente sobre la muestra. Para el caso de NPs esféricas se trabajé con incidencia normal y se vari6 la
polarizacién de la luz (compensando energia con el retardador) para comprobar la isotropia Optica de las muestras.
En el caso de NPs deformadas, la incidencia no fue normal y el control de la polarizacién de la luz fue
fundamental para estudiar los dos casos de mayor importancia: 1) luz polarizada linealmente y paralela al eje

menor de las NPs, y 2) luz polarizada linealmente y paralela al eje mayor de las NPs.

3-1-2 Determinacién de la presencia de nanoparticulas de oro

Una forma de determinar la presencia de NPs e incluso su distribucién de tamafios y forma es por medio del
estudio de su espectro de absorcién. Un procedimiento usual es el del andlisis de los espectros de absorcion con la
ayuda del cédigo Mie-Lab, el cual hace un ajuste utilizando el espectro de absorcién y acoplando la teoria de Mie
para conocer el radio de las NPs en la muestra, suponiendo que son esféricas [84, 92]. La obtencion del radio de
las NPs por este método es sélo una aproximacién. Otra técnica utilizada para conocer el radio es la
caracterizacion directa a partir de imdgenes de microscopia de transmision electrénica (TEM por “Transmission
Electron Microscopy”) de las NPs. Sin embargo, las imdgenes obtenidas con esta técnica son muy locales y no
representan el comportamiento de la distribucién de tamafios de NPs desde un punto de vista estadistico. Se hace

necesario tomar muchas imagenes para obtener un dato significativo respecto de la muestra. Ademads, ésta es una

*? Los polarizadores lineales se clasifican en dos tipos: polarizadores de absorcién (“absorptive polarizers”) y polarizadores de divisor de
haz (“beam-splitting polarizers”). En los primeros los estados de polarizacién que se deseen eliminar son absorbidos, mientras que en los
segundos el haz de luz incidente (no polarizado) se divide en dos haces polarizados con estados de polarizacién opuestos. En todos los
experimentos de esta tesis se utilizaron polarizadores del segundo tipo.
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técnica destructiva. Por estas razones utilizamos la primera opcion, y por eso mismo, deben tomarse con una nota

de precaucion los radios aqui reportados.

El presente trabajo se basa en algunos de los pardmetros elegidos para la investigacion presentada en las
referencias [53, 54]. En particular, se elige el material de implantacién (Au) mds adecuado para nuestra matriz, asi
como las afluencias de iones utilizadas. También se utilizaron algunos de los pardmetros para el tratamiento

térmico realizado a las muestras.

-
(=]
s
=

Intensidad de Absorcion (u.a.)

Intensidad de Absorcién (u.a.)

0.0 T T
200 400 600 800

Longitud de Onda (nm) Longitud de Onda (nm)

Figura 3.2. Cilculo del espectro de absorcion de NPs metdlicas de oro (izquierda) y plata (derecha) con diferentes radios
promedio embebidos en una matriz de zafiro (n=1.76) utilizando la teoria de Mie. Imagen tomada de la referencia [84].

3-2 Respuesta Optica no lineal

3-2-1 La técnica Z-scan por transmision

Es una técnica de un solo haz que permite determinar el CANL y el IRNL de manera simultdnea para muestras
(solidos y liquidos) que presentan una dependencia con la irradiancia de la luz incidente en el coeficiente de
absorcion y/o en el indice de refraccion. La técnica se ha vuelto popular debido a su féacil implementacidn, la
facilidad con que se interpretan los resultados obtenidos y la alta sensibilidad que ofrece a cambios en la
RONLTO [55]. Como lo sugiere el nombre, la técnica consiste en enfocar un haz de luz ldser Gaussiano con una
lente positiva, y haciendo un “barrido” sobre el eje z (eje de propagacién de la luz) para la muestra (medio no
lineal) se estudia la transmitancia (en el campo lejano) en funcién de la posicién de la muestra™. El barrido en z se
hace desde un —z hasta un +z con respecto al plano focal definido en la posicién z=0. Esto se puede ver mas

claramente con la ayuda de la siguiente figura.

Se dice que un haz de luz es gaussiano si su distribucién de intensidad transversal (a la direccién de propagacién) en el espacio se
describe matemdticamente con una funcién gaussiana.
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Configuracién Z-scan CA

DH1 L1
DH2 L3 D1
b — 2 S
A Zan i )
Lref I_ l/ L4
-Z =0 +Z ‘

Dret
D2

Configuracion Z-scan SA

Figura 3.3. Esquematizacion del arreglo experimental utilizados en los experimentos de Z-scan por transmisién. La configuracién
SA es sensible a la ANL mientras que la configuracién CA es sensible tanto a la RNL como a al ANL.
Aqui, el haz de luz ldser perfectamente alineado respecto al plano de propagacién (plano x-y) incide primero
sobre un divisor de haz DH1, de donde emergen dos haces: uno que sale en direccién ortogonal (por asi decirlo) al
eje z y otro que se transmite sobre el eje z sin desviacion alguna y que sigue estando alineado en plano x-y. El
primero de estos haces es simplemente una sefial de referencia y con la ayuda de otra lente positiva L,.s(de menor
distancia focal) se enfoca sobre el drea de deteccién de un fotodiodo ultra-rapido de estado sélido D¢ ; también se
utiliza un juego de densidades Gpticas para controlar la cantidad de luz que incide sobre el fotodiodo™. El haz que
se transmite se dirige directamente a la lente positiva L1, la cual afecta su propagacién haciéndolo converger
desde su posicidn (-z) hasta una distancia igual a la distancia focal de la lente (z=0), de donde empieza a divergir,
pasando por la posicién +z. La divergencia del haz hacia el infinito se evita colimando al haz con la ayuda de otra
lente positiva L2. Para esto, es trascendental que L2 se coloque al revés (es decir, que la luz divergente incida
sobre la superficie no plana o mds curva de la lente) y exactamente a una distancia igual a su distancia focal, a
partir de la posicién z=0. El haz de luz sale colimado de L2 y se dirige a un segundo divisor de haz DH2 de
donde, una vez mds, emergen dos haces: uno que se propaga de manera paralela al haz de referencia emergente de
DHI1 y otro que se transmite sobre el eje z. También con la ayuda de las lentes positivas L3 y L4, ambos haces se
hacen incidir sobre los fotodiodos D1 y D2, respectivamente. No obstante, en uno de los haces (digamos el
primero) se coloca, antes de la lente L3, una apertura circular de manera que obstruya la propagacién del haz; a
esta configuracién con apertura incluida es a lo que se le ha venido llamando configuracién Z-scan CA y a la otra
como configuracién Z-scan SA. Asi, una vez que se coloca la muestra y se varfa su posiciéon desde —z hasta +z
(pasando por z=0), los cambios en el indice de refraccién (coeficiente de absorcién) se manifiestan como cambios
en la transmitancia detectada por el detector D1 (D2) y medida con la ayuda de un osciloscopio de varios canales.
Nétese que, a diferencia del haz de referencia, la alineacién de los haces emergentes de DH2 es critica, por lo que
es importante tener un control fino en la posicién y orientacién de DH2; esto se logra colocando al divisor de haz

sobre una montura para espejo.

Para observar efectos no lineales, la zona requerida de barrido en un experimento depende de los pardmetros que
caracterizan al haz incidente y la muestra. Para la muestra, un pardmetro critico es la longitud efectiva de la

muestra L,; que se determina a partir de la ecuacién (1.16), una vez que se han determinado el coeficiente de

24 . . . . . . — - .
Durante la experimentacion, donde se tienen presentes fluctuaciones en la energia de la luz debidas al propio laser, la sefial de referencia
es de ayuda pues nos permite normalizar la transmitancia.
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absorcion lineal o, y el espesor de la muestra L (por medio de RBS). Respecto al haz, un parametro critico es el

de la longitud de Rayleigh Z, que para un haz Gaussiano se define como

Longitud de Rayleigh
Tw}
ZO = T (36)

donde wy es el radio de la cintura del haz enfocado, el cual se determina experimentalmente implementando el
método de la navaja. Para muestras “delgadas” (L < Z;), a pesar de que toda la informacién teéricamente esta
contenida dentro del rango de barrido + Z, los creadores de la técnica recomiendan hacer un barrido en un rango
de aproximadamente +5Z, [55]. Tal requisito nos permitird llevar a cabo un andlisis grafico con mayor facilidad
cuando se tengan ciertas condiciones experimentales no deseadas como superficies no totalmente lisas de la
muestra o imperfecciones del haz, las cuales pueden introducir una sefial de ruido al sistema de medicién. Para el
caso de la configuracion Z-scan CA, la posicion de la apertura es arbitraria, siempre y cuando su distancia medida
desde el plano focal satisfaga [ > Z,. Asi mismo, la sensibilidad de la técnica al EKO dependera de la fraccién de

luz transmitida en el plano de la apertura S, que en funcién de pardmetros geométricos estd dada por

=274

S=1-—¢ “a (3.7)

en donde se satisface r, < w,, con r, el radio de la apertura y w, el radio del haz en el plano de la apertura. Sin
embargo, para fines pricticos es complicado medir estos radios sin introducir a la medicién errores sisteméaticos
que resulten en una mayor incertidumbre en la medicién. Por esto es preferible determinar a S por medio de la

siguiente ecuacion

Fraccion de la luz transmitida en el plano de la apertura

i
S=—— 3.8
i G9)

donde Tca es la transmitancia medida en el plano de la apertura en presencia de la apertura y de la muestra,
colocada en una posicion fuera de la longitud de Rayeigh, es decir, en una posicién en donde la irradiancia de la
luz no es suficientemente grande para inducir efectos no lineales. Asimismo, Tsa es también la transmitancia de la
luz medida en el plano de la apertura y en presencia de la muestra, pero sin la apertura, es decir, toda la luz se
transmite en dicho plano. Nétese que, puesto que ambos pardmetros se miden en el régimen lineal, Tc4 < Ts4; por
lo que los valores posibles de S estdn acotados por 0 < § < 1. Si, en particular, se tiene S = 1, entonces 1, > wq,
lo cual corresponde a que se colecta toda la luz transmitida y, por tanto, la técnica es susceptible inicamente a la
ANL. De acuerdo con la referencia [55], en la mayorfa de los experimentos reportados en la literatura, para medir

RNL se utilizan valores de S que caen dentro del rango 0.1 < § < 0.5.

Veamos ahora como se interpretan los resultados que se obtienen a partir de ambas configuraciones
experimentales. Por simplicidad, consideremos primero el caso de una muestra que no presente ANL, es decir,
s6lo es susceptible al EKO y recordemos que dos PONLSs que surgen como una consecuencia del EKO son el
autoenfocamiento y auto-des-enfocamiento de la luz, y denotemos a este caso particular como el de RNL “pura”.

En la Figura 3.4 se muestran dos curvas caracteristicas Z-scan CA. Iniciando el barrido desde una distancia lejana
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al plano focal (Z = —5Z;), donde la irradiancia de la luz es baja y no se observan efectos no lineales, la
transmitancia es practicamente constante. Al acercarse la muestra al plano focal, se incrementa la irradiancia de
manera que los efectos no lineales comienzan a hacerse apreciables. Si la RNL es negativa (linea sélida), se tiene
en particular el proceso de auto-des-enfocamiento que tiende a colimar el haz, observindose un miximo en la
transmitancia. Al cruzar el plano focal, este mismo des-enfoacamiento 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
experimento se completa al alejar la muestra del plano focal hasta la zona de baja irradiancia (Z = +5Z,), en
donde la transmitancia vuelve a ser constante. Asi, un maximo de transmitancia pre-focal (pico) seguido de un
minimo pos-focal (valle), es la marca de una RNL negativa (patrén pico-valle). Por el contrario, un patrén valle-
pico refleja la existencia de una RNL positiva. De esta manera se puede observar que al menos el signo de la RNL

se puede deducir de manera sencilla y rdpida a partir de las curvas Z-scan obtenidas por los experimentos.
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Figura 3.4. Curvas caracteristicas Z-scan CA para el caso de un material no lineal que presente una RNL

“pura”. Las curvas que poseen un patrén valle-pico (linea sélida) corresponden a una RNL positiva, en tanto

que las curvas que poseen un patrén pico-valle (linea punteada) corresponden a una RNL negativa.
Ahora bien, la magnitud de la RNL (IRNL) también se puede determinar de manera sencilla a partir de las curvas
caracteristicas Z-scan CA. A partir de un gran nimero de observaciones experimentales se encontré que la

magnitud del cambio en la fase dptica de la luz AP, se obtiene a partir de la siguiente ecuacién [55]

Cambio de la fase optica a partir de la configuracion Z-scan CA

|AD,| Ay 3.9
o' 0.406(1 — 5)0-25 (39)

donde AT,_, es la diferencia entre la transmitancia normalizada del pico (T;) y del valle (T,). Asi, con esta
ecuacion y a partir de la ecuacién (1.15) se puede determinar la magnitud del n,. No obstante, es importante
seflalar que el pardmetro de la irradiancia I presente en la ecuacién (1.15), para este caso se sustituye por la

irradiancia pico Iy dada por (para luz laser pulsada con perfil de intensidad Gaussiano)®™

%> Por esto en la ecuacién (3.9) se utiliza Ad en vez de AD.
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Irradiancia pico para luz laser pulsada con perfil de intensidad Gaussiano

2V2E

IO=

donde E es la energfa del pulso, 1 la duracién del pulso (26 ps) y una vez mas, wy el radio de la cintura del haz
enfocado. Experimentalmente E es un pardmetro facilmente obtenible con la ayuda de un detector de
energfa/potencia, t=26ps no se mide sino que se consideran validas las especificaciones del fabricante del laser

(EKSPLA) y wgse determina a partir del método de la navaja, que se discute mds adelante.

Cuando hay efectos de ANL, como la saturacién de la absorcién o absorcién de dos fotones, en el patron de las
curvas Z-scan CA se observa un cambio. Cualitativamente, la absorcion de dos fotones suprime el pico y acentia
el valle, en tanto que la saturacién de la absorcién produce el efecto contrario. Los efectos de ANL se obtienen
con la configuracién Z-scan SA presentdndose, para el caso limite de una RNL nula, curvas simétricas con
respecto al plano focal, las cuales presentan un minimo en la transmitancia para absorcion de dos (o méas) fotones

(ANL positiva) o un maximo para la saturacion de la absorcién (ANL negativa).
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Figura 3.5. Curvas caracteristicas Z-scan SA. Las curvas son simétricas respecto al origen en dénde un maximo de la

transmitancia corresponde a una ANL negativa y un minimo en la transmitancia corresponde a una ANL positiva.

La magnitud del CANL se determina a partir de un ajuste tedrico de las curvas caracteristicas Z-scan SA dado por
[55]

Ajuste tedrico para las curvas Z-scan SA

©o

[—qo(z, O)]™

T(z,5 = 1)
@S (m+1)3/2

(3.11)

m:

el cual se puede utilizar en el caso limite de un RNL nula o en caso en que la muestra presenta tanto ANL como

RNL, siempre y cuando se satisfaga la condicién

BloLesr

1+ (z/207| <1 (312)

lqo] =

Asi, fijando el resto de los pardmetros que se obtienen experimentalmente (I, Lewr, Zo), se puede determinar la

magnitud del CANL ajustando con la ecuacién (3.11) las curvas Z-scan SA obtenidas directamente del
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experimento. El procedimiento consiste en primero utilizar la ecuacion (3.11) para determinar la magnitud de f§ y

luego, se utiliza el valor obtenido para verificar que la condicién (3.12) se satisface.

Cuando la muestra presenta tanto ANL como RNL y si la ANL es muy grande, ya se ha dicho que bajo estas
circunstancias la respuesta Optica de la ANL tiende a dominar a la respuesta 6ptica de la RNL. Como resultado los
PONLSs que surgen como una dependencia del indice de refraccién en la irradiancia de la luz, se hacen
despreciables, o al menos no medibles de manera directa. Usualmente, este fendmeno es facilmente detectable,
pues en las curvas Z-scan CA en vez de obtener patrones pico-valle (valle-pico), se obtienen curvas similares a las
Z-scan SA pero sin ser simétricas con respecto al plano focal (Figura 3.6). Como se verd mds adelante, este
fendmeno se presenta para las muestras que aqui se estudiaron. En la referencia [55], también se plantea un

procedimiento para determinar el IRNL de manera “indirecta” bajo estas circunstancias. El procedimiento

curva Z—-scan CA

consiste en sustraer la contribucién de la ANL, por medio de la divisién En la misma referencia,
C

urva Z—scan SA’

los autores también argumentan que dicho procedimiento inicamente se puede realizar si y solo si las siguientes

condiciones se satisfacen

q(0,0) <1

pA <1 (3.13)
4mtn,

Una vez mds, primero se realiza este procedimiento de la divisién de ambas respuestas, luego se determina el
IRNL por medio de las ecuaciones (3.9) y (1.15), para después verificar las condiciones (3.13) con el valor del
IRNL calculado.
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Figura 3.6. Curvas caracteristicas Z-scan CA para el caso de un material no lineal que presenta tanto

RNL como ANL y, en donde la ANL domina a la RNL. En estos casos se obtienen curvas parecidas a

las mostradas en la Figura 3.5 pero no son simétricas respecto al origen. La RNL se puede determinar

a partir del cociente CA/SA para los casos en que se satisfacen las condiciones (3.13).
De aqui en adelante se denotara por RNL (a secas) para la respuesta dptica de la RNL obtenida a partir de este
procedimiento, en contraste con la RNL “pura” discutida anteriormente. Asi mismo, para el caso de una RNL no
es posible ajustar de manera satisfactoria a las curvas z-scan CA/SA por medio de alguna ecuacién, mientras que

para el caso de una RNL “pura” la curvas Z-scan CA se pueden ajustar por medio de la siguiente ecuacién
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Ajuste tedrico para el caso de una RNL “pura”

40D, (Zio)

(@) +o][) 1

Por ultimo, retomemos el tema de los dafios, presentado en el Capitulo 1, en donde se mencioné que éstos se

T(z,Ady) =1 — (3.14)

detectan cuando las propiedades Opticas no lineales cambien significativamente con respecto a las mismas
propiedades previamente estudiadas para COs aplicados de mucha menor intensidad. ;Qué se quiso decir con
esto? En primer lugar, debe tenerse en cuenta que es fécil (si no se tiene cuidado) inducir dafios en materiales
plasménicos cuando estos se excitan con luz cuya longitud de onda sea cercana a la de la RPS. Dicho de otra
manera, el umbral de dafio se puede alcanzar con gran facilidad para irradiancias un poco mayores a irradiancias
previas, en donde no se presentaba el dafio, sobre todo si se tiene en cuenta que la irradiancia pico en la posicién
focal de la lente L1 del Z-scan no aumenta de manera lineal conforme se aumenta la energia promedio del pulso
de luz laser. Luego, también debe tenerse en cuenta que en la técnica Z-scan por transmision, en una primera
instancia, no se pueden detectar dafios. Esto se debe a que si se realiza un experimento con esta técnica bajo
condiciones de dafio, la curva experimental obtenida es muy parecida a las curvas Z-scan SA (tanto en el caso de
ANL positiva como para el caso de ANL negativa). Asi, un experimental inexperto podria asumir que la curva
obtenida es la manifestacion de una ANL y se dedicaria a calcular el valor del CANL por medio del ajuste
presentado en la ecuacion (3.11). Y es que el problema reside a que, en efecto, tales curvas si se pueden ajustar a

la ecuacion mencionada y por tanto, se pueden reportar valores erréneos tanto en la ANL como en la RNL.

Solo a partir de la experiencia uno es capaz de percatarse de que cierta curva no es la manifestaciéon de una
RONLTO sino de la presencia de dafios en el material. Y aun asi, en ciertos casos, se puede errar. Por esto, la
estrategia utilizada para asegurarse de que las curvas obtenidas a partir de los experimentos si provienen de la
manifestacion de efectos dpticos no lineales y no de dafios, fue la de verificar la reversibilidad de los resultados.
Esto es, cada muestra ain no estudiada se empezd por estudiar con irradiancias muy bajas que se consiguen
utilizando muy bajas energias del pulso de luz, puesto que tanto la duracién del pulso como el radio de la cintura
del haz se quedan fijos. Bajo condiciones de baja irradiancia no se presentan efectos no lineales, teniendo como
curvas Z-scan lineas de transmitancia constantes (rectas) en todo el barrido en z. A medida que se incrementa la
energia del pulso, se incrementa también la irradiancia pico, y para cierto valor de Iy, la muestra empezard a
exhibir efectos no lineales, los cuales se detectan facilmente por curvas Z-scan no constantes. En este momento,
se regresa a la irradiancia anterior en dénde la curva era una recta y se verifica que la curva siga siendo una recta;
si la curva atn es una recta entonces se tiene una reversibilidad de los resultados. Este proceso se repite hasta que
para algin valor de I se obtenga una curva no lineal de manera que al regresar a irradiancias previas en donde la
curva era una recta, se observe “algo” que no sea una recta. En este caso no se tiene reversibilidad de los
resultados y el umbral de dafio es aquel valor de la irradiancia para el cual se observd, por primera vez, este
hecho.

3-2-2 El método de la navaja

En la actualidad, existen un gran nimero de técnicas para determinar el didmetro de un haz de luz laser con perfil

de intensidad gaussiano, como el método propuesto por A. Yoshida y T. Asakura [93], el cual consiste en colocar
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un alambre delgado con seccidn transversal circular y de didmetro conocido enfrente de un fotodetector; asi se
evita que pase la luz en el centro del spot del haz y se determina al didmetro del haz mediante la razén de potencia
transmitida sin alambre y con alambre. Este método es poco util para haces de luz muy angostos o de baja
potencia. Otro método es el desarrollado por P. D. Gupta y S. Bhargava [94], el cual se basa en la medicidn de la
ubicacién de una cintura secundaria, que se genera a partir de la transmisién de un haz gaussiano a través de una
lente, mediante la potencia dptica transmitida a través de una rendija con libertad de movimiento. Este método
requiere de un gran nimero de mediciones, la dependencia en la alineacién del sistema es critica, y es de poca
precision. También se utilizan cdmaras CCD (por “Charged Coupled Device”) para estimar cualitativamente la
seccion transversal del haz, sin embargo, tanto el perfil del haz como su tamafio regularmente se distorsionan
debido a la atenuacion de la luz (difraccion debido a la presencia un medio en la propagacion del haz) que se
impone con el fin de prevenir saturacion o dafio de la cdmara [95]. En esta tesis se utiliza el método de la navaja
debido a su sencillez, precisién y rapida implementacién. El método consiste en eclipsar de manera gradual un haz
de luz laser por medio de una navaja que se traslada ortogonalmente a la direccién de propagacion del haz,

mientras se mide la transmitancia por medio de un fotodetector o fotodiodo [86].

gl Fotodetector

EKSPLA

Navaja

[ e

Osciloscopio

Computadora

Figura 3.7. Esquematizacién del método de la navaja. La aplicacién mds simple de este método es

en haces de luz no enfocados. No obstante, el método también es ttil para haces enfocados, por lo

que aqui se utiliza para determinar w,.
Aunque por simplicidad, el andlisis siguiente se hace sin enfocar el haz, no obstante, y sin pérdida de generalidad,
éste mismo funciona para haces enfocados. Si suponemos que el perfil de intensidad del haz laser es del tipo

Gaussiano, su perfil espacial se describe por medio de la siguiente funcién [86]

G(x,y) = le=P'T*(x») (3.15)

donde 7(x,y) = /(x — x0)% + (y — ¥0)2, Xo y Yo definen el centro del perfil del haz, I es el valor miximo de
G(x,y) y p"' es el radio al cual G(x,y) decae 1/e veces su valor maximo I. Si eclipsamos el haz mediante una
navaja que se traslada ortogonalmente a su direccién de propagacion, escogiendo al eje x como el eje de traslacion
de la navaja, la respuesta en el fotodetector de la porcién transmitida del haz, al integrar y normalizar con respecto

a la intensidad total sin eclipsar (x; — ©0), nos proporciona la funcién respuesta normalizada

RGe) = 2o [ emrr-xorg 3.16
(xp) N X (3.16)
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donde xy, es la posicion de la navaja al realizarse la medicidn. En principio p, quien determina finalmente el radio

del haz, puede ser deducido al transformar la ecuacién (3.16) en la distribucién de probabilidad Normal

1 5
N(S)ZEJ_OOB 2dn (317)

La diferencia entre R(x,) y N(§) se encuentra en los argumentos de las exponenciales, los cuales llegan a ser

iguales al imponer la condicién de carécter lineal, la cual se escribe de la siguiente manera

Xp + o (3.18)

-5
= 72
Se puede determinar el pardmetro p si se conoce la correspondencia entre los puntos X, de la traslacién en el
experimento y los puntos equivalentes n de la distribucién Normal. S6lo es necesario conocer los puntos (§, Xp)
para determinar esas dos cantidades, los cuales se pueden obtener de tablas de la distribucién normal. No obstante,
este procedimiento tiene varios inconvenientes, puesto que cada punto medido arrastra un error que se propaga a p
a través de la ecuacion (3.18). Ademds, no hay indicacién de lo cerca que el perfil de intensidad del laser
reconstruye un perfil Gaussiano. La mejor aproximacion es aplicar el método de minimos cuadrados a la ecuacion
(3.18) para un nimero grande de pares de datos. Sin embargo, aunque los valores de X, se determinan
experimentalmente, los valores de & se deben calcular de tablas de datos de la distribucién Normal, lo cual puede

ser bastante engorroso si se tiene una gran cantidad de datos.

Un procedimiento menos complicado es usar una aproximacion analitica de la distribucién Normal para generar
los valores de &; J. M. Khosrofian y B. A. Garetz proponen la siguiente funcion para la generacion de tales valores
[86]

Funcion analitica de Khosrofian y Garetz para la generacion de los valores de §

1

(3.19)

en donde P(¢§) = 6.71387 x 1073 + 1.15115¢ + 5.13306 X 1072£2 + 5.49164 x 1072&3,

Asi, el procedimiento para determinar el didmetro del haz es el siguiente: puesta la navaja en el soporte con
tornillo micrométrico, se mide la transmitancia en el detector a pasos fijos de traslacién. 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
funcion R(x,) para la posicion x,, entonces se ajusta el pardmetro & de la ecuacién (3.19) por aproximaciones
sucesivas, de tal manera que siempre se satisfaga la condicion f(§) < R(xp), hasta llegar lo mas cerca a la
igualdad. De esta manera se obtienen los pares (&, x;), los cuales posteriormente se ajustan por medio de minimos

cuadrados y, de la ecuacién (3.18), se tiene que la pendiente se relaciona con el didmetro del haz por medio de

Diametro de la cintura del haz enfocado

V2
D

d (3.20)
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Es importante mencionar que este andlisis s6lo sirve cuando 0.5 < R(xp), ya que f(§) fue definida a partir de
valores positivos en el argumento de la distribucién Normal. Mdas sin embargo, debido a la simetria de esta
funcion, para los restantes valores (negativos de la distribucién Normal) se tiene que [86]

—Xp (o] Xp

G(x)dx —J G(x)dx =1—R(xp) (3.21)

— 00

G(x)dx = J

— 00

R(=xp) = J

— 00

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 se usa para determinar wy. Ademds, entre mas
pequeio sea el paso, se tendrd una mayor cantidad de datos y, por tanto, una mayor precision en el cdlculo del
didmetro del haz. Para los experimentos realizados en esta tesis, se utiliza la mitad de la escala del micrémetro;

esto es 12.7um.
3-3 Dinamica de la absorcion Optica no lineal

Las espectroscopias ultra-rdpidas, son técnicas utilizadas en el estudio de la dindmica de la respuesta Optica en
materiales o componentes quimicos. Estos procesos son estudiados después de que se induce una excitacidn sobre
el material. Con la ayuda de laseres pulsados es posible estudiar PONLs que se manifiestan en tiempos ultra-
rapidos con 6rdenes de magnitud desde los nanosegundos hasta femtosegundos. La técnica de bombeo-prueba es
la forma mds comiin de la espectroscopia ultra-rdpida. En particular, la técnica es ampliamente utilizada para
determinar el tiempo de vida de la respuesta ONL en un material en el que se presenta la absorcion de dos fotones
[61,62]. También es posible determinar la magnitud de la ANL, asi como la magnitud y tiempo de vida de la RNL
en materiales donde también se presente el EKO [72]. No obstante, en la presente investigacidn sélo se estudia el
tiempo de vida de la ANL para el caso de los sistemas Au:Al,O3 isétropos. En la siguiente figura, se presenta un
esquema del arreglo experimental utilizado para medir estos tiempos de vida y se describe la técnica de bombeo-

prueba.

Pantalla

M
st "n"l 2 O T] /,/’. is

——— 1 J

b

w
\.
,\

<

Haz excitacion

Figura 3.8. Esquematizacién de la técnica bombeo-prueba. Los haces de bombeo y prueba se enfocan sobre la
muestra, donde habra de darse traslacion espacial y temporal de los pulsos de cada haz.
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Un haz de luz laser pulsada incide sobre el divisor de haz DH de donde emergen dos haces: el haz de bombeo y el
haz prueba. El haz de bombeo es un haz con una irradiancia suficientemente alta como para inducir efectos no
lineales en la muestra M, considerando el efecto de convergencia del haz debido a la lente positiva L1. Este haz
recorre la distancia fija d.;+de,+d.3, medida desde la posicién del divisor de haz y hasta la posicién de la muestra.
Con el retardador A/2 Ry, seguido del polarizador lineal PL, se controla tanto la irradiancia como la polarizacion
de la luz que incide sobre la muestra. En cambio, el haz prueba es un haz de baja irradiancia que no induce
efectos no lineales. La funcién del haz de prueba, que se enfoca hacia la muestra con la lente L2, es la de
monitorear la transmitancia medida por el fotodetector D en funcién del retraso temporal que se introduce en su
trayectoria variable (dy+dy+dy;) por medio la platina de traslaciéon micrométrica PTm. Bajo condiciones de
traslape espacial (ambos haces se traslapan) y de traslape temporal (los trenes de pulsos en ambos haces
satisfacen d.;+deo+des = dpi+dp+dp3) en la muestra, el haz prueba “observa” el efecto no lineal inducido por el haz
de bombeo, es decir, tratindose de ANL el haz prueba experimenta la absorcién 6ptica del material dada por la
ecuacién (1.17) en donde se tiene en cuenta el factor If. Si, por ejemplo, se tiene el caso de un  negativo, el
coeficiente de absorciéon disminuye respecto a oy en una cantidad If, lo cual repercute en una mayor
transmitancia. Ahora bien, si se tiene traslape espacial pero no se tiene traslape temporal (o viceversa) el haz
prueba no “observa” el efecto no lineal inducido por el haz de bombeo vy, la absorcién experimentada por el haz

prueba es simplemente la absorcidn dptica lineal, por lo que la transmitancia se reduce al maximo.

Asi pues, la técnica bombeo-prueba consiste en estudiar el “decaimiento” temporal de la ANL en funcién del
tiempo de retraso (At) de los haces de bombeo y prueba. La alineacion de ambos haces es critica pues el traslape
espacial es una condicién que siempre deberd prevalecer, mientras que el traslape temporal se controla variando la
trayectoria del haz prueba por medio de PTm [66]. Cabe mencionar también, que para que la sensibilidad de la
técnica sea la mayor posible es necesario que las polarizaciones de ambos haces sean las mismas. Nétese que este
arreglo es muy similar a la compuerta Kerr (Figura 1.6), excepto por el hecho de que los haces de bombeo y

prueba tienen ahora la misma polarizacién y el analizador de salida es omitido.

El tipo de curvas (tiempo de retraso vs Transmitancia normalizada) que se obtienen a partir de estos experimentos
son de tipo decaimiento exponencial, y para el caso de la absorcién de fotones, cominmente se ajustan por medio

de una suma de dos exponenciales negativas de la forma

Ecuacion de ajuste para determinar el tiempo de vida en la técnica bombeo-prueba

—X —X

y =Y+ A€t +A,etz (3.22)

en donde el tiempo de vida efectivo que se desea determinar es simplemente t=t;+t,. Experimentalmente, los
pardmetros que se miden son la transmitancia y las posiciones de la PTm. Estas dltimas se relacionan con el

tiempo de retraso por medio de un simple célculo, utilizando

Ad
At=— (3.23)

donde c es la velocidad de la luz en el aire y Ad la distancia recorrida por el haz prueba, que es igual a dos veces
la diferencias entre las posiciones, inicial y final, de la PMt. En general, los experimentos comienzan por hacerse

para posiciones de PTm donde no hay traslape temporal y en donde d.+de+des < dpi+dpo+dps. Luego, se hace un
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barrido de PTm en la direccién en que la diferencia de ambas trayectorias se vaya reduciendo, hasta que para
alguna posicion de PTm se obtenga el maximo traslape temporal; el mdximo en la transmitancia se vera reflejado
en esta posicion (si f<0) y a esta posicion se le designa como el origen. El barrido continua en la misma direccién
hasta que para cierta posicién se pierda por completo el traslape temporal; en este caso, se tiene que de+deo+de; >

dp1+dp2+dp3.

Capitulo 4

Desarrollos experimentales

En este capitulo, en primera instancia se proporciona toda la informacién relevante con las caracteristicas de las
muestras a las que se les hizo el estudio Optico. Se proporcionan algunos de los pardmetros experimentales
propios de la técnica de implantacion de iones, asi como aquellos obtenidos a partir del andlisis con el software
Mie Lab. Luego, se presentan los desarrollos experimentales que se efectuaron a lo largo de esta investigacion. Se
proporciona toda la informacién relevante en lo referente a las condiciones experimentales bajo las cuales se
hicieron los experimentos. Se mencionan también, algunas consideraciones de trabajo y se dan los valores de

algunos pardmetros experimentales.

4-1 Formacion y caracterizacion de nanoparticulas metélicas

C-zafiro mono-cristalino (a-Al,O3 de Guild Optical Associates Inc.) fue implantado a temperatura ambiente a 8°
fuera del eje 6ptico, para prevenir efectos de canalizacién, con un haz de iones de Au*™ con una energia de 1.5
MeV. Para el caso de NPs esféricas, la afluencia utilizada fue de 5x10'® iones/cm”, produciendo una regién de
implantacién con un FWHM (espesor efectivo) de 140nm, a una profundidad de 220nm. La corriente maxima se
mantuvo por debajo de 1pA/cm’” para prevenir efectos térmicos durante la implantacién. La muestra se corté en
varias partes y todas fueron sometidas a tratamientos térmicos post-implantacién a una temperatura de 1000°C en
una atmosfera reductora (50% N,, 50% H,), variando la duracién del tratamiento térmico en 15, 60 y 90 min [53].
Para el caso de NPs deformadas, inicamente se conté con una sola muestra; en este caso, la afluencia utilizada fue
de 6x10'° iones/cmz, y el tratamiento térmico fue el mismo al anteriormente descrito, con una duracién de 60 min.
Después de este proceso, con el fin de obtener al sistema Au:Al,Os anisétropo, se irradié a la muestra con un haz
de iones de Si** con una energia de 12 MeV y afluencia de 4.5x10'® iones/cm’, a un 4ngulo de 73° respecto a la
normal [54]. De esta manera, el sistema anis6tropo se conforma de NPs deformadas con geometria esferoide-
prolata y orientadas (todas) en la misma direccién del haz de iones Si**, es decir, a 73° respecto a la normal. Este
dngulo se escogié para poder estudiar la respuesta Optica, lineal y no lineal, de cada uno de los ejes de las NPs
deformadas (menor y mayor), controlando tanto la polarizacién del haz incidente como la inclinacién de la

muestra sobre el eje de propagacién de la luz™.

26 ;4 . . - . . . . . .
Notese, que en caso de que la deformacién se hubiese hecho a incidencia normal, sélo se hubiese podido estudiar la respuesta dptica en
el eje menor de las NPs deformadas.
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Todas las muestras se caracterizaron por medio de la técnica RBS, por espectroscopia dptica por extincidon y por
microscopia TEM. La medicion de las distribuciones de tamafios se llevé a cabo ajustando la curva tedrica,
correspondiente a una distribucién normal de tamafos, a los espectros de absorcidn Optica experimentales por
medio del cédigo Mie-Lab. Para el caso de NPs esféricas, los radios promedio obtenidos para las NPs
correspondientes a duraciones del tratamiento térmico de 15, 60 y 90 min, fueron de (5.1 = 2.0), (134 £1.5)y
(14.2 £ 1.5) nm, respectivamente [53]. En el caso de las NPs deformadas, el radio promedio de las NPs previo a la
deformacién fue de 7 nm [54]. Asi mismo, por medio de las imdgenes obtenidas por microscopia TEM , se
determiné una razén de aspecto (eje mayor/eje menor) de 1.10. En la siguiente figura se muestran las imdgenes
obtenidas por microscopia TEM que reflejan la presencia de NPs con geometria esferoide-prolata y que

corresponden al sistema al que se ha venido refiriendo como Au:Al,O; anisétropo.

Figura 4.1. Imigenes obtenidas por microscopia TEM del sistema Au:Al,O; anisétropo. Las NPs, con radio promedio 7 nm previo a
la deformacidn, tienen una geometria esferoide-prolata con una razén de aspecto (eje mayor/eje menor) de 1.10. La deformacién se
hizo con un haz de iones de Si** con una energia de 12 MeV y afluencia de 4.5x10'® jones/cm’, a un dngulo de 73° respecto a la
normal. Imagen tomada de la referencia [54].

4-2 Absorcion Optica

Los experimentos de absorcion dptica se hicieron utilizando como fuente a una lampara de luz blanca DH-2000-
BAL (marca Micropack), y como sistema de deteccién, un espectrofotémetro SD 2000UV marca Ocean Optics.
Para el caso de los sistemas Au:Al,O; isétropos los experimentos se realizaron a incidencia normal. La isotropia
en la respuesta 6ptica lineal se verificé utilizando un retardador de media longitud de onda (A/2) y un polarizador
lineal. En el caso del sistema anisétropo, la muestra se roto un dngulo de 30° respecto a la normal y en el sentido
contrario de las manecillas del reloj, con el fin de obtener incidencia normal con respecto al eje mayor de las NPs
deformadas. Bajo estas condiciones experimentales, el eje mayor (menor) de las NPs es paralelo a la luz

polarizada verticalmente (horizontalmente). >’

*” El valor especifico de 30° se obtiene a partir de un célculo sencillo utilizando la Ley de Snell, e donde n; es el indice refraccién del aire
(~1), n, el indice de refraccién del zafiro (~1.76) y 0, (90°-73°=27°)el angulo de inclinacién del haz refractado por el zafiro.
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Figura 4.2. Esquema del arreglo experimental utilizado en los experimentos de absorcién lineal. Al rotar la muestra por un dngulo de 30°

sobre el eje de propagacidn, se obtiene la condicidn de incidencia normal de la luz con respecto al eje mayor de las NPs deformadas.

Para los materiales compuestos (zafiro + NPs de Au), los espectros de absorcién lineal se obtuvieron mediante
una configuracién de FOs de 600 pm (Idmpara-muestra) y 1000 pm (muestra-espectrofotémetro) en tanto que
para el zafiro puro, es decir, sin NPs implantadas se utilizé la configuracién de 300 um (Idmpara-muestra) y 600

pum (muestra-espectrofotometro).

4-3 Respuesta optica no lineal

La RONLTO de las muestras se estudi6 por medio de la técnica Z-scan por transmision, descrita en el Capitulo 3,
seccién 3-2-1. Se utilizé una lente para enfocar el haz hacia la muestra con una distancia focal de 500mm. El
barrido o traslaciéon de la muestra en el eje z se hizo con la ayuda de una platina micrométrica (Newport
UTM150PP1HL) controlada con la computadora por medio de un software (LabView) realizado especificamente
para este propdsito. El mismo software controla también al osciloscopio Tektronix MSO 4034 (350 MHz) con el
cual se registraron las mediciones de los haces de referencia y transmitidos (configuraciones SA y CA), que se
detectaron con fotodiodos ultra-rapidos DET 10A marca Thorlabs. El barrido en z fue de 6 cm para todas las
muestras, con pasos de 500 um. Como fuente de luz, se utilizé un ldser Nd: YAG de la marca EKSPLA (modelo
PL2143A) que emite pulsos de luz de A=532nm, con una duracién de 26ps y con frecuencia de repeticion de pulso
variable de 1 a 10 Hz. La “corta” duracion del pulso permite obtener altas irriadiancias pico con energias del pulso
relativamente pequefias, minimizando asi efectos térmicos debidos a una disipacién de energia del pulso en la
muestra (“intra-pulse heating”) [25]. En tanto que la baja frecuencia de repeticién (10 Hz) minimiza los efectos

térmicos debido a una acumulacién de pulsos en la muestra.

La irradiancia y la polarizacién de la luz incidente se controlaron por medio del retardador A/2 y el polarizador
lineal previamente mencionados. El estudio también se hizo en funcién de la irradiancia pico Iy, por lo que se
utilizaron alrededor de cinco Iys distintas. Para poder comparar la RONLTO de una muestra con otra en funcién

de Iy, fue necesario reproducir a los valores de éstas en cada una de las muestras. Las Iys utilizadas para el caso de
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los sistemas isétropos fueron: (3.472 + 0.387) , (3.816 + 0.425), (4.140 £ 0.393), (4.426 + 0.420), (4.712 = 0.436)
GW/cm’. Para el caso del sistema anisétropo se utilizaron las mismos valores, salvo por 1,=4.426 GW/cm’. Las
Ips se determinaron a partir de la energia de los pulsos, que se mididé directamente con un detector de
potencia/energia Newport 300, y del radio de la cintura del haz enfocado wy, el cual se determind implementando

el método de la navaja previamente descrito en la seccién 3-2-2 del Capitulo 3.

Los experimentos relacionados con el método de la navaja se hicieron utilizando una navaja (de un solo filo) y un
micrémetro manual con libertad de movimiento en las tres direcciones del plano definido por la mesa dptica y el
plano normal a ésta con origen en z=0. También se utilizaron el osciloscopio, la platina micrométrica y un
fotodiodo, previamente mencionados. La navaja se colocd de manera ortogonal al eje z en el plano x-y y con el
micrémetro manual se trasladé en la direccién vertical respecto a la mesa Optica, en donde a cada paso del
micrémetro se registraba la transmitancia medida con el fotodiodo. Cada paso realizado por el micrémetro fue de
longitud igual a la mitad de la minima escala del micrémetro, es decir, 12.7 um. El punto inicial de la navaja se
tomé como una posicion del micrémetro manual en donde el haz enfocado estuviese totalmente eclipsado, al igual
que en el siguiente paso del micrémetro. Asimismo, el punto final de la navaja se tomé para una posicién del
micrémetro manual en donde en ese punto, y el paso anterior, el haz fuese transmitido por completo. La platina
micrométrica se utilizd para hacer varios experimentos de la navaja en posiciones (en el eje z) alrededor de la
vecindad del foco (500 mm), la cual se estimé visualmente. Se hicieron cinco mediciones alrededor del foco (un
barrido en z de longitud igual a 1 mm con pasos de 0.2 mm) y después de analizar los datos, se determiné como

@ al menor de los radios obtenidos para cada posicion. El valor de @y medido fue de (31.707+0.914) pm.

Regresando a la descripcion de los experimentos Z-scan, una vez determinado @, se calculdé una longitud de
Rayleigh Z, (ecuacion (3.6)) de alrededor de 0.5 cm, por lo que la consideracion de muestra “delgada” es valida
ya que se satisface Lqrr < Z, en todos los casos. Notese también que con este valor de Zo, se ha seguido la
recomendacion de hacer un barrido en un rango de aproximadamente +5Z, [55]. Para el caso de los sistemas
isétropos, los experimentos Z-scan se hicieron a incidencia normal. En el caso del sistema anisétropo, la rotacién
de la muestra por 30° previamente descrita, también se efectud. Aqui, se verificé que el hecho de inclinar la
muestra no alterara las mediciones Z-scan. Esto no se hizo con el sistema anisétropo puesto que, en principio, la
RONLTO si cambia dependiendo si se excita a las NPs directamente en uno u otro de sus ejes o si excita
parcialmente a ambos ejes, teniendo una RONLTO inducida por una combinacion de efectos; esta es la hipétesis
principal por la cual se estudia por separado la RONLTO en cada uno de los ejes de las NPs deformadas.
Entonces, esto se verificé con los sistemas isétropos puesto que para NPs esféricas las propiedades dpticas no
dependen de la manera en que incide el haz de luz sobre la muestra. En efecto, se observé que las curvas Z-scan
CA y SA son las mismas tanto para incidencia normal como para incidencia a un dngulo de 30° respecto a la

normal. Por tanto, se considera que el efecto de rotar la muestra no altera las mediciones.

La reversibilidad de los datos también se verific6. Los umbrales de dafio se determinaron de manera cualitativa:
alrededor de los 7 GW/cm” para los sistemas is6tropos con NPs esféricas de radio 13.4 y 14.2 nm, y alrededor de
12 GW/cm’ para 5.1 nm y para el sistema anisétropo. También se verificé que la respuesta ONL de la matriz a-

Al Os fuese despreciable con respecto al Au:AlO; (isétropo y anisétropo), para las irradiancias utilizadas.
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Por ultimo, cabe mencionar que previo a los experimentos realizados con el Au:ALOs3, el arreglo experimental Z-
scan se calibré usando una soluciéon de CS, en una cubeta de cuarzo de 1 mm de ancho. La RONLTO del CS» ha
sido extensivamente estudiada por lo que se considera como un material estidndar de calibracién para el Z-scan
[23, 66]. Al hacer experimentos Z-scan CA (A = 532 nm) con este material, se pudo observar en las curvas
obtenidas el bien conocido patrén valle-pico. Las curvas obtenidas a partir de los experimentos en la
configuraciéon SA reflejaron una ANL nula, como era de esperarse. Los valores de n, calculados coinciden de

manera satisfactoria con los valores reportados en la literatura [66, 96].

En la Figura 4.3 se muestra una de las curvas Z-scan CA obtenidas en los experimentos con CS,. Un valor para el
IRNL de n, = 3.242x10™ cm*W se obtuvo, en donde Iy= 3.910x10° GW/cm?, A=532 nm, ®,> = 31.707 um. S =
0.1351. Estos resultados se presentan en esta seccién puesto que no se consideran como parte de esta
investigacion ya que dichos experimentos tnicamente se realizaron con el fin de calibrar el arreglo experimental

Z-scan, es decir, para asegurarse de que el arreglo estuviese propiamente montado.
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Figura 4.3. Gréfica obtenida de los experimentos Z-scan CA realizados para una muestra de CS, con un
espesor de 1 mm.

4-4 Dinamica de la absorcion 6ptica no lineal

La técnica de bombeo-prueba se utilizé para estudiar la dindmica de la ANL inducida en las muestras con NPs
esféricas. Esta técnica ya se describi6 en la seccién 3-3 del Capitulo 3. La relacion de irradiancias en los haces de
bombeo y prueba fue aproximadamente de 10:1, con una I calculada para el haz de bombeo de (4.865 + 0.523)
GW/cm’. En general, el wy que se mide con el método de la navaja, depende de la distancia focal de la lente
utilizada para enfocar al haz. Por esto, las lentes que se utilizaron en este arreglo experimental tienen una distancia
focal de 500 mm, al igual que la lente utilizada en el arreglo Z-scan. Ademads, la técnica bombeo-prueba se ve
altamente favorecida si el dngulo que forman los haces de bombeo y prueba se hace lo mds pequefio posible, 1o
cual, en particular, se tiene si las trayectorias que forman el dngulo (de3 y dy3 en la Figura 3.8) son grandes. En el

arreglo experimental que aqui se montd, dicho dngulo es de alrededor de 6°. Con el fin de obtener la mayor
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sensibilidad posible, los experimentos se realizaron bajo la condicién experimental de polarizaciones lineales

iguales para ambos haces.

Los focos de ambos haces se traslaparon espacialmente en el plano de la muestra con la ayuda de un “pinhole” de
100 um. Para el traslape temporal, primero se monto el arreglo de manera que la diferencia en las trayectorias de
ambos haces no fuese mayor de 2 cm. Luego, con la platina micrométrica (controlada manualmente) se vari6 la
trayectoria del haz prueba hasta conseguir el traslape temporal, el cual era notorio pues se observé un incremento
significativo en la sefial medida por el fotodiodo en el osciloscopio. El retraso temporal se hizo haciendo un

barrido con la platina micrométrica de longitud igual a 5 cm en pasos de 0.2 cm.
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Capitulo 5

Resultados

Se presentan aqui los resultados de los distintos experimentos realizados. De manera simultdnea, segin se vaya
requiriendo, se interpretan estos resultados y se discuten las posibles implicaciones de cada uno de estos. Primero,
se verd la dependencia de la absorcién Optica lineal en funcién del tamafio y la forma de las NPs en cada una de
las muestras previamente descritas. Luego, se presentan y discuten los resultados obtenidos con el método de la
navaja y después se reportan los valores del CANL y del IRNL, calculados a partir de las curvas Z-scan SA 'y CA
y con la ayuda de la ecuaciones (1.13), (1.15)-(1.17) y (3-6)-(3.14). Se proporcionan los valores calculados de las
FDMs (T y W) para el caso del sistema Au:Al,Oz anisétropo y bajo condiciones experimentales de excitacion con
luz linealmente polarizada y paralela al eje mayor de las NPs. Este capitulo se termina proporcionando los

resultados obtenidos de los experimentos realizados con base en la técnica bombeo-prueba.

5-1 Absorcion optica
5-1-1 Nanoparticulas esféricas

En la Figura 5.1 se muestran los espectros de absorcion obtenidos para los diferentes sistemas Au:Al,Os isétropos.
Esto es, NPs esféricas implantadas en la matriz de zafiro (a-Al,O3) sometidas a diferentes tiempos de un mismo
tratamiento térmico (1000°C en una atmosfera reductora 50% N,, 50% H;) : 15 min (linea color negro), 60 min
(Iinea color rojo) y 90 min (linea color azul). Como ya se ha mencionado, cada uno de estos sistemas representan
NPs esféricas con una distribucién de tamafios de 5.1 nm (15 min), 13.4 nm (60 min) y 14.2 nm (90 min).
También se muestran los espectros de absorcidon obtenidos para la matriz de zafiro (sin implantar; linea color

verde claro) y para la matriz implantada pero si ningtin tratamiento térmico (linea color verde oscuro).

— 15 min:5.7nm

——— 60 min: 13.4 nm

—90 min: 14.2 nm -
a-Al,04

—— Al,05 implantado

absorbancia

0'0 T x T T T iJ T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

longitud de onda (nm)

Figura 5.1. Espectros de absorcién obtenidos para los sistemas Au:Al,O; isétropos sometidos a diferentes
tiempos de un mismo tratamientos térmico.
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Como se puede apreciar, las tres muestras isétropas muestran una absorcion lineal caracteristica dominada por una
RPS centrada alrededor de una longitud de onda de A = 560 nm (linea vertical sélida). De acuerdo con lo discutido
previamente (seccién 2-4 del Capitulo 2), el maximo en la absorcién lineal deberd moverse en funcién del tamafio
de las NPs, ya que tanto la posicion como el ancho de la RPS dependen fuertemente de este pardmetro, la
geometria de las NPs y en sus alrededores [24, 51-52]. En efecto, se puede observar como hay un ligero
desplazamiento en el mdximo de la absorcién hacia menores longitudes de onda, conforme aumenta el radio
promedio de la NPs. Las posiciones de estos maximos se ubican alrededor de los 560, 554 y 550 nm para NPs de
radio igual a 5.1, 13.4 y 14.2 nm, respectivamente. Nétese también como la respuesta OL de estos sistemas
plasménicos (matriz+ NPs) muestra importantes diferencias en comparacion con aquella del sistema en bulto

(Au:Al,Ossin tratamientos térmico) o sin implantar (a-ALO3).

Como ya se ha mencionado, es de particular interés estudiar la RONLTO de estos sistemas en presencia de
efectos plasmoénicos, esto es, bajo condiciones de resonancia. Obsérvese como los tres sistemas Au:Al,O;
isétropos atn presentan efectos plasmonicos cuando se les excita con una A = 532 nm (linea vertical punteada).
Por esto, todos los experimentos relacionados con la RONLTO se hacen a esta longitud de onda que es la tnica,
de las proporcionadas por el sistema laser utilizado, que cae en este rango de longitudes de onda®®. Entonces
Unicamente nos interesa los coeficientes de absorcion lineal de las muestras asociados con esta longitud de onda.
Estos coeficientes se obtuvieron a partir de los espectros de absorcion y utilizando la ecuacion (3.5): ap = (95,722
+ 5,743), (128,451 + 10,533) y (129,109 + 9,685) cm’ para NPs esféricas con radios de 5.1, 13.4 y 14.2 nm,
respectivamente. Estos valores se presentan mas adelante en la Tabla 1 en donde también se dan los CANLs y los

IRNLs determinados para cada uno de los sistemas isétropos.

5-1-2 Nanoparticulas deformadas

En la Figura 5.2 se muestran los espectros de absorcidn del unico sistema Au:Al,O3 anisétropo estudiado. La linea
color negro corresponde al espectro de absorcién del mismo sistema pero con NPs esféricas (previo a la
deformacién) de 7 nm, en tanto que la linea color rojo (azul) corresponde al espectro de absorcién de las NPs
deformadas cuando se excitaron con luz polarizada linealmente y paralela al eje menor (mayor). Una vez m4s, se
puede apreciar un desplazamiento (en este caso mis marcado) del mdximo en la absorcién lineal hacia menores y
mayores longitudes de onda, respecto a la ubicacién del mdximo en el caso de NPs esféricas. En el caso en que las
NPs deformadas se excitan con luz linealmente polarizada y paralela a su eje menor (mayor), el desplazamiento es
hacia el ultravioleta (infrarrojo). Las lineas verticales sélidas muestran la ubicacién de estos maximos para cada
caso: alrededor de los 536 nm para el caso del eje menor y alrededor de los 602 nm para el caso del eje mayor. La
linea vertical punteada corresponde a A = 532nm que es la longitud de onda con la cual se efectuaron los estudios
de la RONLTO de este sistema. Nétese como para esta longitud de onda y en el caso de excitacion paralela al eje

menor, los efectos plasménicos se presentan de manera muy intensa, en comparacién con el caso de excitacidén

*® En el Laboratorio de Optica de Superficies también se cuenta con un generador paramétrico dptico (OPG por “optical parametric
generator”) que funciona con base en el PONL de segundo orden de suma y diferencia de frecuencias (ver Apéndice 2) , y con el cual se
puede obtener luz laser con cualquier A desde los 230 hasta los 2100 nm. No obstante, el haz saliente de este dispositivo no es gaussiano
por lo que, en principio, no se puede utilizar en experimentos Z-scan ya que en las ecuaciones que se utilizan en esta técnica se asume de
antemano que el haz de luz es gaussiano.
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paralela al eje mayor. Esto, como se verd mds adelante, influye de manera significativa en la RONLTO del

sistema.

10 X ) Y ) ' L] » L] I L] ) )
| —— NPs esféricas: 7 nm
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Figura 5.2. Espectros de absorcién obtenidos para el sistema Au:Al,O; anisétropo. Existe un desplazamiento en

la ubicacién de la RPS que depende de cémo se excite a la muestra con NPs deformadas; cuando la excitacién

es paralela al eje menor (mayor) el desplazamiento es hacia el ultravioleta (infrarrojo) con respecto a la

ubicacién de la RPS del mismo sistema pero previo a la deformacién.
Los coeficientes de absorcion lineal medidos a A=532nm son oy = (85,890 + 4,810) cm’ para el eje menor y oy =
(72,732 + 4,364) cm™' para el eje mayor. Estos valores se presentan mas adelante en la Tabla 2 en donde también

se dan los CANLs y los IRNLs determinados para cada caso estudiado de este sistema anisétropo.

5-2 Radio de la cintura del haz enfocado

Ya se ha mencionado que el radio de la cintura del haz enfocado determinado fue de o= (31.707+0.914) pum.
Este valor se determiné a partir de la realizacién de varios experimentos del método de la navaja en diferentes
posiciones (en el eje z) alrededor de la vecindad del foco (500 mm) de la lente con la cual se enfocé al haz; la
vecindad se estim6 visualmente. Después de analizar los datos, se determiné como ®, al menor de los radios
obtenidos para cada posicion. En la Figura 5.3 (a) se muestran los datos obtenidos directamente del experimento;
los datos se normalizaron respecto al dato obtenido con el haz sin eclipsar, que da la transmitancia maxima.
Asimismo, en la Figura 5.3 (b) se muestran los datos obtenidos a partir del andlisis descrito en la seccién 3-2-2 del
Capitulo 3 (ecuacidn (3.19)); esta gréfica corresponde a la pareja de datos (&, x,). Por medio de un ajuste lineal de
minimos cuadrados se determina la pendiente que se relaciona con el pardmetro p, segun la ecuacién (3.18). De
esta manera, una vez determinado p y utilizando la ecuacion (3.20) se determina el didmetro de la cintura del haz
enfocado 2mp; en la ecuacion ademads se introduce el factor que da las dimensiones apropiadas, esto es, la longitud

del paso dado por el micrémetro 12.7 um.
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Figura 5.3. (a) Datos (normalizados) obtenidos directamente del experimento del método de la navaja a partir del cual se

determiné un didmetro de la cintura del haz enfocado de 2wy= (63.414 = 1.828)um. (b) Datos obtenidos a partir del anlisis

propuesto por Khosrofian y Gartez [86]; a partir del valor de la pendiente se determina el pardmetro p y de éste se determina 2w.
Estas graficas unicamente corresponden a uno de los experimentos realizados. En la siguiente figura se muestran:
(a) los datos obtenidos a partir del andlisis en todos los experimentos realizados y (b) los valores de los didmetros

obtenidos para cada uno de los experimentos.
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Figura 5.4. (a) Datos obtenidos a partir del andlisis propuesto por Khosrofian y Garetz [86] para cada uno de los experimentos
realizados. (b) Valores obtenidos en el didmetro del haz enfocado para cada uno de los experimentos realizados.
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5-3 Respuesta optica no lineal

5-3-1 Nanoparticulas esféricas

Empecemos esta seccién por ver como son las gréficas obtenidas a partir de las configuraciones Z-scan SA y CA.

En la figura 5.5 se muestran las gréficas obtenidas mediante experimentos Z-scan SA para una misma irradiancia

y para dos de los tres casos posibles, es decir, el sistema Au:Al,O; isétropo con NPs de radio: (a) 5.1 nm y (b)

13.4 nm. Asimismo en la Figura 5.6 se muestran las graficas correspondientes a estas condiciones experimentales

y obtenidas mediante experimentos Z-scan CA.
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Figura 5.5. Curvas Z-scan SA obtenidas experimentalmente (con Iy=3.816 GWcm™®) para muestras con NPs esféricas de radio: (a)
5.1nmy (b) 13.4 nm.
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Aqui, se puede ver que para ambos casos la RNL es positiva y que la curva es menos simétrica para el caso de
NPs con radios mayores. Ademds, a diferencia de la ANL, la RNL parece no aumentar o disminuir conforme se
aumenta el tamafio promedio de las NPs. Para ver con mas claridad la dependencia tanto de la ANL como de la
RNL con el tamafio de las NPs, en la Figura 5.8 se presentan las curvas Z-scan SA y las obtenidas a partir del
cociente CA/SA en funcién del tamafio de las NPs y para dos irradiancias distintas. Con el fin de tener una mejor

visualizacion, en estas graficas se omiten las barras que representan las incertidumbres asociadas a cada uno de

los

ecuaciones (3.11) para la ANL y (3.14) para la RNL; nétese como las curvas que corresponden a la ANL se
ajustan de manera satisfactoria a los datos experimentales. El ajuste no es muy bueno para las curvas que

corresponden a la RNL, no obstante, se proporcionan la curvas tedricas con el fin de obtener una mejor

transmitancia normalizada

Cada curva mostrada es el promedio de las curvas obtenidas en cada uno de los seis experimentos
independientes que se realizaron para un valor de la irradiancia y un sistema en particular. Las barras
asociadas a cada punto de estas curvas no son mds que la desviacion estdndar de cada uno de estos seis
experimentos independientes; las barras se interpretan como la incertidumbre asociada a cada punto
obtenido experimentalmente. Ahora bien, como punto de partida nétese que para ambos casos (tamafios de
NPs) se tiene una ANL negativa, de acuerdo con la previa discusién dada en la seccién 3-2-1 del Capitulo
3. Nétese, ademas, que la magnitud de la ANL aumenta de manera significativa conforme se aumenta el
radio de las NPs de 5.1 nm a 13.4 nm, y que para ambos sistemas se tiene el caso particular en el que la
ANL domina a la RNL, ya que las curvas Z-scan CA no presentan un patrén valle-pico o pico-valle, sino
una curva similar a la obtenida con la configuracién Z-scan SA pero asimétrica respecto al plano focal; en

la figura 5.6 (b) se hace mis evidente dicha asimetria. Entonces para obtener las curvas tipo valle-pico

. L . Z-scan CA L :
(pico-valle) se procedié a hacer el cociente M [55]. En la siguiente figura se muestran las

urva Z—scan SA

curvas que se obtuvieron a partir de este procedimiento.
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Figura 5.7. Curvas obtenidas a partir del cociente curva 27seal =2 realizado para las figuras presentadas arriba: (a) Figura 5.6 (2) y (b)

curva Z—scan SA Figura 5.5 (a)
Figura 5.6 (b)

Figura 5.5 (b)"

puntos de la grafica. Las lineas solidas corresponden a los ajustes tedricos realizados por medio de las

visualizacion.
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Figura 5.8. Respuesta dptica no lineal de tercer orden en los tres sistemas Au:Al,O; isétropos. (a) Respuesta de la ANL para una

irradiancia fija de 3.472 GWem™ (b) Respuesta de la ANL para una irradiancia fija de 4.712 GWem™>, (c) Respuesta de la RNL

para una irradiancia fija de 3.472 GWem™. (d) Respuesta de la RNL para una irradiancia fija de 4.712 GWem™.
A partir de estas gréficas, se puede argumentar que la ANL es siempre negativa y aumenta en magnitud a medida
que aumenta el tamafio de las NPs. En cambio, la RNL es siempre positiva y, para fines practicos, independiente
del tamafio de las NPs. Los valores del CANL se obtuvieron a partir del ajuste dado por la ecuacién (3.11)
mientras que los valores del IRNL se obtuvieron mediante el uso de las ecuaciones (3.8)-(3.9) y la ecuacién (1.5).
En la Tabla 5.1 se presentan estos coeficientes que se determinaron para cada irradiancia utilizada. Para una mejor
presentacion de la informacion, las incertidumbres asociadas a estos pardmetros se presentan aparte en la Tabla
5.2. De la Tabla 5.1, se hace evidente que la ANL es altamente sensible a cambios en la respuesta 6ptica lineal. Es
decir, el tamafio de las NPs no solo influye en la respuesta Optica lineal sino que también influye en la RONLTO,
particularmente en la ANL; la dependencia de la RNL en el tamafio de las NPs es menos obvia. Por tanto, el
coeficiente de absorcion efectivo, @ = ay + 1, y el indice de refraccion efectivo, n = ny + nyl;, dependen del
signo y la magnitud de B y n,, que a su vez dependen de Iy. En la Figura 5.9 se muestra de manera grafica, la

dependencia de la RONLTO con la irradiancia, para el caso de NPs con radio de 14.2 nm.
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A=532nm; t=26ps; R=(5.1, 13.4, 14.2) nm

oo = (95722, 128451, 129109) cm’’

I, (GWem™) £x10° (cmW™) nox107 (cm™W)
3.472 -(0.875, 2.230, 2.366)  (10.940, 11.038, 10.352)
3.816 -(1.070, 2.105, 2.236)  (9.810, 10.364, 10.543)
4.140 -(0.801,2.043,2.171)  (9.468, 10.891, 8.320)
4.426 -(0.857,1.942,2.083)  (8.143, 8.879, 8.941)
4712 -(0.925,1.914,1.993)  (8.731,9.227, 10.234)

Tabla 5.1. Valores obtenidos del CANL y el IRNL en funcién de la irradiancia y el tamaiio de las NPs.

0A=0; 8t=0; 0R=+ (2.0, 1.5, 1.5) nm

oy = + (5743, 10533, 9685) cm”’

oI, (GWem™) 9px10” (cmW™) onox10"" (cm®W™)
+0.387  +(0.035,0.026,0.031) +(0.429, 0.515, 0.602)
+0.425 +(0.032, 0.028, 0.029) =+ (0.404, 0.447, 0.654)
+0.393 +(0.024, 0.023, 0.026) +(0.410, 0.517, 0.496)
£0.420  +(0.024, 0.022, 0.023) +(0.375, 0.439, 0.502)
£0.436  +(0.019, 0.021, 0.022) +(0.278, 0.386, 0.562)

Tabla 5.2. Incertidumbres asociadas a la Tabla 5.1.
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Figura 5.9. Respuesta dptica no lineal de tercer orden en funcién de la irradiancia para el sistema Au:Al,O; isétropo con NPs de
radio igual a 14.2 nm. (a) ANL. (b) RNL.

Los cambios en o y n,a/0yy n/no, se pueden calcular utilizando la Tabla 5.1 y un valor para el indice de refraccién

lineal del sistema compuesto de ny = 1.7029 [53]. Estas cantidades son mds relevantes que los fs y n,s por si

mismos puesto que en ellas se consideran tanto la respuesta dptica de las muestras en el régimen lineal asi como

en el régimen no lineal. En la Tabla 5.3 se puede observar como la absorcién del sistema disminuye, por la

presencia de la ANL, aproximadamente desde un 30% hasta un 70% para NPs esféricas de menor a mayor

tamano.

Asimismo,
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el indice de refraccion de la muestra aumenta en aproximadamente un 22%



independientemente del tamafio de las NPs. Las incertidumbres asociadas a los valores de la Tabla 5.3 se

proporcionan en la Tabla 5.4.

A=532nm; t=26ps; R=(5.1, 13.4, 14.2) nm
0o = (95722, 128451, 129109) cm™'; ny = 1.7029
I, (GWem™) ao + Blo no + ;1o
Qg ng
3.472 (0.683,0.397, 0.364) (1.223, 1.225, 1.211)
3.816 (0.573, 0.375, 0.339) (1.220, 1.232, 1.236)
4.140 (0.654, 0.342, 0.304) (1.230, 1.265, 1.202)
4.426 (0.604, 0.331, 0.286) (1.212, 1.231, 1.232)
4.712 (0.545,0.298, 0.273) (1.242, 1.255, 1.283)

Tabla 5.3. Valores calculados para los cambios en el coeficiente de absorcién lineal y el indice de refraccién

lineal que presentan las muestras en presencia de una ANL y una RNL.

33=0; 8t=0; 8R= = (2.0, 1.5, 1.5) nm
datp = % (5743, 10533, 9685) cm; dng=0
I (GWem”) 5(M) 5(anfo)

[44] No

+(.387 + (0149, 0.189, 0.182)  +(0.234, 0.236, 0.235)

+0.425 +(0.151, 0.191, 0.183)  £(0.233, 0.237, 0.242)

+(.393 +(0.143, 0.180, 0.172) £ (0.233, 0.242, 0.230)

+0.420 +(0.145, 0.180, 0.172) £ (0.229, 0.234, 0.236)

+0.436 +(0.144, 0.179, 0.171)  £(0.232, 0.237, 0.247)
Tabla 5.4. Incertidumbres asociadas a la Tabla 5.3

5-3-2 Nanoparticulas deformadas

En el caso del sistema Au:Al,O; anisétropo, el estudio de la RONLTO se hizo en funcién de la polarizacién
incidente. En primer lugar, se estudié la contribucién aislada del eje menor de las NPs, lo cual se hizo logrando
incidencia normal de la luz respecto al eje mayor de las NPs. Para esto se tuvo que rotar a la muestra por un
angulo de 30° sobre el eje de propagacion de la luz y en el sentido contrario a las manecillas del reloj. Luego, se
controld la polarizacién de la luz incidente de manera que fuese lineal y paralela al plano de la mesa Odptica.
Después, se estudi6 la contribucién aislada del eje mayor de las NPs, rotando la polarizacién por un dngulo de
90°. Cabe mencionar que el hecho de decir que cada una de estas respuestas es “aislada” es meramente una
hipétesis y, por el momento, no es posible asegurarse de ello. No obstante, ahora veremos como la RONLTO es
radicalmente opuesta en cada uno de estos casos por lo que, aislada o no, la RONLTO de este sistema anisétropo

es altamente sensible a cambios en la forma de las NPs.
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Estos experimentos se hicieron bajo condiciones experimentales usadas para los experimentos en sistemas
isétropos con NPs esféricas. En particular, los experimentos se hicieron con los mismos valores de la irradiancia
previamente reportados, salvo por la pentltima, es decir, Iy = 4.426 GWcm™. En la siguiente figura se muestran

las curvas Z-scan obtenidas a partir de ambas configuraciones SA y CA, para dos valores distintos de la

irradiancia.
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Figura 5.10. Respuesta dptica no lineal de tercer orden del sistema Au:Al,O; anisétropo en funcién de la polarizacién incidente. (a)
ANL del eje menor (linea color verde) y mayor (linea color naranja) de las NPs a una [,=3.816 GWcem. (b) ANL del eje menor y
mayor de las NPs a una [j=4.712 GWcem™. (c) RNL del eje menor y mayor de las NPs a una [,= 3.816 GWcem™. (d) RNL del eje
menor y mayor de las NPs a una Iy= 4.712 GWem™ En los incisos () y (d) se presenta la RNL del eje menor en pequefio con el
fin de obtener una mejor visualizacidn.
Como punto de partida, se puede ver que respecto a la RNL se tienen dos casos: 1) la RNL es nula cuando se
excita el eje menor y 2) la RNL no es nula cuando se excita el eje mayor. Aqui, es trascendental mencionar que
cuando la RNL no es nula, esta es una RNL “pura”, es decir, se obtiene directamente de los experimentos Z-scan
CA y sin necesidad de hacer el cociente CA/SA previamente descrito. Pero, obsérvese también que este hecho se

relaciona con el hecho de que al mismo tiempo, el eje mayor de las NPs presenta una ANL nula, o al menos no
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detectable por medio de la técnica Z-scan por transmisién. Ademds, aqui las curvas asociadas con la RNL parecen
ajustarse de manera satisfactoria por medio de la ecuacién (3.14), a diferencia, por ejemplo, de las curvas
asociadas con la RNL que presentan los sistemas Au:AlO; is6tropos. Por otro lado, en el caso del eje menor para
el cual se tiene una RNL nula, se tiene también una ANL no nula. Entonces, para NPs deformadas la presencia o

ausencia de una ANL influye fuertemente en la presencia o ausencia de una RNL.

Cabe mencionar también que la presencia o ausencia de una ANL en el sistema Au:Al,O3 anisétropo se relaciona
directamente con la respuesta Optica lineal. En la Figura 5.2 se puede observar como la muestra presenta una gran
absorcion lineal cuando se excita tnicamente al eje menor a una A = 532nm, en comparacién con la absorcién
lineal que presenta la muestra cuando se excita tnicamente al eje mayor a la misma longitud de onda. Esto se
interpreta de la siguiente manera: cuando se excita el eje menor de la muestra con luz de A=532nm, la RPS del
sistema se presenta de manera muy intensa, ocasionando una gran absorcién lineal que afecta directamente a la
RONLTO del sistema, en particular, se tiene una gran ANL que “opaca” o se sobrepone a la RNL. Y cuando se
excita al eje mayor de la muestra con la misma longitud de onda de la luz, la RPS del sistema se presenta pero
débilmente, ocasionando una ANL nula de manera que la RNL no se ve afectada. Téngase en cuenta que, por
ejemplo, en el caso de NPs esféricas la ANL domina a la RNL pero aun es posible extraer la RNL a partir del
cociente CA/SA. En cambio para el caso de NPs deformadas, cuando se excita su eje menor la RNL es siempre
nula, no obstante, debe notarse que en este caso la A con que se excita a la muestra es mucho mas cercana a la
ubicacion del mdximo en la RPS del sistema, en comparacion con las ubicaciones del méximo en la RPS para NPs

esféricas.

La tnica similitud que se puede encontrar entre la RONLTO de los sistemas is6tropos y el anisétropo es la no
dependencia de la RONLTO en la irradiancia. En la siguiente tabla se presentan los valores obtenidos del CANL

y el IRNL en funcién de la irradiancia y de la excitacion en cada uno de los ejes de las NPs.

A=532nm; t=26ps; eje: (menor, mayor)
oo = (85890, 72732) cm’
Iy (GWem™)  Ax10° (cmW™)  nx107" (cm™W™)

3.472 (-0.685, 0) (0, 5.758)
3.816 (-0.624, 0) 0, 7.173)
4.140 (-0.658, 0) (0, 5.828)
4.712 (-0.576, 0) (0, 6.685)

Tabla 5.5. Valores obtenidos del CANL y el IRNL en funcién de la irradiancia y las condiciones de

excitacion de las NPs deformadas, es decir, eje menor o eje mayor.

OA=0; t0; eje: (menor, mayor)
dap = + (4810, 4364) cm’’
oIy (GWem™)  98x10° (cmW™)  onpx10" (cm™W™)

+0.387 +(0.026, 0) + (0, 0.391)
+0.425 +(0.028, 0) + (0, 0.280)
+0.393 +(0.023, 0) + (0, 0.259)
+0.436 +(0.021, 0) + (0, 0.294)

Tabla 5.6. Incertidumbres asociadas a la Tabla 5.5
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Aqui, los cambios en a y n,a/ayy n/ng, se pueden calcular utilizando la Tabla 5.5 y el mismo valor para el indice
de refraccion lineal del sistema compuesto, es decir, ny = 1.7029. En este caso, la absorcion del sistema disminuye
(permanece constante), por la presencia (ausencia) de la ANL, en aproximadamente un 30% cuando se excita el
eje menor (mayor) de la muestra y para todas las irradiancias utilizadas. Asimismo, el indice de refraccién de la
muestra permanece constante (aumenta) en aproximadamente un 16% cuando se excita el eje menor (mayor) de la

muestra y para todas las irradiancias utilizadas.

Por dltimo, este sistema anisétropo presenta propiedades muy interesantes cuando se excita con luz linealmente
polarizada y paralela al eje mayor de las NPs deformadas, a saber, presenta una ANL nula y una RNL no nula.
Para determinar si este sistema se puede utilizar como DEO, se evalian las FDMs T y W definidas por las

ecuaciones (1.26). En particular, para calcular la FDM W se requiere conocer la irradiancia de saturacion I, dada

%o
B
Por esto, para efectos de calculo se utiliza un valor para  distinto de cero. En la Tabla 5.7 se presentan los valores

en una primera aproximacion por I = ——-. Notese que el valor de esta cantidad diverge para un [3 igual a cero.

obtenidos de T y W, considerando un 8 =~ 1x107¢ cmW™". La eleccién de este valor se justifica con el hecho de
que para el resto de los casos (NPs esféricas y excitacion del eje menor de las NPs deformadas) en donde si se
detect6 una ANL, las magnitudes de los CANLs determinados oscilan entre valores del orden de 107 y de 10
cmW™'. Es claro, que la magnitud del CANL para el caso del eje mayor puede ser atin més pequefa que 1x10~°
cmW™', y que ésta sea la razén por la cual no se puede detectar con la técnica Z-scan por transmisién. Sin
embargo, con la ayuda de la Tabla 5.7 se puede observar que basta con escoger este valor de B para que las

condiciones W > 1y T < 1 se satisfagan.

A=532nm; t=26ps; eje mayor
B=-1x10"° (cmW™); Is=(7.273+0.436)x 10" (Wem™); 0p=(72732+4364)cm”

I, (GWem™) W T

3.472+0.387 1.082+0.203 0.924+0.063
3.816+0.425 1.348+0.215 0.742+0.029
4.140+0.393 1.095+0.180 0.9130.041
4.712+0.436 1.257+0.206 0.796+0.035

Tabla 5.7. Figuras de mérito calculadas para el sistema Au:Al,O; anisétropo bajo condiciones
experimentales de excitacién con luz linealmente polarizada y paralela al eje mayor de las NPs.

5-4 Dinamica de las respuesta Optica no lineal en los sistemas Au:Al,O;
1SOtropos.

La Tabla 5.7 muestra la posibilidad de utilizar al sistema Au:Al,O; anisétropo como DEO para el advenimiento
de la CEO. Por esto, también es importante estudiar la duracién temporal de la RNL o mejor dicho, de la
manifestacion del EKO experimentado por la muestra. Sin embargo, el arreglo experimental para estudiar la
dindmica en la RNL de cualquier muestra se hace mediante la implementacién de la compuerta 6ptica Kerr

descrita en la seccién 1-2 del Capitulo 1.
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La compuerta 6ptica Kerr es un arreglo més dificil de montar que la técnica bombeo-prueba y por el momento no
se cuenta ni con la experiencia ni el tiempo necesario para realizar esta clase de experimentos®. No obstante,
debido a su f4cil implementacion, se mont6 el arreglo de la técnica bombeo-prueba (ver la Figura 3.8) con el fin
de estudiar la respuesta temporal de la ANL para muestras con NPs esféricas. Es importante mencionar que aqui
se ha considerado la siguiente hipdtesis: la duracién temporal de la manifestacion del EKO en la muestra
anisétropa serd menor o igual que la duracién temporal de la manifestacién de la absorcién de dos fotones,
medida para cualquiera de las muestras isétropas. La justificacién de esta hipétesis se basa en el hecho de que las
muestras con NPs esféricas experimentan tanto una gran absorcién lineal como una gran ANL cuando se les
excita con luz de A = 532nm. En cambio, se acaba de ver que el sistema anisétropo, cuando es excitado con luz de
esta longitud de onda y paralela a su eje mayor, experimenta una absorcion lineal muy pequefia y una ANL nula.
En general, la presencia de una gran absorcién, lineal y no lineal, exacerba la presencia de efectos térmicos en la
muestra, ocasionando una relajacién temporal del sistema mds “lenta” con respecto a la relajacién temporal
presentada por sistemas que experimentan una menor absorcion lineal y no lineal. Asimismo, es de esperarse que,
de acuerdo a la Tabla 5.1 y la Tabla 5.3, la relajacion temporal en la ANL de las muestras con NPs esféricas
incremente conforme se incrementa el radio promedio de las NPs. En la siguiente figura se muestran: (a) las
curvas obtenidas directamente del experimento (haciendo la conversion de unidades en el eje x de unidades de
longitud a unidades de tiempo por medio de la ecuacién (3.23)) y (b) los decaimientos de estas curvas junto con

sus respectivos ajustes tedricos realizados con una funcién de la forma de la ecuacion (3.22).
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Figura 5.11. (a) Respuesta temporal del ANL en los sistemas Au:Al,O; isotropos, obtenidas mediante la implementacién de la
técnica bombeo-prueba. (b) Ajustes tedricos (suma de dos exponenciales) realizados a la segunda respuesta temporal que se
considera como una recuperacion ultra-rapida de los sistemas.

En la primera parte de la Figura 5.11 (a), esto es tiempos de retraso desde valores negativos hasta el cero, se puede

observar una respuesta ultra-rapida que sigue la envolvente de la forma del pulso de luz. Sin embargo, existe una

» gl principal problema que se tiene es que en el caso de NPs deformadas, es que atin no se sabe si la incidencia de ambos haces, bombeo y
prueba, tendria que ser normal respecto a la superficie de las NPs o si tinicamente el haz prueba necesita incidir de manera normal sobre la
superficie de las NPs. En el primer caso, atin no se sabe como se puede lograr esto puesto que la muestra estd rotada 30° respecto al eje de
propagacion de la luz y los haces de bombeo y prueba forman un dngulo de 6°. Una gran cantidad de experimentos quedan por hacer pero
por el momento no se cuenta con tiempo suficiente para hacerlos.
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segunda respuesta temporal para valores positivos del retraso temporal, que es aproximadamente de 30 ps (Figura
5.11 (b)) y que se puede considerar como una recuperacion ultra-rdpida del sistema. De esta manera, se confirma
la relajacion temporal ultra-rdpida en la ANL de las muestras isétropas. De acuerdo con estudios previos de esta
indole, esta recuperacidn ultra-rapida se puede atribuir a una dispersion electron-fonén que describe como la
excitacion de RPSs cede energia a la matriz [97]. De igual manera, previos calculos con base en el modelo de dos
temperaturas, similar al propuesto en las referencias [97, 98], pero usando las ecuaciones de transferencia de
calor acopladas (“two-coupled heat equations”) [99, 100], muestran que el incremento en la temperatura del gas
de electrones es mucho mayor para NPs de 13 nm de radio comparado con NPs con radio de 5 nm;
consecuentemente, el tiempo que tarda el sistema en ceder esta energia es también mayor. Este hecho, concuerda

de manera satisfactoria con los resultados que aqui se presentan.

Conclusiones y perspectivas

Existe una fuerte dependencia de la respuesta dptica lineal y no lineal en el tamafio y forma de materiales
compuestos con base en NPs de Au embebidas en una matriz de zafiro. Considerando sélo el efecto del tamafio, la
ubicacion de las RPSs caracteristicas de cada sistema is6tropo (NPs esféricas) se desplaza ligeramente hacia
longitudes de onda menores para un incremento en las dimensiones de las NPs esféricas. A medida que se
incrementan las dimensiones de las NPs, el mdximo en la absorcién lineal se desplaza hacia posiciones cada vez
mds cercanas a la longitud de onda de excitacion (532 nm), teniendo la presencia de efectos plasménicos cada vez
mds intensos. Como consecuencia, se tiene que este tipo de sistemas isétropos experimentan una ANL negativa de
gran magnitud que domina o se sobrepone a la RNL (positiva) experimentada por el sistema. Se encontré que la
magnitud de la ANL incrementa conforme se incrementa el tamafio de las NPs (esféricas) mientras que la
magnitud de la RNL no depende de manera significativa en este pardmetro. Dicho de otra manera, el tamafio de
las NPs no sélo influye en la respuesta Optica lineal sino que también influye en la RONLTO. Esta influencia es

directa sobre la ANL e indirecta sobre la RNL, a través de la gran ANL.

Cuando se considera el efecto de la forma, tanto la respuesta OL como respuesta ONL cambian dristicamente. En
este caso de NPs deformadas, el desplazamiento de la ubicacién de las RPSs deja de ser ligero y se vuelve
significativo, y depende en como se excita a la muestra, es decir, con luz polarizada linealmente y paralela al eje
menor o al eje mayor de las NPs. En el caso en que se excita al eje menor, el mdximo en la absorcién lineal de la
muestra se desplaza hacia una posicién muy cercana a la longitud de onda de excitacidn, esto es, alrededor de A =
536 nm. Como consecuencia, bajo estas condiciones experimentales el sistema anisétropo experimenta una ANL
negativa y una RNL nula. Un comportamiento diametralmente opuesto se presenta para el caso en que se excita el
eje mayor de las NPs, es decir, el sistema anisétropo experimenta una ANL nula y una RNL “pura”, obtenida
directamente de los experimentos Z-scan CA. Este comportamiento tan diferente se relaciona con el hecho de que
la ubicacién del maximo en la absorcion lineal se desplaza hacia longitudes de onda mayores, alejandose asi de A
= 532 nm. Bajo estas condiciones experimentales (excitacion del eje mayor) el sistema anisétropo satisface las
condiciones W > 1 y T< 1 para todas las irradiancias estudiadas. Esto implica que este material anisétropo podria
ser empleado como DEO para el advenimiento de la CEO, en caso de presentar una relajacion temporal de la RNL

ultra-rapida, es decir, del orden 1 a 10 ps [11].
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El estudio de esta respuesta temporal, hecho para los sistemas isétropos, refleja una recuperacioén o relajacién
temporal ultra-rdpida de alrededor de 30 ps. Esta relajacion temporal podria ser ain mds rdpida para el sistema
anisétropo bajo la condicién experimental de excitacién del eje mayor de las NPs deformadas, debido a que en
este caso la ANL es nula, lo cual implica que no hay efectos térmicos que alarguen el tiempo de vida de la no

linealidad.

Ahora bien, los resultados de estos experimentos no son absolutamente conclusivos. Atin queda trabajo por hacer.
Como punto de partida, es necesario extender este trabajo para sistemas similares pero con mds tamafios de las
NPs puesto que, siendo rigurosos, los sistemas isétropos con NPs de 13.4 y 14.2 nm bien podrian considerarse
como un solo caso. Hace falta pues, fabricar mas muestras que al aplicarle diferentes tiempos de un mismo
tratamiento térmico, resulten en NPs esféricas de diversos tamafios que bien podrian ser de 7, 9 y mayores a 14
nm. Una vez que se haya hecho el estudio dptico de estas muestras con NPs esféricas, serfa de gran utilidad
deformarlas para poder comparar su respuesta Optica, lineal y no lineal, con el caso que aqui se estudid. La
fabricacién de las muestras es un proceso largo, complicado y costoso; por esto, no se puede contar con
demasiadas muestras, y por tanto, se deben aprovechar las existentes al mdximo. En el momento en que se escribe

esta tesis, se estdn haciendo los preparativos para fabricar nuevas muestras que servirdn para este proposito.

Otro aspecto importante que queda por estudiar es el de la RONLTO de estos sistemas pero en funcién de la
longitud de onda, en donde las As sigan siendo cercanas las RPSs pero diferentes de A = 532 nm. Para esto serd de
gran utilidad el uso del generador paramétrico optico (OPG) previamente mencionado. No obstante, el problema
del haz de perfil no gaussiano ain prevalece. Existen dos alternativas para resolver este problema. Una es hacer
un filtraje del espacial del haz con la ayuda de un “pinhole”. Esto ya se ha intentado previamente y no se ha tenido
éxito debido a que, en efecto, el haz sale con un perfil de intensidad gaussiano pero con muy baja intensidad. La
otra alternativa es utilizar el haz que sale directamente del OPG pero, para esto, primero deberdn caracterizarse la
RONLTO de un sistema conocido obtenidas con este haz no gaussiano. Por ejemplo, se ha propuesto repetir todos
los experimentos realizados en este trabajo de tesis con una excitacidn igualmente de A = 532 nm, pero que
provenga del OPG en vez del laser. Asi, en caso no existir grandes diferencias en los resultados que se obtengan,
se podria entonces, hacer los correspondientes experimentes con As cercanas a las RPSs de los sistemas pero
diferentes a A = 532 nm. Y en caso de existir grandes diferencias en los resultados que se obtengan entonces, se
trataria de plantear algunos procedimientos experimentales o teéricos de manera que se logren reproducir los

resultados obtenidos con la luz de perfil gaussiano.

En segundo plano, pero no menos importante es el estudio de la RONLTO de estos sistemas pero con excitaciones
cuya longitud de onda sea lejana a las RPSs de cada sistema. Esto se puede hacer, en una primera instancia,
utilizando las salidas del laser que corresponden a luz con longitudes de onda de 355 y 1064 nm. Finalmente, en
lo referente a la respuesta temporal del sistema anisétropo, también es necesario introducir una compuerta Optica
Kerr en el arreglo experimental de la técnica bombeo-prueba. Los resultados que se obtengan a partir de esta clase
de experimentos nos permitirdn determinar si el sistema anisétropo posee tiempos de vida apropiados para que se

contemple como DEO.
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Apéndice 1

Generalidades acerca de la naturaleza de la luz

En el contexto de la fisica moderna, quizd la definicién mds aceptada acerca de qué es la luz es que ésta es un
fenémeno fisico de naturaleza electromagnética y de cardcter ondulatorio, descrito por los mismos principios
tedricos que nos permiten comprender cualquier manifestaciéon de la radiacion EM. Esto es la electrodindmica
cldsica, donde la radiacion EM se propaga en forma de dos ondas vectoriales acopladas, asociadas con sus
respectivos campos eléctrico y magnético. No obstante, la descripcién de una gran cantidad de fenémenos opticos
se puede hacer empleando una teoria ondulatoria escalar, en cuyo caso la luz es descrita por sélo una funcion de
onda escalar. A este tratamiento tedrico de la luz se le denota como dptica fisica. En cambio si la luz se propaga a
través y/o alrededor de objetos con dimensiones mucho mds grandes que las de la longitud de onda, la naturaleza
ondulatoria de la luz es dificilmente perceptible y, bajo estas circunstancias es mds conveniente describir a la luz
por medio de rayos luminosos que obedezcan un conjunto de leyes geométricas. Este es uno modelo de la luz
conocido como dptica geométrica que de manera rigurosa representa un limite de la dptica fisica; esto es siempre
que la longitud de onda de la luz sea infinitesimalmente pequefia. Por consiguiente la feoria electromagnética de

la luz engloba a la dptica fisica, que a la vez engloba a la 6ptica geométrica.

Aunque la teoria EM de la luz representa el tratamiento teérico de la luz mis completo dentro de los confines de
la dptica clésica, adn existen algunos fenémenos fisicos relacionados con la luz, cuya manifestacién no se puede
explicar desde un punto de vista cldsico sino con la ayuda de una teorfa cudntica. Ambas disciplinas en conjunto
constituyen la electrodindmica cudntica, la cual proporciona una explicacion tedrica consistente de todos los
fenémenos dpticos; la teoria EM de la luz describe la propagacién de ésta, mientras que la teoria cudntica describe
su interaccion con la materia (absorcién y emisién de luz por dtomos). En el contexto de la dptica, con frecuencia
a la electrodindmica cuantica también se refiere como dptica cudntica. Histéricamente, la teoria dptica se ha
venido desarrollando en el siguiente orden: (1) dptica geométrica; — (2) Optica fisica; — (3) teoria EM de la luz;
— (4) Optica cudntica [11]. De manera progresiva estos modelos son cada vez mas sofisticados y dificiles, siendo

concebidos para explicar los resultados obtenidos de experimentos cada vez mds precisos y complejos.

Optica cuantica

Teoria EM de la luz

Optica fisica

Optica geométrica

Figura Al.1 Diagrama que muestra el alcance de cada uno de los tratamientos teéricos de la luz

existentes: Optica geométrica — O&ptica fisica — teoria EM de la luz — 6ptica cudntica.
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Teoria Electromagnética de la luz

Por campo electromagnético se entiende al estado de excitacion establecido en el espacio debido a la presencia de
cargas eléctricas y se representa por medio de dos vectores, E y B, nombrados vector eléctrico y la induccion
magnética, respectivamente. Para describir el efecto del campo sobre objetos materiales es necesario introducir un
segundo conjunto de vectores, a saber la densidad de corriente eléctrica J, el vector de desplazamiento D, y el
vector magnético H. Las derivadas respecto al espacio y tiempo de estos cinco vectores estdn univocamente
relacionadas por medio de las ecuaciones de Maxwell, ecuaciones diferenciales parciales que se satisfacen en todo

punto en cuya vecindad se tenga que las propiedades fisicas del medio sean continuas [70, 100-102].

Ecuaciones de Maxwell en el sistema de unidades gaussiano®

V-D(r,t) = 4mp(r,t) Ley de Gauss (A1.1)

V:B(r,t)= 0 Andlogo magnético de la Ley de Gauss (A1.2)
10B(r,t

VXE(r,t) =— E% Ley de Faraday (A1.3)

4m)  19D(rt
4mJ 19D

VX H(r,t) =
(r,0 c c Ot

Ley de Ampere — Maxwell (A1.4)

Donde c es la velocidad de la luz en el vacio. La Ley de Gauss se puede considerar coma la ecuacién que define a
la densidad de carga p, en tanto que la ecuacién (Al.2) se puede interpretar como la no existencia del monopolo
magnético, es decir, impide la existencia de fuentes puntuales de campo magnético en analogia con la carga

eléctrica.

Para poder determinar los campos vectoriales primarios (E, H, B, D) de manera dnica, dada una distribucién de
corriente eléctrica (y cargas), las ecuaciones de Maxwell se complementan con las relaciones constitutivas, que
describen el comportamiento de sustancias bajo la influencia del campo EM. Estas relaciones, incluso en la

presencia de efectos no lineales, tienen la forma [68]

ﬁelaciones constitutivas
D =E + 4P (A1.5)

H = B — 41M (AL.6)

%% En el sistema de unidades gaussiano (cgs) la unidad eléctrica fundamental es la unidad de la carga, denotada como statcoulomb o
simplemente unidad electrostitica de carga y se define de manera que la fuerza ejercida entre dos cargas puntuales -cada una con un
statcoulomb de carga y separadas por un centimetro- sea igual a una dina. Asi la unidad de corriente electrostitica es statcoulomb/s
(statampere), en tanto que la unidad del potencial eléctrico (energia potencial por unidad de carga) es erg/statcoulomb (statvolt). En los
cursos tedricos de la electrodindmica cldsica usualmente se utiliza este sistema de unidades, pues existe un consenso general en el hecho de
que en este sistema las leyes del electromagnetismo son mds transparentes desde el punto de vista fisico. Ademads una rasgo excepcional de
este sistema de unidades es que los campos vectoriales primarios (E, D, B y H), asi como vectores de polarizacién P y de magnetizacion M
(que se introducen mds adelante), todos tienen la mismas dimensiones (statvolt/cm), lo cual es conceptualmente enriquecedor pues pone en
evidencia el hecho bien conocido de que electricidad y magnetismo no son mds que diferentes manifestaciones de un mismo ente fisico. En
el Sistema de Unidades Internacional (SI) los vectores mencionados no comparten las mismas unidades, en ocasiones esto representa para
el estudiante una dificultad pare comprender este hecho.
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La forma en la que la respuesta de un material a la al estimulo del campo EM puede dar lugar a una dependencia
no lineal de la polarizacion eléctrica P sobre E es trascendental para el desarrollo de este trabajo. Sin embargo,

por el momento sélo se discute el caso lineal donde, asumiendo un medio isotrépico’, las ecuaciones (Al.5),
(A1.6) se escriben

P = yWE (A1.7)
M= yVH (A1.8)

Donde ", ¥'",, son las susceptibilidades lineales eléctrica y magnética, respectivamente’. Nétese que ambas

cantidades son adimensionales. Otras cantidades adimensionales dtiles son la constante dieléctrica lineal € y la

permeabilidad magnética lineal u,(;), que se definen de la siguiente manera

D =ecWE (A1.9)
B=u"H (A1.10)

Tenemos entonces que por consistencia de las ecuaciones (A1.5)-(A1.10), €y p" se pueden escribir de la

siguiente manera

€M =1+ 4my® (A1.11)
u® = 4y (A1.12)

Por otro lado, el teorema de Poynting establece una ley de conservacién de energia que relaciona a la energia
almacenada en el campo EM con el trabajo realizado sobre una distribucién de cargas por medio del flujo de

energfa [70,100-101]. El teorema se deriva a partir de las ecuaciones de Maxwell.

Teorema de Poynting (forma integral)

ow

¥+J]-EdV+JV-S=O (A1.13)
Forma diferencial:

du

St E+V-5=0 (A1.14)

en donde

1
u=c—(E-D+H-B), W=JudV (A1.15)

C
S=—ExH A1.16
i ( )

' Un material es isotrépico cuando la relacién entre E y P es independiente de la direccién de E, de manera que el medio se mire de la

misma manera en todas las direcciones. Bajo estas condiciones, los vectores E y P deben entonces, ser paralelos.

32 Una manera experimental de estudiar un sistema fisico dado es, externamente, cambiarle una de sus propiedades y medir el cambio de
otra. Las cantidades que nos dicen como los sistemas reaccionan ante cambios o perturbaciones externas se llaman susceptibilidades.
Literalmente, nos indican que tan susceptible es un sistema ante un cambio o perturbacién externa. Estas cantidades son muy importantes
ya que la manera de estudiar las propiedades de un sistema es “haciéndoles algo”; las susceptibilidades miden respuestas ante tal
interaccion.
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En las ecuaciones (A1.14), (1.15) u representa la densidad de energia del campo EM y W representa la energia
total del campo EM contenida en un volumen V. Asi mismo, el término J-E es la razén —por unidad de volumen-
a la cual se pierde la energia del campo debido a transferencia de energia en forma de calor. El vector de Poynting
S, también es de trascendental importancia en el estudio de la dptica; su magnitud es directamente proporcional a

la intensidad de la luz y su direccion representa la direccién de propagacion de ésta.

Con un tratamiento adecuado de estas ecuaciones, se puede obtener la ecuacion de onda, una ecuacién diferencial
lineal que cada uno de los campos vectoriales primarios debe satisfacer. Para un medio lineal, isotrépico,

homogéneo™ y situado en alguna vecindad libre de cargas (p, J=0), la ecuacién de onda es

Ecuacion de onda homogénea

-——"¥=0 (A1.17)

En donde F representa a cualquier de los campos E, H, B, D. La ecuacién de onda sugiere la existencia de ondas

EM s propagéndose con una velocidad™

C
V= —— (A1.18)
&)

m

ey

La constante dieléctrica () usualmente es mayor a la unidad, en tanto que u,(;) es practicamente igual a la unidad
para sustancias transparentes. Entonces la velocidad de las ondas EM’s v es, de acuerdo con (A1.18), menor a la
velocidad de la luz en el vacio c. Esté prediccion, que se obtiene directamente de las ecuaciones de Maxwell, fue
corroborada experimentalmente en 1850 por H. Fizeau y L. Foucault, al estudiar la propagacion de la luz en agua
[101]. Por otro lado, la ecuaciéon de onda homogénea tiene como solucidén a una onda plana infinita, esto es

(considerando al campo eléctrico E)

Solucién a la ec. de onda (onda plana infinita)

E(r,t) = Eo(r, t)e!®T=®D 4 ¢ ¢ (A1.19)

en donde k y w se relacionan por medio de

nw
k=—; n= /e(l)u,(j) , k = |K| (41.20)

En la ecuacion (A1.20), k es el vector de propagacion de la onda y o es su frecuencia de oscilaciéon. La amplitud

de la onda E(r,t) en general es de variable compleja y depende tanto en el tiempo como en el espacio en

% Se dice que un medio es homogéneo si la relacién entre E y P es independiente de la posicién r.
3 La conexi6n entre la teoria EM de la luz y la Gptica fisica es ahora evidente. La ecuacién de onda, que es la base de la 6ptica fisica, estd
contenida en la teorfa EM de la luz; 1a velocidad de la luz est4 fuertemente ligada con las constantes EM e, y ,uf,?.
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variacién “lenta”, comparado con rdpida variacién en tiempo y espacio de la onda oscilante™. La notacién “c.c”

significa complejo conjugado.

Ahora considérese otro aspecto importante, el de como se relaciona el vector de Poynting (S) con un campo
vectorial que cambia en el tiempo. El promedio en el tiempo del flujo de energia estd dado por la parte real de S
[70]

1 c
S)==—Re{EX H*} = —E X H" A1.21
(S) =5 Re(Ex H'} = —— (41.21)

Teniendo en cuenta escribamos la solucién a la ecuacién de onda, pero para el campo vectorial B ( B(r,t) =
B (r,t)e!®T=9) 4 ¢ ¢). Ademds de de las ecuaciones de Maxwell también se puede deducir que Eo, B, y k son

mutuamente ortogonales, y que las magnitudes de E,, By se relacionan de la siguiente manera
n|Eg| = |By| (A1.22)
Entonces de las ecuaciones (A1.7) , (A1.19)-(A1.22) se puede deducir que

. nc
8/1,(;)71

(S) |Eol*h (A1.23)

donde 1i es el vector unitario ortogonal a E , B y que representa la direccién de propagacién de la onda EM. Asi{

mismo para la densidad de energia u se tiene que

e
(W == |Eol? (A1.24)

Por definicién la intensidad I de la onda EM es simplemente la magnitud de (S). Entonces

Intensidad de una onda plana
nc

8;15,?11

I=|S)| = |Eo|? (41.25)

Por dltimo, en ocasiones se requiere calcular los campos EM’s en los alrededores o vecindad de una frontera que
delimite a dos regiones del espacio con diferentes propiedades Opticas. En estas situaciones, los campos EM’s de
cada lado de lado de la frontera estdn restringidos a satisfacer ciertas condiciones llamadas condiciones de
frontera. Estas condiciones de frontera se dividen en dos categorfas y se expresan matemdticamente de la

siguiente forma

Componentes normales de B y D Componentes tangenciales de E y H
(BZ_Bl)'n=0 nX(EZ_E1)=0
4
(DZ - D1) ‘n = 4mno n X (HZ - H1) = TK (A126)

En palabras, la componente normal de B es continua y la componente normal de D es discontinua e igual a 4no,
donde o es la densidad de carga superficial en el punto donde se presenta la discontinuidad. Andlogamente, la

componente tangencial de E a través de la frontera es continua, en tanto que la componente tangencial de H es

** En el contexto de la optica los campos vectoriales eléctrico y magnético son funciones dependientes del tiempo que varian muy
rapidamente. En lo consecutivo, de cuando en cuando se usara la tilde (~) para denotar cantidades que varien rdpidamente en el tiempo. Por
ejemplo, E significa campo vectorial eléctrico que varia ripidamente en el tiempo. Aquellas cantidades que sean constantes o que varien
lentamente en el tiempo se escribirdn sin la tilde.
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discontinua con valor igual a —K, en dénde K es la densidad de corriente superficial. Las condiciones de frontera
Cc

se obtienen a partir de la forma integral de las ecuaciones de Maxwell (1.1)-(1.4), empleando los teoremas
matemdticos de Gauss (ecuaciones divergentes) y Stokes (ecuaciones rotacionales), entre otras consideraciones
fisicas [70, 102].

Aspectos de la naturaleza cuantica de la luz

A finales del silgo XIX el éxito de la fisica cldsica habia alcanzado su punto culminante. La mecdnica, la
electrodindmica, la termodindmica, la hidrodindmica, la fisica estadistica, mostraban su capacidad para explicar
apropiadamente casi todos los fendmenos observados hasta ese momento, se pensaba que la teorfa fisica estaba
completa y que sélo faltaba hacer los cdlculos correspondientes o aplicar correctamente la teoria para poder
explicar cualquier fenémeno. Entonces, aparecieron nuevos desarrollos experimentales y nuevas ideas que
permitieron un gran avance en la fisica experimental, propiciando el estudio de nuevos fenémenos y nuevos
sistemas fisicos; algunos fendmenos se reconsideraron, a otros se les puso interés por primera vez. En el momento
no se encontré una explicacién para dichos fenémenos que fuese consistente en el marco de la fisica cldsica, y

. s .. . 36
algunos cientificos empezaban a sospechar que el conocimiento de la naturaleza estaba lejos de ser completo™.

La complejidad de los problemas abordados se tradujo en una buisqueda que abarcé varias décadas de trabajo
intenso y profundamente creativo, desarrollado por una multitud de cientificos, entre quienes se cuentan figuras
excepcionalmente brillantes, y que culminé con el establecimiento de una nueva teoria fisica para describir el
comportamiento de los microsistemas —4atomos, moléculas, cristales, etc. Esta nueva teoria es la mecdnica
cudntica. Para asentar esta teoria fue necesario abandonar muchas ideas viejas y cambiar principios bien
establecidos; por ejemplo, se requirié primero convencerse de la Realidad fisica de la estructura atdmica de la

materia, y mostrar después la mecanica newtoniana no es directamente aplicable al estudio del dtomo [103].

Con la mecénica cudntica ya bien establecida, pronto se hizo evidente que cada particula, ya fuera material o no,
se podria visualizar como una manifestacién cudntica de un campo bien definido, por ejemplo, el fotén es un
cuanto del campo EM. Dentro del contexto de la teoria cudntica de campos, como se llama esta descripcion, las
particulas se consideran esencialmente como paquetes localizados de energia del campo [64]. Otra distincién de
gran alcance entre éste y el modelo cldsico estd en la consideracion de interacciones. La teoria cudntica de campo
afirma que todas las interacciones aparecen por la creacion y aniquilacion de particulas. A saber, las fuerzas en el
sentido clasico, se consideran como debidas al intercambio de paquetes o cuantos del campo en cuestién. Las
particulas cargadas pueden interaccionar absorbiendo y emitiendo, en un intercambio mutuo, cuantos del campo

EM, es decir, fotones”.

El primer intento de describir la dindmica del modelo cuéntico de la luz lo hizo A. Einstein, en el afio de 1916. La
estructura de los niveles energéticos de un 4tomo es en esencia complicada pero considerando en la interaccién a
luz monocromédtica, sélo son relevantes los dos niveles energia involucrados en la transicién cudntica que describe

a ambos procesos: absorcién y emisién de la luz con longitud de onda fija. De esta manera se reemplaza a los

*® Pronto comenz6 a ser evidente que, por ejemplo, la electrodindmica de Maxwell no describia exhaustivamente el proceso elemental de
interaccion entre un dtomo y el campo de radiacién.

37 Presumiblemente la interaccién gravitacional es asimismo el resultado de un intercambio de cuantos del campo gravitacional —
gravitones.
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sistemas complejos que son los dtomos por sistemas cudnticos ideales de dos niveles que tienen un estado base
con un nivel de energia inferior E; y un estado con un nivel de energia superior E, (estado excitado) [67]. Einstein

se dio cuenta que considerando al efecto fotoeléctrico y aplicando el principio de conservacion de la energia, es
L . o . E,—E

razonable que los 4&tomos puedan absorber y emitir radiacién de frecuencia v = %, de acuerdo con el modelo de

Bohr. Entonces Einstein propuso la existencia de tres procesos dindmicos en la interaccion luz-materia, a saber,

emision espontdnea, absorcion estimulada y emision estimulada.

En el proceso de emision espontdnea, el dtomo se encuentra inicialmente en el estado superior de energia E, y

. e L . . E,-E .
decae al nivel inferior E, por la emision de un fotén de frecuencia v = zh L. En el proceso de absorcion

estimulada el 4&tomo es estimulado por un fotén de frecuencia v, de un campo EM aplicado al 4&tomo, que induce
una transicion del estado de baja energia al de alta energfa, en tanto que un fotén es absorbido por el 4tomo. En el
proceso de una emision estimulada, un fotén de frecuencia v estimula al 4tomo para que realice una transicién del
estado de alta energia al estado de baja energfa. El 4&tomo se queda en este estado mds bajo, mientras que emergen

dos fotones, el incidente y el emitido [104].

absorcién espontdnea  emision espontanea emision estimulada

Figura A1.2 Esquematizacion de los procesos dindmicos en la interaccion de la luz con la materia.

Apéndice 2

Procesos opticos no lineales de segundo orden

Considérese el proceso de la generacion de segundo armoénico descrito en la seccién 1-1-2 del Capitulo 1. Aqui,

un haz de luz l4ser incide sobre un material, cuya x@ es distinta de cero y con un campo eléctrico dado por [68]
E(t) =Ee @t +c.c (A2.1)
La polarizacién no lineal inducida en el material estd dada, segiin la contribucién de segundo orden por
PA(t) = 26y PEE" + (eox PE2e29t + c.c) (A2.2)

donde se puede ver que la polarizacién no lineal de segundo orden se compone de una contribucién de frecuencias
cero (primer término) y una frecuencia de 2w (segundo término). De acuerdo con la ecuacién de onda de un
medio no lineal (1.9), puesto que la segunda derivada temporal del primer término se desvanece, éste no genera
radiacién EM, no obstante, genera un proceso conocido como rectificacion dptica, en el cual se crea un campo
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eléctrico estdtico en el medio no lineal. El segundo término describe una respuesta 6ptica con una frecuencia 2w

y, se interpreta como generacidn de radiacién EM en la frecuencia de segundo arménico.

Otro PONL de segundo orden es la generacion por suma y diferencia de frecuencias. Considérese, por ejemplo,
un campo eléctrico con dos frecuencias incidiendo en un medio no lineal caracterizado por una x@ distinta de

cero. En este caso, el campo eléctrico se escribe de la siguiente manera [68]
E(t) = Eje ‘@1t + E,e™'@2t + c.c (A2.3)

Suponiendo nuevamente que la contribucién de segundo orden estd dada por P(?) = ¢, x@PE?, encontramos que la

polarizacién no lineal de segundo orden estd dada explicitamente por

P@ (1) = egy@P[EZe 1201t 4 EZe 1202t 4 2F, E,e~{(@1+@2)t 4 2F Eje~i@1m@2)t ¢ ¢ (]
+ 2e0xP[ELE; + E,E3] (A2.4)

Las dos primeras componentes representan la generacién de segundo arménico para cada frecuencia w;, la tercera
componente representa la suma de frecuencias, la cuarta componente representa la diferencia de frecuencias y la
ultima tiene que ver con la rectificacion dptica. Aunque hay cuatro componentes con frecuencia distinta de cero,
generalmente no mds de una de estas componentes estard presente con intensidad apreciable, ya que la
polarizacién no lineal produce una salida significativa si se satisface una condicién de empatamiento de fases

opticas (“‘optical phase-matching’”) que no puede satisfacerse para mas de una frecuencia.

(a) ® AT
, ®
—_— > . 0, =0+ 2
®, Z() _ __1__ ®,
-
@,
Y
(c) (d) __}_\___-_
® ®
1 5 0, =0 -0, 2
o, 2 — o | __Y__
—2
o,
Y

Figura A2.1 (a) Esquema de la interaccién en el proceso de generacién de segundo armoénico. (b)
Descripcidén de la generacién de segundo armonico por medio de un sistema cudntico energético de dos
niveles. (c) Esquema de la interaccion en el proceso de la diferencia de frecuencias. (d) Descripcion de la

diferencia de frecuencias por medio de un sistema cudntico energético de dos niveles.
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Utilizando la notacién empleada en las ecuaciones (1.7) y (1.8) es posible escribir facilmente algunos de estos

procesos en términos del tensor susceptibilidad de segundo orden:

)(1(12,2 (0, w, —w) Rectificacién dptica

)(1(12,2 Cw, w, w) Generacién de segundo arménico
)(1(12,2 (wq + Wy, w1, W) Generacion de suma de frecuencias
)(1(12,2 (w1 — Wy, w1, W3) Generacion de diferencia de frecuencias

Apéndice 3
Estructura de bandas y transiciones electronicas

Cuando una gran cantidad de dtomos se condensan formando un sélido, la estructura electrénica de éste puede
describirse mediante una estructura de bandas. Es importante conocer la reaccion de los electrones en y entre estas
ante la presencia de un campo eléctrico externo, cuya reaccion determina las propiedades fisicas del s6lido como
son su conductividad, su capacidad calorifica, sus propiedades dpticas, etc. Si nos fijamos en la conductividad,
podemos clasificar a los s6lidos en conductores, semiconductores y aislantes. En el sélido, el nimero de orbitales
de valencia es tan grande y la diferencia de energia entre ellos es tan pequeiia, que se puede considerar como si los
niveles de energia formaran bandas continuas en vez de niveles discretos, como sucede en los 4tomos aislados.
Estas bandas de energfa estdn separadas por brechas (“band gaps”), en las cuales no pueden existir estados
electrénicos bien definidos y que resultan de la interaccién de los electrones de conduccién con los nicleos de los
iones en el solido [105, 106].

Entre las bandas existentes se tiene la banda de valencia y la banda de conduccion. En la banda de valencia se
encuentran los electrones de la dltima capa o nivel energético de los dtomos, que son los responsables de los
enlaces con otros 4tomos pero que no intervienen en la conduccién eléctrica. La banda de conduccidn estd
ocupada por los electrones libres, que son los que no estdn ligados a los 4tomos 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 4tomos se denominard por tanto banda-s. Si en los d&tomos 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 metdlico de los elementos del
grupo dos de la tabla periddica. En los metales nobles y de transicidn, sus propiedades fisicas se determinan en
gran parte por los electrones mds 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 de

nicleo y, junto con su hibridacién con las bandas de electrones libres s-p, influye fuertemente en la estructura de
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bandas y en las propiedades fisicas relacionadas del metal. En los metales nobles, en particular el oro, las

propiedades Opticas se deben a las transiciones de los electrones d y de los electrones (de conduccion) s-p.

En los cédlculos de las bandas, los electrones externos d y s de los 4tomos constituyentes se tratan en conjunto,
dando lugar a seis bandas, de las cuales cinco son casi planas y yacen pocos electrén-volts bajo el nivel de Fermi,
denominadas bandas-d. La sexta banda es casi de electrén libre, es decir, parabdlica con masa efectiva cerca a la
del electrén libre, conocida como la banda-s-p. Para inducir una transicion electrénica entre las bandas-d y la
banda-s-p, la energia del foton (E=Aw) necesariamente tiene que ser mayor que la energia de la brecha entre estas.
A este tipo de transicion electrénica se le conoce como transicion interbanda y es la responsable del color del Au
en bulto, para el cual la energia de la brecha es de E, = 1.7eV [107]. Las transiciones interbanda son transiciones
de alta energia que se encuentran hacia el UV en los espectros de absorcion. En la RPS, la mayor contribucién se
debe a los electrones de conduccion, es decir, a las transiciones intrabanda, dadas, de acuerdo al model de Drude,
por la ecuacién (2.2). En general, estos tipos de transiciones son las responsables de los comportamientos 6pticos

de pequeiias particulas hechas de metales nobles.

>
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e e e > hvy

Figura A3.1 Esquematizacién de la excitacién plasmoénica en materiales compuestos por NPs metdicas
en un medio dieléctrico. Para una longitud de onda de 532 nm, la excitacién plasménica en NPs de Au
resulta a partir de transiciones intrabanda (sp — sp) y transiciones interbanda (d — sp ).
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