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En este trabajo de tesis, se presenta el estudio de la respuesta Gptica no-lineal de
segundo y tercer orden de materiales nanoestructurados. Los materiales estudiados son
nanoprismas metalicos de oro y plata, una matriz de Te-Ge-Pb dopada con tierras raras
y una muestra de nanoparticulas elongadas embebidas en una matriz de silice. Para el
caso de las nanoparticulas de oro, se utiliza la Generacién de Segundo Arménico con un
laser de femtosegundos para estudiar la relacién de la sefial de GSA con la estructura del
arreglo de nanoprismas, en particular sus propiedades de simetria. La nanoestructura es
un arreglo hexagonal de nanoprismas de oro depositados sobre un sustrato dieléctrico.
Los resultados muestran que hay una relacién estrecha entre la estructura nanoscopica
del material y su respuesta no-lineal de segundo orden. Para los arreglos de nanoprismas
de plata, la respuesta no-lineal fue estudiada utilizando la técnica de barrido en z con
pulsos de femtosegundos. Se estudio la dependencia de la no-linealidad con la longitud
de onda e irradiancia. Y se determinaron las contribuciones electrénica y térmica a la
respuesta observada. Para la absorcién no-lineal, se observan los efectos de absorcién
saturable asi como inducida para diferentes longitudes de onda e intensidades. Para
la parte refractiva, se observa un cambio de signo con la longitud de onda y con la
irradiancia. Para el caso de los vidrios dopados con tierras raras, se estudié la respuesta
no-lineal de tercer orden con la técnica de barrido en z, observando efectos de absorcién
no-lineal saturable as{ como refraccién no-lineal negativa. Por tltimo se muestran los
resultados de la fabricacién de rejillas de difraccién con la técnica de microscopia de
barrido l4ser con pulsos de femtosegundos y su caracterizacion.

Palabras Clave: Optica no-lineal, nanoestructura, refraccion no-lineal, absorcidn no-
lineal
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Capitulo 1

Introduccion

La interaccién de la luz con la materia da origen a distintos fenémenos 6pticos, los cua-
les se pueden dividir en dos grandes grupos: fenémenos lineales y no-lineales. Podemos
llamar a un fenémeno lineal, cuando la interaccién de la luz con materia no modifica
las propiedades Opticas de ésta y se presenta cuando la irradiancia de la luz incidente es
relativamente moderada o baja. Este tipo de fenémenos se pueden presenciar cotidia-
namente y no requieren de condiciones especiales para ser observados [Raygoza, 2016].

En la optica lineal la onda electromagnética induce una separacion de cargas en el
material, es decir, una polarizabilidad P, la cual es directamente proporcional al campo

eléctrico de la siguiente manera: B B
P =cxVE, (1.1)

donde la constante de proporcionalidad x(!) es conocida como la susceptibilidad eléctrica
lineal del medio y ¢, es la permitividad del vacio. La susceptibilidad lineal del material
es en general una funcién compleja: x) = Rex™ + iImy™), donde la parte real estd
relacionada con los fenémenos de refraccion y birrefringencia, y la parte imaginaria esta
relacionada con el fenémeno de absorcion. Por otra parte, un fenémeno no-lineal sucede
cuando las propiedades tanto de la onda electromagnética como del material se ven
modificadas como consecuencia de la interaccion de la luz con la materia. Gracias a la
invencién de los dispositivos laser [Maiman, 1960], fue posible obtener irradiancias lo
suficientemente altas para poder observar nuevos fenémenos no-lineales.

En la éptica no-lineal la polarizabilidad P deja de depender linealmente del campo
incidente y el principio de superposicién ya no es valido. En este régimen no-lineal la
polarizacion puede expresarse como un desarrollo en serie de Taylor en la magnitud del
campo E [Butcher and Cotter, 1991]:

P=c,xV - E+ex?:EE+¢e,x®:EEE + ..., (1.2)

donde x™ es la susceptibilidad lineal y origina los fenémenos lineales; x es la suscep-
tibilidad no-lineal de segundo orden y origina fenémenos no-lineales de segundo orden;
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x®) es la susceptibilidad no-lineal de tercer orden y origina fenémenos no-lineales de
tercer orden y asi sucesivamente.

Algunos ejemplos de fendmenos no-lineales de segundo orden son: la generacion del
segundo armonico, en la que se genera un campo electromagnético a frecuencia 2w a
partir de un campo de alta irradiancia a frecuencia w, y donde el coeficiente no-lineal
relevante es X(z)(Qw;w,w). Esta notacién nos dice que se tiene una respuesta a 2w a
partir de dos haces de entrada a frecuencia w; la generacion paramétrica, en donde un
campo a frecuencia wp puede generar dos haces a frecuencias wg y wy, donde la suma
de estas ultimas es igual a la frecuencia del campo de excitacién, que esta asociada a
X (wg;wp, wr); etc. Entre los fenémenos o efectos relacionados con la susceptibilidad
de tercer orden, tenemos: la generacion del tercer arménico, donde un haz a frecuencia
w genera un haz a 3w, caracterizada por }*(3w;w,w,w); la mezcla de cuatro ondas
degenerada (FWM, por sus siglas en inglés: Four Wave Mixing), en donde tres haces a
frecuencia w interactian en el material no-lineal para generar un cuarto haz también
a la misma frecuencia w, pero viajando en general en una direccién diferente y esta
asociado a y©® (w;w, —w, w); la refraccién no-lineal, en la cual el indice de refraccion
del material cambia como funcién de la irradiancia del campo incidente, caracterizada
también por ¥ (w;w, —w,w); y la absorcién de dos fotones, en el cual se puede llegar a
un estado excitado por la absorcion sucesiva de dos fotones mediante estados virtuales
intermedios y se puede asociar a X(S) (w;w,w, —w); etc.

1.1. Optica no lineal de segundo orden

Los efectos no-lineales de segundo orden se originan en la susceptibilidad x®, la
cual da origen a procesos tales como el efecto Pockels, la mezcla de tres ondas y la
generacion del segundo arménico. En particular, la Generacion de Segundo Arménico
que desde ahora en adelante llamaremos GSA, se explicara con detalle dado que en este
trabajo se utilizé6 cémo herramienta experimental para estudiar la estructura geométri-
ca de un material nanoestructurado.

Los efectos de segundo orden sélo ocurren en medios no centrosimétricos. Si el
material es centrosimétrico no es posible que ocurran estos fenémenos, esto en la apro-
ximacién dipolar, ya que en este caso la susceptibilidad no lineal de segundo orden es
igual a cero. Sin embargo, se puede generar una senal de GSA en las interfases entre los
medios centrosimétricos. A pesar de esta condicion, es posible tener una polarizacién
P® de segundo orden diferente de cero en medios centro simétricos como es el caso de
semiconductores; esto debido a que en general hay dos contribuciones a la polarizacion
Optica no lineal en este caso. La primera es debida al cuadrupolo eléctrico en bulto y la
segunda es la no linealidad de segundo orden debida al dipolo eléctrico inducido en la
superficie; esta ultima se genera debido a que es posible romper la simetria en la primera
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capa del material [Govorkov et al., ]. Hasta el momento se ha reportado que es posible
romper la simetria en la superficie de semiconductores como el Si y el Ge en trabajos
como los reportados en [Govorkov et al., | y [van Hasselt et al., 1990] en donde modi-
fican las condiciones en la superficie de materiales como el silicio. Esto se ha logrado
induciendo inhomogeneidades por estrés en la superficie del material, por medio de im-
plantacién iénica, deposicion u oxidacién térmica o simplemente por la interfase misma.

En el caso de nanoparticulas metalicas, a pesar de la simetria cibica de la red
metalica, es posible que se generen procesos no lineales de segundo orden, debido al
rompimiento de simetria en la interfaz de la nanoparticula metalica con el medio cir-
cundante [Maier, 2007]. En trabajos recientes se ha reportado que en nanoparticulas
grandes deben ser considerados los efectos de retardo en los campos electromagnéticos,
dando lugar a una contribucién cuadrupolar no despreciable [Russier, 2007].

Entre los fenémenos de segundo orden se encuentran la generacién de segundo
armoénico (GSA), que puede ser descrita como el proceso en el cual un medio no li-
neal convierte fotones de frecuencia w; en fotones con el doble de energia, es decir con
frecuencia ws = 2w;. Otros fenémenos de segundo orden son: la generacién de suma de
frecuencias (GSF) y diferencia de frecuencias (GDF); en estos procesos dos fotones wy y
wy dan lugar, en el caso de suma de frecuencias, a un foton de frecuencia ws = wy + wo,
o en el caso de la diferencia se da lugar a un fotén de frecuencia wy = w; — wy. Estos
procesos descritos en términos de la amplitud compleja de la polarizacion no lineal estan
dados por [Boyd, 2008]:

P (2w) = x?PE? (GSA), (1.3)
P (2ws) = P E2 (GSA), (1.4)
P (w; +wy) = 2xP BB, (GSF) (1.5)
P (w; —ws) = 2P E,E, (GDF), (1.6)

de acuerdo con la notacién implementada en [Boyd, 2008], hay también una respuesta
no lineal de segundo orden para frecuencias diferentes de cero y negativas, para las
cuales se tienen expresiones dadas por el complejo conjugado de las expresiones 1.3 |
1.4,1.5y 1.6.

En materiales gruesos (grosores >> \.;.) los procesos no-lineales de segundo orden
son dificiles de obtener debido a la dispersién que provoca el indice de refraccién tanto en
las ondas 2w que se generan a lo largo del medio no-lineal como en la senal incidente w;
lo que significa que éstas se desfasan entre si e interfieren destructivamente, haciendo
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poco eficiente el proceso de conversion de frecuencias. Desde el punto de vista de la
mecanica cuantica, un medio no-lineal tiene la capacidad de aniquilar y crear fotones.
Para el caso especifico de GSA la aniquilacién de dos fotones que tienen una misma
energia hiw (K la constante de Planck) incidiendo en el mismo lugar al mismo tiempo
provoca la creacion de un foton que tiene el doble de energia, como se muestra en la
Figura 1.1. Puesto que no se tienen condiciones de resonancia en medios transparentes,
no hay poblacion de estados excitados y el proceso es completamente coherente.

A 2w

Figura 1.1: Diagrama de Jablonski para la descripcion cudntica de la generacion de
segundo armonico. Las lineas punteadas indican estados electrénicos virtuales.

Este proceso cumple en todo momento la ley de conservacion de energia:

hw + fw = h2w. (1.7)

Para que se tenga una interferencia constructiva de las contribuciones generadas
a diferentes distancias dentro del material, y que por ende el proceso sea eficiente, se
requiere tener también conservacion del momento lineal:

hik,, + hky, = Hika,, (1.8)

donde Ew = Snyw /¢, es el vector de onda del haz incidente, ¢ es la velocidad de la luz
y § es el vector unitario que indica la propagacion del fotén. En un caso en el que tanto
el haz incidente y el haz generado se propagan en la misma direccion, la conservacion
del momento implica que An,w, ¢ +hn,w, ¢ = hng,2w ¢y por tanto que n, = nNo,.
Para medios isotropicos no es posible que se cumpla esta condicién de empatamiento de
fases ya que el indice de refraccién siempre depende de la longitud de onda (dispersién).
Sin embargo, esta condicién si se puede cumplir en medios anisotropicos como los cris-
tales uniaxiales ([Bloembergen and Ducuing, 1963], ya sea manipulando la direccién de
propagacién de la luz, o la temperatura del medio.
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En general, la intensidad de la generacién del segundo arménico Iy, en funcién de
la longitud L del medio estd dada por la siguiente expresiéon [Agudo, 2005]:

ORE
WL’ NI
I, (L) x [ﬁ] I2sinc? (T) : (1.9)

donde w es la frecuencia angular de la onda incidente, ngc)f es la susceptibilidad efectiva

de segundo orden del material, dependiente del estado de polarizacién de las ondas
involucradas en el proceso, ns,, es el indice de refraccion del medio a la frecuencia 2w,
c es la velocidad de la luz, I, es la intensidad de la onda incidente y Ak = ko, — 2k,
es el desempate del vector de onda de la luz incidente k., y el vector de onda de
segundo armoénico generada ks, cuyas magnitudes estan dadas por k, = n,w, ¢y
ko, = no,w ¢, con ny, el indice de refraccion a la frecuencia fundamental w. El término
sinc®(AkL/2) modula la intensidad del segundo arménico en la funcién del desfasa-
miento AkL/2 adquirido entre las ondas del segundo arménico y la onda incidente a lo
largo del medio no lineal de longitud L, cuando ambas ondas se propagan en forma co-
lineal. La méxima conversién del segundo armoénico se obtiene cuando AkL = 0 lo que
ocurre cuando los indices de refraccién del medio a las frecuencias w y 2w son iguales
(n, = nay); a esta condicién se le conoce como empatamiento de fases entre las ondas.
Normalmente en cristales, esto se logra aprovechando la birrefringencia y controlando
la direccion de propagacion o controlando la temperatura del cristal. Para el caso de
interfases en un material, entre la nanoparticula y el material del sustrato, dado que el
espesor que participa es muy pequeno, el empatamiento de fases no es importante. Cabe
mencionar que x? es un tensor de tercer orden XEJQ-;)C, los elementos tensoriales son dife-
rentes entre si dependiendo de las condiciones de simetria del material, con algunos de
ellos iguales a cero. Diferentes experimentos acceden a diferentes elementos tensoriales
dependiendo de la polarizacion y direccién de propagacion de las ondas incidentes.

1.2. ()ptica no lineal de tercer orden

Los efectos no-lineales de tercer orden se originan en la susceptibilidad x®, que al igual
que para la susceptibilidad lineal, es una funcién compleja x©® = Rex® + iImy®,
con su parte real relacionada con cambios en el indice de refraccién y su parte ima-
ginaria relacionada con cambios en el coeficiente de absorcién. Aunque uno esperaria
ver més frecuentemente efectos de segundo orden con base en x| resulta que para
materiales centrosimétricos, x?) = 0 y solo es diferente de cero para materiales no cen-
trosimétricos. De esta manera, para la mayoria de materiales, que son centrosimétricos,
la no-linealidad de orden menor que podemos observar es la de tercer orden. En este
trabajo de tesis se estudia la respuesta no-lineal de tercer orden, por lo que a continua-
cién se explicaran con detalle los fenémenos relacionados a esta respuesta:

-La generacion de tercer armonico. En este proceso un haz a frecuencia w genera un
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haz a frecuencia 3w; este proceso se caracteriza por la susceptibilidad X(3)(3w; w,w,w).
Para este caso, tres fotones, cada uno con frecuencia w son destruidos para crear un
fotén de frecuencia 3w, como se muestra en la figura 1.2.

A

w hw

- x® - AT

w hw 3hw
—_—

e

3w hw
E,
a) b)

Figura 1.2: a) Configuracién para generacién de tercer armonico. b) Diagrama de niveles
de energia para el proceso de generacion de tercer armoénico.

-La mezcla de cuatro ondas no degenerada (FWM por sus siglas en inglés: Four Wave
Mixing), consiste en la aniquilacién de dos fotones a frecuencias w; y ws, los cuales crean
dos fotones a frecuencias w; y w, llamados senal y acompanante dados por w; + ws =
w; +ws. Este proceso se asocia a X(S) (wi; w1, ws, —ws) v se representa de manera cudntica
como se muestra en la figura 1.3.

)

w1

Figura 1.3: Diagrama de niveles de energia para el proceso mezcla de cuatro ondas.

- La refraccion no-lineal. En este proceso no-lineal de tercer orden, el indice de refraccion
depende de la irradiancia del campo incidente I, dado por [Butcher and Cotter, 1991]:

n:ng—i—nﬂ, (110)

donde ny es el indice de refraccion lineal, I es la irradiancia del campo electromagnético
incidente y ny es conocido como el indice de refraccion no-lineal, el cual se relaciona
con la parte real de x® de la siguiente manera [Boyd, 2008]:
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3

- 2
degnge

Re {x®}, (1.11)

U

donde ¢ es la velocidad de la luz en el vacio. En este caso el efecto es observado a la
misma frecuencia w que el haz incidente y es caracterizado por X(3)(—w;w, —w,w) el
cual es un proceso completamente degenerado.

-Absorcion de dos fotones. Para un material transparente, esto sucede cuando la energia
de un solo fotén no es suficiente para generar una transiciéon al estado excitado. En este
proceso, el &tomo hace una transicion de su estado base a un estado excitado mediante la
absorcién simultanea de dos fotones. Cuando la irradiancia es alta, hay una probabilidad
finita que dos fotones estén en el mismo lugar al mismo tiempo, lo que permite al sistema
llegar a su estado excitado por la absorcién sucesiva de ambos fotones (ver figura 1.4).
Esto produce una disminucién de los fotones que son transmitidos por el material, por
lo que el material se vuelve mas opaco conforme la irradiancia se aumenta. Descrito por
primera vez por Maria Goeppert-Mayer [Mayer et al., 1949].

Figura 1.4: Diagrama de niveles de energia para el proceso de absorcién de dos fotones.

En este caso, el coeficiente de absorcién «(I) depende de la irradiancia y se puede
expresar como:

a(l) = oy + B, (1.12)

donde g es el coeficiente de absorcién lineal del material y (5 es el coeficiente de
absorcién de dos fotones del material. Este tltimo en general se busca que sea pequeno
ya que representa pérdidas y esta relacionado a su vez con la parte imaginaria de la
susceptibilidad no-lineal de tercer orden x) mediante [Butcher and Cotter, 1991]:

3T

Aegnic

B = Im {x®}, (1.13)

donde A es la longitud de onda del campo incidente.
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- Absorcién saturable. Esta ocurre cuando la longitud de onda de la luz se encuentra cer-
ca de la resonancia electronica natural del material; se produce entonces una transicion
a un estado excitado, lo que causa que el material absorba fuertemente la luz; por conse-
cuencia la transmitancia lineal del material sera baja, y éste sera opaco a esta longitud
de onda. Cuando se aumenta la irradiancia, la poblacién en el estado base disminuye,
y por lo tanto, la absorcién disminuye volviéndose el material més transparente. El
coeficiente de absorcion para este proceso depende de la irradiancia I del haz incidente
de la siguiente manera:

Qo
oa=-—-—
1+1/1
donde I, es la irradiancia de saturacion. Este proceso no es estrictamente de tercer
orden, pero para intensidades bajas se puede aproximar a uno.

(1.14)

1.3. Materiales nanoestructurados

A través de los anos se han estudiado infinidad de materiales por sus propiedades épti-
cas no-lineales de tercer orden tales como: cerdmicas [Torres-Torres et al., 2008, vidrios
[Yu et al., 2008], semiconductores [Bolger et al., 1993], calcogenuros [Dong et al., 2007],
liquidos [Kalpouzos et al., 1987], materiales orgénicos [Rangel Rojo et al., 2000], mate-
riales nanoestructurados [Flory et al., 2011}, entre otros. De entre esta gran variedad de
materiales, los materiales nanoestructurados han atraido en los 1ltimos anos una con-
siderable atencién debido a su potencial uso en diferentes aplicaciones, especialmente
en el campo de la éptica. Una de las caracteristicas mas importantes de esta clase de
materiales es la posibilidad de ajustar sus propiedades épticas mediante la manipula-
cién del tamano, forma, densidad y distribucién espacial de las particulas.

El estudio de la respuesta no lineal de tercer orden, especificamente de materiales
nanoestructurados es algo que durante varios anos ha llamado la atencion de muchos
grupos cientificos alrededor del mundo, ya que la respuesta de estos materiales se puede
implementar en infinidad de aplicaciones como es la medicina, biologia, telecomuni-
caciones, sistemas de procesamiento de elementos no lineales, la deteccién quimica y
biolégica a través de senales de fluorescencia reforzada o Raman, etc. ([Kim, 2008],
[Michieli et al., 2017a]) por mencionar algunos.

Se considera un material nanoestructurado como aquel en que uno de sus compo-
nentes tiene dimensiones del orden de unos pocos nanémetros. Un tipo particular es
cuando un material contiene inclusiones de otro; a este tipo de materiales también se les
llama nano-compositos. Las particulas embebidas pueden ser organicas, semiconducto-
ras o metdlicas y estar embebidas en diferentes medios. Con esto es posible ajustar las
propiedades épticas tanto lineales como no-lineales del composito mediante la manipu-
lacién del tamano, forma, densidad y distribucion espacial de las particulas asi como
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de la eleccién del medio en donde estan contenidas [Rangel Rojo et al., 2009].

Anteriormente se han realizado estudios sobre un gran nimero de materiales na-
noestructurados con distintas configuraciones, las cuales han dado un buen resultado
en lo que respecta a su respuesta Optica no lineal. Esto se ha hecho con nanoparticu-
las redondas o alargadas embebidas en dieléctricos como la silice, con nanoparticulas
distribuidas en posiciones aleatorias, y en donde la respuesta no lineal es una suma in-
coherente de las contribuciones individuales de cada nanoparticula [Cesca et al., 2017].
En el caso de nanoparticulas metalicas que estan embebidas en matrices dieléctricas,
éstas han mostrado una respuesta no-lineal relativamente grande, asi como tiempos de
respuesta ultra-rapidos [Tamayo Rivera, 2009]. Esto resulta de gran interés para apli-
caciones de conmutacion optica de senales dado que permite procesamiento a muy altas
tasas de repeticion.

Las particulas metdalicas embebidas en un medio dieléctrico muestran caracteristicas
muy particulares como es la posibilidad de la excitacién con luz de los electrones libres
del metal, los cuales constituiran un modo conjunto de oscilacion con el campo electro-
magnético, que se propagara en la interfase entre el dieléctrico y el metal. A este modo
colectivo de oscilacién se le conoce como plasmén de superficie (SPR, por sus siglas en
inglés: Surface Plasmon Resonance) y para el caso de particulas metalicas de tamano
muy pequeno, constituye un plasmon de superficie localizado (LSPR, por sus siglas en
inglés: Localized Surface Plasmon Resonance), ya que éste no tiene forma de propagarse
fuera de cada nanoparticula individual. El acoplamiento de la luz a los plasmones de
superficie, produce campos eléctricos muy confinados a la interfase, que muestran un
reforzamiento importante en su amplitud. Como consecuencia de esto, se pueden ob-
tener respuestas no-lineales reforzadas. En el caso de tener dos o mas estructuras muy
cercanas, esto permitird ademas obtener un reforzamiento aiin mayor del campo, en lo
que se conoce como un efecto de nano-antena [Cesca et al., 2015].

En el grupo de trabajo del laboratorio de Pulsos Ultracortos se han estudiado ma-
teriales que presentan tiempos de respuesta ultrarrapidos utilizando frecuencias 6pticas
fuera de resonancia en matrices dieléctricas implantadas con nanoparticulas metdlicas
[Sédnchez-Esquivel et al., 2018a]. Se han demostrado no linealidades importantes en sis-
temas que contienen nanoparticulas metdlicas incrustadas en diéxido de silicio, tanto
redondas como alargadas. Las nanoparticulas metalicas alargadas también han presen-
tado una respuesta no lineal altamente dependiente de la polarizacion, lo cual abre un
abanico de oportunidades en el desarrollo de una variedad de dispositivos conmutadores.
Ademas, se ha demostrado que estos materiales presentan las propiedades no lineales
adecuadas (elevado indice de refraccién no lineal y reducido coeficiente de absorcién
de dos fotones) para su utilizacién como guias de onda. Este proceso lleva légicamente
a continuar la exploracion de los parametros de diseno de estos materiales, los cuales
dependen fuertemente de la fisica de los sistemas asi como las técnicas de fabricacion
de los mismos y por ende, a la utilizacién de nuevos materiales.
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1.4. Posibles aplicaciones

Los fenémenos 6pticos no-lineales de tercer orden resultan ideales para implementar
mecanismos de control éptico de senales ya que la luz misma controla su propia propaga-
cién, lo cual puede ser aplicado al desarrollo de dispositivos foténicos [Liu et al., 2017].
Por otra parte, el uso de nuevos materiales de tamano nanométrico, asi como su res-
puesta Optica ultra-rapida a altas intensidades de la luz, promete revolucionar las co-
municaciones mediante la creacion de conmutadores completamente 6pticos basados en
6ptica no lineal. Actualmente los sistemas de comunicacion necesitan de interfaces para
la conversion de las senales Opticas a electrénicas y viceversa para el enrutamiento y
conmutacion de senales Opticas. Esto implica que la velocidad de transmision total del
sistema estd limitada por los dispositivos electrénicos utilizados en el manejo de senales
[Ganeev, 2013].

Desde hace algunos anos se ha propuesto realizar operaciones logicas con luz apli-
cables en sistemas de procesamiento 6ptico de informacion, en lo que se conoce como
conmutacion completamente éptica de senales. Esta aplicacién esta basada en la obten-
cion de una interaccion entre dos haces de luz explotando la respuesta optica no-lineal
del material donde se propagan. La idea importante estd en aprovechar la alta fre-
cuencia de la luz, lo que en principio permitiria procesar la informacién a tasas mucho
mas altas que los medios electronicos convencionales. Esto implicaria que el manejo de
operaciones completamente opticas eliminaria los requerimientos de conversién 6ptico-
electronico-6ptico y por otro lado, proporciona la agilidad y velocidad inherente de los
elementos 6pticos [Brzozowki and Sargent, 2007].

Una aplicacién particular en este sentido es el caso del multiplexado éptico en el
dominio del tiempo u OTDM (OTDM, por sus siglas en inglés: Optical Time Domain
Multiplexing), que consiste en transmitir miltiples sefiales épticas por una sola fibra, in-
tercalando en el tiempo diferentes paquetes de informacién de cada senal. Para que esta
técnica sea eficiente se requiere aplicar conmutacién ultra-rapida en la distribucién de
las senales cuando se demultiplexan, por lo que se necesitan materiales cuya respuesta
no-lineal tenga un tiempo ultra-rapido de recuperacién [Olsson and Blumenthal, 2001].
Se necesita entonces tener materiales con caracteristicas tales como una no-linealidad
alta y un tiempo de respuesta ultra-corto, ademés de que se necesitan adoptar arquitec-
turas estandares 6ptimas. Para llevar a cabo estas aplicaciones, se requiere que el manejo
de senales sea de un proceso degenerado y que no implique cambios en la frecuencia
fundamental de la sefial transmitida [Tamayo Rivera, 2009]. Para discernir entre dife-
rentes materiales cudl es mejor para este propdsito, se deben conocer las contribuciones
por refraccion y absorcién a la respuesta no-lineal. La modificacién del indice de re-
fraccion o efecto Kerr optico, en particular lejos de resonancia, puede ser una buena
opciéon para el desarrollo de dispositivos de conmutacion éptica ultra-rapida, ya que
implica generalmente un tiempo de respuesta cuasi-instantdneo [Tamayo Rivera, 2009].
Los materiales deben de contar con un indice de refraccién no-lineal nsy lo mas alto po-
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sible para minimizar la energia necesaria para lograr el cambio en indice de refraccién
requerido y un coeficiente de absorcién no-lineal § lo mas bajo posible, ya que este
coeficiente representa pérdidas [Raygoza, 2016].

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

1.5. Justificacion

Anteriormente se han realizado estudios sobre un gran nimero de materiales nanoes-
tructurados con distintas configuraciones, las cuales han dado un buen resultado en
lo que respecta a sus contribuciones 6pticas no-lineales, ya sea con nanoparticulas re-
dondas o alargadas embebidas en dieléctricos como silice, este tipo de configuracién
corresponden a sistemas desordenados, con nanoparticulas distribuidas en posiciones
aleatorias, y en donde la respuesta no-lineal es una suma incoherente de contribuciones.
En este tipo de configuracion el acoplamiento de la luz a los plasmones de superficie,
produce campos eléctricos muy confinados a la interfase, que muestran un reforzamien-
to importante en su amplitud [Kauranen and Zayats, 2012].

El presente estudio surge de la necesidad de fabricar nuevos materiales que pue-
dan satisfacer los requerimientos de los nuevos dispositivos optoelectrénicos. Los ma-
teriales nanoestructurados pueden ser utilizados en el desarrollo de dispositivos pa-
ra procesamiento Optico, interruptores opticos, amplificadores de banda ancha, entre
otros [Castro-Beltrén et al., 2011]. Ademads, se ha mostrado que cuando se usan las na-
noparticulas metalicas se modifican algunas de sus propiedades épticas lineales y no
lineales manipulando su estructura. El conocimiento y optimizacién de la respuesta
6ptica no lineal de los materiales es un elemento clave en el desarrollo de futuras apli-
caciones fotonicas y biofoténicas entre muchas otras.

El uso de los sistemas de microscopia no-lineal basados en el proceso de GSA se
ha enfocado, en gran parte, a estudios en las areas de biologia y medicina. Sin em-
bargo, su uso y/o aplicacién en el drea de materiales nanoestructurados han sido muy
poco explorados. De manera particular, los materiales nanoestructurados compuestos
de nanoparticulas metélicas han llamado mucho la atencién en los dltimos anos. Esto
debido a sus propiedades opticas no lineales, las cuales pueden ser usadas en nanodis-
positivos foténicos o circuitos plasmonicos. Recientemente, en el grupo de Laseres de
Pulsos Ultra cortos y Procesamiento de Materiales del Departamento de Optica del CI-
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CESE se han estudiado, mediante experimentos de GSA [Rocha-Mendoza et al., 2011]
y z-scan [Rangel Rojo et al., 2009], las propiedades épticas no-lineales de segundo y
tercer orden en materiales compuestos con nanoparticulas (elongadas y esféricas) de
plata incrustadas en silice. En estos experimentos se ha encontrado que las propiedades
Opticas no-lineales dependen de la geometria, tamano, distribucién y polarizacién de
la luz incidente, lo cual hace a este material atractivo para la fabricacion de guias de
onda no-lineales, o bien, dispositivos de conmutacion 6ptica. La técnica comtinmente
usada para la fabricacion de nanoparticulas es la de implantacién i6nica en matrices
dieléctricas [Oliver et al., 2002]. Esta técnica permite tener un buen control del tamano
de la nanoparticula, asi como de la concentracion y profundidad de la implantacion.
Sin embargo, fabricar guias de onda mediante este método es todavia un reto, ya que
representa cierta complicacién experimental. Una alternativa para producir patrones en
forma de guas de onda es mediante la escritura directa utilizando un laser de femtose-
gundos en un microscopio no-lineal [Licea-Rodriguez et al., 2014]. En este sentido, una
parte del trabajo realizado en esta tesis consiste en utilizar un sistema de microscopia
no-lineal para escribir y caracterizar patrones en forma de guias de onda en muestras
que contienen nanoparticulas elongadas de plata incrustadas en silice. Con este sistema
se pueden escribir y monitorear, de una manera facil y versatil, diferentes patrones de
estructuras foténicas de guiado e incluso rejillas de Bragg, lo cual resultaria complicado
hacer mediante la técnica de implantacién iénica.

1.6. Objetivo General

Estudiar la respuesta optica no-lineal de materiales nanoestructurados para su po-
tencial itmplementacion en dispositivos de procesamiento de informacion en telecomu-
nicaclones.

1.7. Objetivos especificos

» Fstudiar las propiedades opticas lineales de compositos conteniendo nanoparticu-
las.

» Fstudiar las propiedades opticas no-lineales de sequndo y tercer orden de compo-
sitos conteniendo nanoprismas.

» Fstudiar las propiedades de propagacion no-lineal en guias de canal construidas
con estos materiales.

» Fvaluar el desempeno de los materiales estudiados para su posible aplicacion en
sistemas de telecomunicaciones.
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1.8. Estructura de la tesis

Este trabajo esta dividido en los siguientes capitulos:

Capitulo 1 En este capitulo se da una breve introduccion del trabajo de tesis, se indica
la justificacién y los objetivos tanto general como especificos y la secuencia del
trabajo.

Capitulo 2 En el capitulo 2 se presenta el dispositivo laser y las técnicas utilizadas
para la caracterizacion de este, tales como la prueba de la navaja que se utilizo
para medir la cintura y el perfil de haz, al igual que la medicién de la duracién
de los pulsos mediante la técnica de auto-correlacion 6ptica. También se presen-
tan las técnicas experimentales utilizadas, tales como la Generacion de Segundo
Arménico, el barrido en z (z-scan), y la fabricacién de rejillas con microscopia
laser de barrido.

Capitulo 3 En el capitulo 3 se describe la metodologia y resultados de la Generacién
de Segundo Armoénico (GSA) en arreglos ordenados de nanoprismas de Au y su
relacién con la estructura geométrica de estas nanoestructuras.

Capitulo 4 En el capitulo 4 se presenta la metodologia y resultados de la respuesta
no-lineal de tercer orden una muestra de arreglos de nanoprismas de Ag.

Capitulo 5 En el capitulo 5 se presenta la metodologia y resultados de la respuesta
no-lineal de tercer orden una muestra de vidrios de Te-Ge-Pb, dopadas con tierras
raras.

Capitulo 6 En este capitulo se presentan la metodologia y resultados de rejillas de
difraccién en una muestra de nanoparticulas alargadas de Ag, con la técnica de
microscopia de barrido laser.

Capitulo 7 Finalmente, en este capitulo se dan las conclusiones del trabajo.



Capitulo 2

Dispositivo laser y técnicas
experimentales

En este capitulo se describe el dispositivo laser empleado en los experimentos realizados,
asi como su caracterizaciéon. También se describe en detalle la implementaciéon de las
distintas técnicas experimentales empleadas para estudiar las propiedades épticas no-
lineales de los materiales de interés en este trabajo. Se presenta también la técnica de
fabricacion de rejillas y guias de onda con microscopia laser.

2.1. Caracterizacion del laser de femtosegundos

El dispositivo utilizado en este trabajo de tesis ha sido un laser de Titanio:Zafiro mode-
lo MIRA900 de modos amarrados (mode-locked) fabricado por Coherent, que permite
obtener pulsos de muy corta duracion en el régimen de femtosegundos, en el infrarrojo.
El laser es bombeado por un laser continuo de 5W a una longitud de onda de 532nm
y los pulsos producidos estan centrados alrededor de 810nm, con una frecuencia de
repeticiéon de 76 MHz y una potencia promedio maxima de 500 mW, equivalente a
una energia por pulso £, maxima de aproximadamente de 5.6n.J. Es importante la
caracterizacion del laser ya que nos permite determinar correctamente los valores de
las irradiancias pico I utilizadas en los experimentos; para esto se necesita conocer la
duracion del pulso y el tamano del haz.

Para la medicion del espectro de los pulsos, se utilizé6 un espectrometro modelo
USB Stellar Net, que abarca longitudes de onda desde 200nm a 1000 nm. El espec-
tro de los pulsos laser se muestra en la figura 2.1, con un ajuste Gaussiano tedrico
centrado en Ao = 812nm y con un ancho espectral FWHM (por sus siglas en inglés,
Full Width at Half Maximum) de A\ = 11 nm. La duracién de los pulsos no se puede
medir facilmente; dada la corta duracion de éstos, las técnicas convencionales basadas
en detectores electronicos no funcionan. Debido a esto es necesario utilizar técnicas
basadas en procesos épticos no-lineales, como la técnica de la autocorrelacién optica

14
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[Garcfa-Arthur et al., 2003].
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Figura 2.1: Espectro del haz del laser de Titanio:Zafiro, en negro se muestran los datos
experimentales y en rojo el ajuste tedrico. El ajuste se encuentra centrado en A = 812nm
y tiene un ancho espectral FWHM de A\ = 11 nm.

2.1.1. Duracién del pulso

Para la medicién de la duracién de los pulsos se requirié utilizar la técnica de la auto-
correlacion optica, en la cual se divide un pulso en dos pulsos mediante un divisor de
haz. Uno de los pulsos actia como senal y el otro como referencia, variando el retraso
temporal entre ellos, para posteriormente hacerlos incidir sobre un cristal no-lineal, en
un montaje similar a un interferémetro de Michelson [Garcia-Arthur et al., 2003], como
se muestra en la figura 2.2.

El efecto no-lineal es necesario para generar una senal que sea proporcional al trasla-
pe temporal de los pulsos. Al variar este traslape de manera controlada podemos medir
el perfil temporal del pulso.
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Figura 2.2: Diagrama de la tecnica de auto-correlacion optica.

El efecto no-lineal a emplearse puede ser la generacién de segundo armoénico en un
cristal, o la absorciéon de dos fotones en un fotodiodo donde para fiw y E, se cumpla
que % < hw < Eg. La senal que se obtiene como funcién del retraso 7 de los pulsos
integrada sobre un tiempo dado, es proporcional a la auto-correlacién en intensidad,
definida por [Diels and Rudolph, 1990]:

o0

A(r) = /_ I(OI(t - 7)dt. (2.1)

o0

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

Por otra parte, al utilizar un tiempo de integraciéon muy corto en el detector, se
logran detectar las variaciones de amplitud en la traza de auto-correlacion producidas
por la interferencia de los dos campos incidentes, lo que nos permite obtener la auto-
correlacion interferométrica, definida como:
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At (7) = /_ N (B(t) + E(t —7))*| dt. (2.2)

(e 9]

Esta auto-correlacion interferométrica nos proporciona algo de informacion adicional
del pulso; en particular, permite determinar si éste tiene alguna modulacion temporal
de fase, conocida como chirp. Sin embargo, con ninguna de estas trazas es posible
determinar la forma de la funcién envolvente del pulso. Debido a esto, para interpretar
los resultados de la auto-correlacion, es necesario suponer una forma predeterminada
de pulso. Para pulsos de laseres de femtosegundos, las formas empleadas mas comunes
son la Gaussiana y la secante hiperbdlica, que se definen respectivamente como:

I(t) = IpE~20°/73 (2.3)

I(t) = Iysech®(t*/12), (2.4)

con 7, y 7, relacionados con la duracién (FWHM) de los pulsos, de acuerdo a la tabla 2.1.

Perfil temporal Duracion del pulso | Campo eléctrico | Auto-correlacién C
(FWHM) (FWHM) 2% orden
Gaussiano t, = \/2ln(2)7'g T, = /2ty Teorr = 1/ 2tp 0.441
Secante hiperbdlica t, = 1.7637, 7, = 1.495¢, Teorr = 1.542t, | 0.315

Tabla 2.1: Relacién entre anchos de auto-correlacién, duracién del pulso, campo eléctrico
y constante C.

La tabla 2.1 muestra también cual es la relaciéon de estos parametros con el ancho
medido en la traza de auto-correlacion. El auto-correlador utilizado para realizar la
medicion de los pulsos del laser Ti:zafiro fue hecho en nuestro laboratorio y funciona
mediante la absorcién de dos fotones en un diodo luminiscente. El auto-correlador
se calibra mediante un procedimiento descrito por [Garcia-Arthur et al., 2003]. En la
figura 2.3 se muestra que el perfil temporal de la auto-correlacién del pulso tiene un
ancho de 7., = 108fs. Los laseres de Ti:Za producen pulsos que se aproximan més
a una secante hiperbdlica que a una curva Gaussiana; debido a esto, y con base en la
tabla 2.1, se calcula la duraciéon FWHM de los pulsos como ¢, = 95fs.
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Figura 2.3: Traza de auto-correlacion en intensidad de un pulso del laser Titanio:Zafiro
con un ancho temporal tp = 95 fs.

Ya que este trabajo de tesis se centra en conocer la respuesta no-lineal del material,
es importante conocer la duracion del pulso, cual puede ser la duracién mas corta
del pulso y si existe un corrimiento temporal de las frecuencias. Para esto, usamos la
desigualdad dada por la transformada de Fourier que relaciona el ancho espectral y el
ancho temporal del pulso de la siguiente manera [Pashcotta, 2008]:

t,Av > C, (2.5)

donde t,, es la duracién del pulso, Av es el ancho espectral y C' es una constante numérica
que dependerd de la forma del perfil temporal del pulso y cuyos valores estan dados en
la tabla 2.1. El ancho en frecuencias Av se relaciona con el ancho en longitud de onda
A\ y con la velocidad de la luz ¢, de la siguiente manera:

Av = cAN/ N2 (2.6)

Sustituyendo la ecuacién (2.5) en la ecuacion (2.6) y usando los datos experimenta-
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les, resulta que t,Arv = 0.338. La igualdad de la expresion (2.6) se cumple tinicamente
para pulsos sin modulacion temporal de fase, y en general, si el pulso tiene una modu-
lacién temporal en fase, se tendra un producto ¢,Arv mayor al limite. En este caso, el
producto es poco mayor a C' = 0.315 para pulsos con un perfil de secante hiperbélica,
lo cual que el pulso se acerca a un pulso limitado por transformada de Fourier, aunque
con la presencia de un poco de chirp.

Para confirmar la presencia de modulacién temporal de fase (chirp) se necesita
analizar la traza de auto-correlacion interferométrica que se muestra en la figura 2.4.
Para un pulso sin chirp, la traza calculada presenta una relacién de 8:1 entre la amplitud
de las envolventes superior e inferior [Diels and Rudolph, 1990]. De la figura 2.4 se puede
observar que la traza casi cumple con la relacién de 8 : 1. Por esto, podemos afirmar
que existe modulacion de fase temporal, pero el efecto es muy pequeno como se predijo
con el producto t,Av.

2200 ~100 0 100 200
t (fs)

Figura 2.4: Traza de auto-correlacién interferométrica de un pulso del laser Tita-
nio:Zafiro, la razén entre la envolvente superior e inferior casi cumplen la regla 8:1
por lo que el efecto de modulacién de fase temporal es minimo
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2.1.2. Mediciéon del perfil del haz

El anélisis de los resultados del z-scan se basa en que los pulsos tengan un perfil trans-
versal correspondiente a un haz Gaussiano, por lo tanto es importante conocer que tan
cercano es el haz del laser Ti:zafiro a un haz Gaussiano ideal; ademéas de que el valor
del radio del haz en la cintura wy resulta esencial para el calculo de la irradiancia a
la entrada de la muestra a estudiar. Para conocer estos parametros del haz, se emplea
la técnica de la navaja, en la cual se usa una navaja comercial de afeitar por el hecho
de tener un borde muy afilado y bien definido. La navaja permite bloquear de manera
transversal la trayectoria del haz con la menor difraccién posible. Para una posicion z
dada, se mide la potencia recolectada por un detector como funcién de su posiciéon =z,
como se muestra en la figura 2.5.

z=0

Figura 2.5: Diagrama de la técnica de la navaja, la cual es utilizada para caracterizar
el perfil y la cintura del haz.

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

2

1) o< |E(2)P = |Bye= /"0, (2.7)

donde w(z) es el radio del campo eléctrico y 79 su correspondiente en irradiancia,
definido de la siguiente manera:

[(2) = Tpe2"/w*@) = [je=o"/78 (2.8)
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Se observa claramente que xg = w/ V2, por lo que podemos obtener el valor de
w(z) al medir el valor de HW1/e*M de la irradiancia. La transmitancia del haz, como
funcién de la posicion de la navaja se puede representar como

T(m)oc/ e 2w gy (2.9)

donde x es la posicion radial de la navaja segin se desplaza dentro del haz y w es el
radio del haz. El experimento resulta entonces en un conjunto de datos de T'(x) vs z, y
para obtener el valor de w(z) se deriva numéricamente este conjunto y se ajusta a una
Gaussiana. Esto permite encontrar el tamano del haz en diferentes posiciones del eje
de propagacién del haz. En la figura 2.6a se observan los resultados tipicos obtenidos
para una posicién z, y en la figura 2.6b se muestra la derivacion, donde se puede ver la
forma Gaussiana del haz y el ajuste a los datos.
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.ﬁ
0.08 R 06
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Figura 2.6: Obtencién del perfil de haz de Ti:Zafiro usado en la técnica de z-scan en
una medicién M tipica de la prueba de la navaja. a) Datos experimentales obtenidos
en la prueba de la navaja con respecto a la posicion transversal del eje de propagacion
del haz. b) Perfil del haz derivado de los resultados en la prueba de la navaja.

Para realizar las mediciones del perfil del haz se emple6 una lente convergente con
una distancia focal f = 200 mm, la misma que fue utilizada en el dispositivo del z-
scan. Este procedimiento se repite para varias posiciones z alrededor del plano focal,
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obteniéndose un conjunto de datos de w(z) vs z. La figura 2.7 muestra los datos expe-
rimentales del perfil del haz, es decir, el ancho w(z) determinado como funcién de z. La
linea punteada muestra la traza para un haz Gaussiano ideal, obtenida por la medida
de la cintura del haz, dada por:

2

z
w(z) = woq |1+ 5
20

(2.10)

donde w(z) es el radio del haz para la posicién z, wy es el radio del haz en la cintura y
2o es el pardmetro de Rayleigh 29 = mwd /.

-10 -3 0 5

z(mm)

Figura 2.7: Resultados de la medida de la cintura del haz y ajuste teérico para el perfil
del haz laser.

De la figura 2.7 se puede observar que los datos experimentales no concuerdan per-
fectamente con la traza punteada, debido a que el haz no es precisamente una Gaussiana
ideal. Para un haz que no es perfectamente Gaussiano podemos escribir [Silfvast, 1999]:

2
w(z) :wo,/1+M2i—g, (2.11)
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donde el pardmetro M? mide que tanto se desvia el haz de un haz Gaussiano perfecto.
Una M? = 1 corresponde a un haz Gaussiano ideal, mientras que para M? > 1, entre
mas grande sea M2, més se desvia del haz Gaussiano. En la figura 2.7 se observa que el
ajuste a los datos experimentales fue con una M? = 1.39 utilizando la expresién (2.11).
Normalmente se considera que para M? < 2, se tiene un haz Gaussiano de buena ca-
lidad, por lo que en nuestro caso podemos considerar que tenemos un haz de buena
calidad, aproximadamente Gaussiano.

De los resultados obtenemos también la distancia de Rayleigh del haz, que es apro-
ximadamente de 3.15mm, para una cintura del haz de 28 ym. Estos datos son indis-
pensables para el calculo de la irradiancia para los analisis de la técnica z-scan.

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

En este trabajo de tesis se utilizaron dos técnicas experimentales para estudiar la res-
puesta no-lineal de segundo y tercer orden de los materiales: la generacion de segundo
orden (GSA) y el barrido en z (z-scan, en inglés). Cada una de estas técnicas repre-
senta distinto grado de dificultad para el desarrollo experimental y para el andlisis y
obtencion de resultados, y de cada técnica se puede determinar cierta informacién de
las componentes del tensor de susceptibilidad para la respuesta no-lineal de segundo
y tercer orden. En la generacion de segundo armonico se utiliza un laser infrarrojo de
la longitud de onda adecuada que se hace pasar a través de un medio no lineal y a la
salida de éste se obtiene luz del doble de la frecuencia (o a la mitad de la longitud de
onda \), que en este caso es azul. En la generacion por suma de frecuencias, dos haces
infrarrojos de frecuencias w; y wy se combinan dentro del cristal para producir un haz
a la frecuencia w; + wo. La técnica del z-scan, se basa en la observacién del cambio en
intensidad debido a cambios de fase cuando la muestra es barrida a lo largo del plano
focal de un haz Gaussiano enfocado y se mide la transmitancia a través de una abertura
[Sheik-Bahae et al., 1990]. Con esta técnica es posible obtener la magnitud y el signo
del indice de refraccion no-lineal ns, asi como el coeficiente de absorcion no-lineal 5. A
continuacion se explican estas técnicas con mayor detalle.

2.2.1. Generacién de Segundo Armoénico

Durante muchos anos se ha utilizado la GSA para estudiar las propiedades de mate-
riales en bulto y de peliculas delgadas [Mishina et al., 2003]. Se ha demostrado que las
mediciones de la GSA son més sensibles a las simetrias eléctricas y magnéticas, asi como
de sus cambios en los campos externos. La alta sensibilidad y selectividad de la GSA
en el bulto y las propiedades de la interfaz pueden incluso superar las capacidades de
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las técnicas existentes.

Los coeficientes de segundo arménico d;j;, pueden ser determinados por medio de
métodos relativos y absolutos. Dos métodos absolutos: Empatamiento de fases en segun-
do armoénico y fluorescencia paramétrica, son los métodos mas precisos, mientras que el
método de esparcimiento Raman, puede brindar los signos relativos de los coeficientes
[K. D. Singer, 1987]. Estos métodos absolutos son dificiles de implementar porque se
requiere una determinacion exacta de las potencias de los haces a w y 2w. Tales expe-
rimentos raramente son realizados, ademas de mostrar controversia considerable en los
valores de las componentes d obtenidas. Por otro lado, dos técnicas relativas, franjas de
Maker ( “Maker fringes”) y la técnica de cuna ( “wedge method”) solucionan el problema
de la medicién exacta de potencias y por ello son muy utilizadas [K. D. Singer, 1987].
Para este tipo de técnicas, se hace incidir un haz laser de alta potencia en la muestra,
mientras la potencia de la luz transmitida al doble de la frecuencia es monitoreada como
funcién de la distancia de traslacién de la muestra (Técnica de la cuna) o el dngulo de
incidencia (Técnica de franjas de Maker). En cada caso la intensidad de la GSA genera-
da por la muestra es comparada con la generada de un referencia conocida, tipicamente
cuarzo u otro cristal que esté bien caracterizado por alguna de las técnicas absolutas
mencionadas anteriormente.

La técnica de Franjas Maker consiste en variar el dngulo de incidencia al rotar la
muestra en cuestion. La susceptibilidad no-lineal de segundo orden es obtenida com-
parando la intensidad de la senal de GSA obtenida de la muestra con una senal de
referencia. La muestra estandar de comparacién usualmente es una ventana de cuarzo
cristalino cortada en la direccién d;;. Se mide la dependencia angular de la intensidad
del segundo arménico bajo polarizacién tipo (p-p) y tipo (s-p). Aqui, el primer y se-
gundo simbolo representan las direcciones de polarizacion de la onda fundamental y la
onda de segundo armonico, respectivamente.

La técnica de la cuna, con condiciones separadas para birrefringencia y absorcion, ha
sido descrita en detalle por [Meredith et al., 1983]. Esta técnica es ttil en el infrarrojo
donde las largas longitudes de coherencia impiden la observacién de las franjas necesa-
rias para la técnica de franjas de Maker como seniala [Meredith and Buchalter, 1983].
Una desventaja de esta técnica es que la muestra no caracterizada debe tener una forma
de cuna. Este requerimiento a veces no es posible en muestra de peliculas delgadas o
algunos cristales.

Existe también otra técnica conocida como el Método de Polvos, donde se desarro-
lla un enfoque semicuantitativo de la teoria de SHG a partir de polvos, haciendo las
siguientes suposiciones [Kurtz and Perry, 1968]:

= Las particulas se sumergen en un liquido de acoplamiento de indices de refraccion.

» Las particulas son monocristalinas, de tamano casi idéntico, tienen orientacién
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aleatoria y estdn densamente empaquetadas (sin huecos).

= Un andlisis de onda plana infinita sin agotamiento de bombeo es valido con un
promedio apropiado sobre las particulas.

Para el caso de los arreglos de nanoprismas, los experimentos de GSA se llevaron a
cabo en modo de transmisién utilizando un haz enfocado para excitar la muestra con
incidencia normal. El esquema de la configuracion experimental se muestra en Figura
2.8. La luz fundamental es generada por un oscilador laser Titanio-Zafiro (Coherent
Mira 900) bombeado a 532nm. El oscilador produce pulsos ultra-cortos de 90 fs de
duracién, polarizados linealmente, a una tasa de repeticién de 76 MHz. Los pulsos
tienen un ancho espectral de 12nm y estan centrados en una longitud de onda de
810 nm. El dngulo azimutal de polarizacién del haz de excitacién (fundamental) se gir6
utilizando una placa retardadora de /2, con el fin de estudiar la dependencia de la
senal de la GSA en la direccion de polarizacion de la luz fundamental. El haz del léser,
con un didmetro de 3 mm, se enfoco sobre la muestra mediante una lente de longitud
focal de L; = 50 mm, hasta un didmetro de 17 ym en la superficie de la muestra, lo que
dio lugar a irradiaciones pico incidentes de hasta 6 GW/cm?.

N2 L1 L2
/ Chopper Muestra
Pulsos laser | | - | . PMT
PBS Monocromador
Lock-in

© ©

Chopper:
Vista frontal

Figura 2.8: Arreglo experimental para la medir la senal de GSA de los nanoprismas de
Au.
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En este caso se estudia una muestra que consiste en un arreglo ordenado de nano-
prismas metalicos de Au, para los cuales, es de interés conocer la dependencia con la
polarizacién de la senal de GSA y su relacién con la estructura del material. La senal
de segundo arménico generada en la direccion hacia enfrente se recolecté utilizando
una segunda lente de distancia focal Ly = 30 mm para crear una imagen de la funcién
de dispersion de punto en la entrada del monocromador. El monocromador se utiliza
para separar la parte remanente de la luz de bombeo, en combinaciéon con un filtro.
Finalmente, la senal se detecta utilizando un tubo fotomultiplicador (PMT) conectado
a un circuito preamplificador de corriente/voltaje y un osciloscopio digital. Un cubo
polarizador (PBS) se encuentra entre la placa A/2 y la primera lente para tener una
senal de referencia de la potencia incidente. De esta manera la polarizacion se rota
manteniendo la I, constante para estudiar la dependencia de la senial de GSA respecto
al angulo de polarizacién.

2.2.2. Técnica de barrido en z (z-scan)

La caracterizacion de la respuesta no-lineal no es un proceso simple. La susceptibilidad
de tercer orden x® es un tensor Xg.’,)gl de rango 4 que contiene 81 elementos. De estos ele-
mentos, no todos son distintos, sino que existen relaciones entre ellos que dependen de
la simetria del medio [Butcher and Cotter, 1991]. diferentes esquemas de polarizacién
permiten acceder a distintos elementos del tensor. La x® es una cantidad compleja,
la parte real representa refraccién y la imaginaria absorcién, ambas dependientes de la
intensidad. La dependencia de x® con la frecuencia es muy complicada, se representa
como X (—wp; w1, wa, ws) con wy = w; +wy+ws v se consideran las componentes con fre-
cuencias positivas y negativas. Existen diferentes técnicas para la caracterizacion de la
respuesta no-lineal de materiales, dentro de las que se encuentran el barrido en z (z-scan,
en inglés) [Sheik-Bahae et al., 1990], el mezclado de 4 ondas [Wherrett et al., 1983, ex-
citacién y prueba (pump-probe en inglés) y la compuerta Kerr 6ptica (OKG por sus
siglas en inglés Optical Kerr Gate) [Ippen and Shank, 1975], entre otras. Cada una de
estas técnicas ofrecen informacion distinta acerca de la susceptibilidad de tercer orden
x® del material. El tensor de tercer orden x® presenta dependencias complicadas
con el tiempo y la frecuencia de los campos incidentes. Los experimentos comunmente
utilizados permiten aislar las posibles contribuciones de los elementos linealmente in-
dependientes, permitiendo estudiarlos por separados, de acuerdo al campo de interés.

La técnica de barrido en z consiste en traducir los cambios de fase producidos por la
refraccion no-lineal dentro de la muestra, los cuales son dificiles de medir, a cambios en
irradiancia medidos por un detector en el campo lejano. Existen dos modalidades del
z-scan: la primera modalidad es el barrido en z cerrado. En éste se utiliza una abertura
en el campo lejano y debido a la contribucion de la refraccion no-lineal se logra que la
muestra se comporte como una lente delgada con una distancia focal que varia segin la
posicion. Esta variacién de distancia focal produce divergencia o enfocamiento del haz
en la abertura, lo que a su vez produce cambios en la transmitancia a través de ésta.
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En esta modalidad de z-scan se detecta el efecto tanto de la absorcién no-lineal como
de la refraccion no-lineal en caso de estar presentes ambas. La segunda modalidad es
el barrido en z abierto, la cual consiste en medir el cambio de la transmitancia direc-
tamente sin abertura, lo cual da como resultado conocer inicamente las contribuciones
de absorcién no-lineal, ya que en este caso los cambios en transmitancia solo se deben
a cambios en absorcion, pues la intensidad del haz es diferente para cada posicién z de
la muestra.

Detector 1

Muestra Diafragma

Haz
Laser

Pol Dir:/isor Detector 2
az >

Figura 2.9: Sistema experimental de la técnica z-scan cerrado. El detector 1 (D1) se
utiliza para medir la irradiancia de entrada y el detector 2 (D2) se utiliza para medir
la irradiancia transmitida de la muestra.

En la figura 2.9 se muestra el sistema experimental para la técnica del z-scan cerrado
donde se observa la trayectoria que sigue el haz laser, el cual pasa por una placa A\/2 y
un polarizador, con los cuales es posible modificar la potencia incidente sobre el material
conservando la misma polarizacién. Posteriormente, el haz se divide por un divisor de
haz donde el haz reflejado incide sobre el detector D1 que se utiliza para medir la
irradiancia que incide en la muestra. El haz transmitido se enfoca con una lente, pasa a
través de la muestra y por dltimo incide en el detector D2 a través de la abertura (.5).
La transmitancia resultante del material se obtiene como la razén de las senales de los
detectores D2/D1; esto para considerar las fluctuaciones de la potencia de entrada del
laser.

Z-scan cerrado

En la modalidad del z-scan cerrado la abertura es limitada (S < 1) para medir a través
de ésta la senal producida por la muestra. Se considera S = 1 para una abertura abierta
y S < 1 para una abertura cerrada. En este caso se puede considerar al material como
una lente delgada de longitud focal variable. Para evitar el autoenfocamiento interno,
es decir, que el radio del haz varie dentro de la muestra, se debe cumplir que el espesor
de la muestra L sea menor a la longitud de difraccién 2o = mw/\ del haz, es decir
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L < zy [Van Stryland et al., 1985].

Lente

- i

Detector

Muestra

b) — > |

c) —>

® ® @

d ———> |

I
%

Trasmitancia Normalizada

e) —> I I

® ®

0—'%30 -40 -20 0 20 40 60
Posicién z
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Figura 2.10: A la izquierda, el diagrama del comportamiento de una muestra no-lineal
en varias posiciones alrededor del plano focal. La apertura se representa con los circulos
negros. A la derecha el diagrama del comportamiento de la transmitancia normalizada
de la muestra.

Comenzando el recorrido de la muestra a una distancia lejana del foco, la irradiancia
pico en la muestra sera baja por lo que el efecto no-lineal serd despreciable obteniendo
una senal constante. En la figura 2.10a se muestra como cambia la transmitancia de-
pendiendo de la posicion de la muestra a través del eje z. Para este caso, se considera
un material con indice de refracciéon no-lineal positivo. En el inciso a), la muestra esta
muy alejada del foco, por lo que el haz es muy grande y la intensidad es baja en el plano
de la muestra, en este caso no se tiene efecto no-lineal. En el inciso b) se observa que
al avanzar y acercarse al plano focal, el haz converge en la muestra con una intensidad
alta y se tiene el efecto no-lineal. Este efecto “acerca” el plano focal y por tanto el
haz diverge més en el campo lejano, por tanto la transmitancia a través de la abertura
disminuye. Para el caso ¢) la muestra se encuentra justo en el foco, y la curvatura del
haz es infinita en esta posicién. En este caso el efecto es minimo y no tenemos cambios
en la transmitancia. Para la posicién en el inciso d) la muestra se encuentra después
del plano focal; aqui la intensidad es alta y el haz diverge en la muestra, la cual lo hace
converger un poco sobre el plano de la abertura y por tanto la senal de transmitancia
aumenta. Por dltimo para el inciso e) la muestra se encuentra lo suficientemente lejos
del foco, donde la intensidad es baja, por lo tanto no hay efecto. El resultado se mues-
tra en la figura 2.10b, consistente de un minimo (valle) prefocal, seguido de un méximo
(pico) post focal, tipico para un material con ny > 0 positiva.
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Para una ns negativa, se tendra en cambio, una traza tipo pico-valle con un méaximo
para posiciones antes del foco y un minimo para posiciones después del foco. En la
figura 2.11 se muestra un ejemplo de las curvas tipicas para el z-scan cerrado en ambos
casos. Es importante senalar que las curvas de la figura 2.11 son para el caso donde
no se tiene absorcion no-lineal, y en este caso se puede ver una perfecta simetria en la
magnitud del pico y del valle. Cuando se tiene la presencia de absorcién no-lineal, ésta
cambiard la transmitancia a través de la muestra y su efecto sera disminuir el pico o
valle segin corresponda al tipo de absorciéon no-lineal que esté presente. Un parametro
importante de las trazas de z-scan es el AT),_,, que se muestra en la figura 2.12, el cual
es la diferencia que existe entre los valores de la transmitancia en el pico y en el valle.

1.06

1.04

1.02

Transmitancia Normalizada

Posicion z

Figura 2.11: Trazas de transmitancia para dos muestras con diferente signo de ns en la
medicién del z-scan cerrado.

Para analizar cuantitativamente los resultados del z-scan cerrado tenemos que calcu-
lar la propagacion a través de la muestra y hasta el plano de la abertura. Si suponemos
que se tiene un haz Gaussiano, T'E My, con una cintura wy y viajando a través del eje
+2z, el campo E se puede representar como [Silfvast, 1999]:

r? _ ikr?
w?(z)  2R(2)

20 erp |- e~ (2.12)

E(z,rt) = Eo(t)w(z)

donde el ancho del haz w(z) y el radio de curvatura R(z) en un punto z son:
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w?(z) = wi (1—1—%), y R(2) :z(1+%°),

y donde zy = mw2/\ es la distancia de Rayleigh o distancia caracteristica de desenfo-
camiento, X es la longitud de onda de la luz en el vacio y el término e **(*!) contiene
todas las variaciones de fase uniformes radialmente.

Suponiendo que la muestra es lo suficientemente delgada para que los cambios en
el didmetro del haz debido a efectos de difraccion y refraccién no-lineal dentro de la
muestra puedan ser despreciados, se considera en este caso que el medio es dpticamen-
te delgado [Van Stryland et al., 1985]. Siendo A¢y el cambio de fase no-lineal, esto
significa que L << 2y para refraccién lineal y L << z9/A¢n(0) para la componente
no-lineal. Esto se cumple en la mayoria de los casos experimentales ya que A¢yy es
pequena. Aparte, se ha encontrado que experimentalmente el segundo criterio es mas
estricto de lo necesario, y tener L < zy es suficiente. Usando la aproximaciéon de en-
volventes de variacion lenta (SVEA por sus siglas en inglés: Slowly Varying Envelope
Approximation) [Van Stryland et al., 1985], la evolucién del campo dentro de la mues-
tra se gobierna por un par de ecuaciones simples para A¢yy v para la intensidad I,
que describen la propagacion en el medio [Rangel Rojo, 1990]:

dAONL
——NE = An(D)k, (2.13)
' dI(z,r,1)
z,rt)
o = a(DI(E ), (2.14)

donde «(I) contiene los términos de absorcién lineal y no-lineal de acuerdo con la
expresion (1.12), 2’ es la posicién dentro de la muestra y z la posicién de la muestra
con respecto al plano focal del haz enfocado. Las ecuaciones (2.13) y (2.14) se resuelven
para obtener el cambio de fase A¢yy a la salida de la muestra para una posicién z
dada de ésta. En ausencia de absorcién no-lineal, la ecuacién (1.12) se vuelve o = a,
y sustituyéndola en la ecuacién (2.14) se tiene

I(z'=L)=I(2 = 0)exp(—aoL), (2.15)

donde I(2" = 0) = I(z,r,t) es la intensidad incidente en la muestra. Sustituyendo
An(I) = ngl(z,7,t) en la ecuacién (2.13) y posteriormente integrando con respecto a
2, se obtiene el cambio de fase no-lineal en el material A¢yy resultante, dado de la

siguiente manera:

1— —oL
A¢NL(Za T, t) = kn2nO;OC |E(Za T, t)lz ( ex];( @0 )> ) (216)
0
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con

Bz )P = |Bo(t)]? wZU—(OZ)exp (—L) | (2.17)

w?(2)

Con esto se obtiene una expresiéon mas compacta para Aoy :

2
Bowalt) = Adwa(ertlean (-5 ). (218)
donde
AD
Ani(zt) = 375 ;2(23, (2.19)

es el cambio de fase como funcién de la posicién z, y Adqy(t) el cambio de fase en eje
en el plano focal, dado por:

AD(t) = kAng(t) Loy, (2.20)

donde L.sp = (1 —exp(—apL))/cyp es el espesor efectivo de la muestra, con L el espesor
fisico de la muestra. El campo eléctrico complejo emergente de la muestra F/(z) dados
los resultados de las ecuaciones (2.15) y (2.18), contiene ahora la distorsiéon de fase
no-lineal:

E(z' = L) = Eyy = E(z,1,t)exp(—aoL/2)exp(iNgnr(z,1,1)). (2.21)

Puesto que el haz saliendo de la muestra contiene esta distorsién de fase no-lineal, su
propagacién hasta el plano de difraccién ya no sera la de un haz Gaussiano. El campo
en la abertura colocada a una distancia D del plano focal de la lente, se calcula entonces
a partir del campo a la salida de la muestra aplicando el principio de Huygens-Fresnel
[Rangel Rojo, 1994]:

2 r? <, , r? 27rr!
Euw(z+ D,rt) = SV 4 (zm> /0 r'dr' Egy(z, 1 t)exp —ing Jo g )
(2.22)
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la cual corresponde a una transformada de Hankel de orden cero y donde d = z + D
es la distancia total que se propaga el campo cuando la muestra esta en la posiciéon z
y Jo es la funcién de Bessel de primer orden. Este calculo en general necesita hacerse
numéricamente, ya que no hay soluciones analiticas a la expresion (2.22). Debido a esto,
se han buscado varias expresiones aproximadas. Una forma de hacerlo es la descom-
posicién Gaussiana [Weaire et al., 1979] en la que el campo a la salida de la muestra,
que contiene el término de fase no-lineal, se puede aproximar como una suma de haces
Gaussianos de radio variable.

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

Eo(z,r,t) = E(z,7 = 0,t)exp(—agL/2) Z [Z'A¢N;l('z,t)]m Wine

W

2 2
X erp (_7“_2 — b + i0 ) , (2.23)
w

donde la transmitancia T'(z) a través de la abertura, se obtiene considerando que J(ge) o<
|Eget(z,7,1)|* e integrando esta irradiancia sobre el radio r, de la abertura, dado por
S =1—exp(—2r2/w}), con S la transmitancia lineal de la abertura y D la distancia
del plano focal a la abertura:

L2 o | Bae(r, )| 2 rdrdt
S [7_ Pt dt ’

T(z) = ceono (2.24)

donde P;(t) = mwily(t)/2 es la potencia de entrada. Esta expresion puede aproximarse
tomando en cuenta los primeros términos de la descomposicién Gaussiana de la expre-
sién (2.23) para una no-linealidad de tercer orden y con d >> zj, a una expresion de
la transmitancia que es independiente de la geometria [Sheik-Bahae et al., 1990]:

4Aq)[)$

Tz Ag) =1 = (22 4+ 1)(z2+9)’

(2.25)

donde x = z/zy y A®y = kAngL.s;. Para encontrar los maximos y minimos de la

curva dada por la transmitancia 7'(2) respecto a la posicién z de la muestra, resolvemos
dT(z, Adg)/dz = 0, de la que se obtiene

Tp, =088 — Az, , ~1.7z. (2.26)
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Se puede calcular el valor del cambio de transmitancia de pico a valle, AT),_,, a través
de la expresion (2.26) y sustituyendo en la ecuacién (2.25), dando como resultado:

AT,, = 0.406A®,. (2.27)

De esta expresién, claramente el valor de AT, es linealmente proporcional al cambio
en fase no-lineal sufrido por la muestra, por lo que conociendo la intensidad de entrada
y midiendo el valor de AT),_, del experimento, se puede inferir la magnitud y signo del
indice de refracciéon no lineal ny. También se hace un estudio de la dependencia de ns
respecto a la irradiancia de entrada I, para ver si el proceso es debido puramente a y
o hay influencia de ordenes superiores.

Para calcular el valor numérico del indice de refracciéon no-lineal n, se utiliza el
cambio de fase no-lineal A®, de la siguiente manera:

Ady\

= —. 2.28
27TLeffIO ( )

No
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Figura 2.12: Traza de z-scan cerrado para una no-linealidad de tercer orden con AT,_,
y AZ,_, senalados.
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En la figura 2.12 se muestra una traza tipica del z-scan cerrado para una muestra
con ny > 0, en la que se muestra los valores pico y valle de la transmitancia, asi como
la distancia pico a valle Az,_,.

Z-scan abierto

Se conoce como z-scan abierto cuando la abertura que se utiliza para medir la transmi-
tancia de la muestra se remueve (S = 1). En este caso, los cambios en la transmitancia
medidos en el detector solo seran debidos a cambios en la absorcion del material, dado
que la irradiancia del haz es funcion de la posicién z y los efectos de la fase no-lineal en
la propagacién no son relevantes. Sin embargo, puesto que la irradiancia es funcion de
la posicion de la muestra, la absorcién no-lineal provocara cambios en la transmitancia.
En la figura 2.13 se muestran las curvas tipicas que pueden obtenerse cuando se mi-
de la transmitancia del material haciendo uso del z-scan abierto, cuando éste presenta
unicamente un mecanismo fisico de absorcién no-lineal.

El parametro que determina la absorcion no-lineal es el coeficiente de absorcion
de dos fotones, el cual estd relacionado con la parte imaginaria de la susceptibilidad
no-lineal de tercer orden del material Imy®). Los procesos de absorcién no-lineal que
pueden estar presentes son: saturacion de absorcién; en la que la absorcién disminuye y
la transmitancia aumenta con la irradiancia y la absorciéon inducida o absorcion satu-
rable inversa (RSA, por las siglas en inglés: Reverse Saturable Absorption); en la que
la transmitancia disminuye con la irradiancia y la absorcion aumenta.

Para calcular la traza del z-scan abierto hay que analizar primeramente la propaga-
cién del campo dentro de la muestra con un coeficiente de absorciéon «(I) dado por la
ecuacion (1.12). En este caso escribimos a(I) = ap + I y la ecuacién de propagacién
como funcién de la posicién dentro de la muestra es:

dl

@ = —Oz(]I — ﬁ[2, (229)

donde (3 es el coeficiente de absorcién de dos fotones y aq es el coeficiente de absorcion
lineal. La solucién a la ecuacién diferencial (2.29) para la irradiancia a través de una
longitud L de la muestra, con condicién Iy = I(z = 0) es:

Ioe—oc()L

lz=L)= ——.
(= ) 1+ BloLesy

(2.30)

Como se tiene un haz Gaussiano enfocado en el plano z = 0, consideremos a la
irradiancia incidente en la muestra como la del haz Gaussiano en la posicién z:



CAPITULO 2. DISPOSITIVO LASER Y TECNICAS EXPERIMENTALES 35

1.04

©

©

©
T

Transmitancia Normalizada
—

©

©

®
.

0.97f

0'9—%0 -40 -20 0 20 40 60

Posicion z

Figura 2.13: Trazas de transmitancia para dos muestras con diferente signo del coefi-
ciente de absorcién no-lineal en la medicién del z-scan abierto.

I(z,r,t) = Ipe 27"/v"() (2.31)

donde w(z) es el radio del campo eléctrico en la posicién z. Para calcular entonces la
curva de z-scan abierto solo es necesario integrar la irradiancia a la salida de la muestra
I (L, t) sobre r, la cual estard dada por:

2 I Lea(Ly 2, t)rdredt
f fo (2,7, t)rdrdt

T(z,8=1)= (2.32)

Integrando la expresién (2.32) para la propagacién dentro de la muestra con Iy
dada por (2.30), se obtiene

(1— R)*eook

Tes=1= Vgo(z,t = 0)

/whuy+%@nnvnm, (2.33)
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donde R es la reflectancia de la muestra, qo(z,t) = 5(1 — R)Io(2,t)Lesr v f(2) es la
forma temporal del pulso.

Para poder calcular la traza del z-scan abierto es necesario resolver la ecuacion
(2.33) para cada posicion en z de la muestra. Sin embargo, existen aproximaciones muy
utiles en la literatura para facilitar este calculo. En este caso, se puede aproximar la
transmitancia normalizada mediante [Poornesh et al., 2009]:

1 BloLey
2V2 (1 +2%/25)

T(z) =1 (2.34)

Para el caso de absorcién saturable es necesario considerar a(I) = o /(14+1/15), que
no corresponde estrictamente a una no-linealidad de tercer orden. Sin embargo, para va-
lores de I /I, < 1 es posible aproximar esta expresién como (1) ~ oy — (/1)1 y por
lo tanto es equivalente a una § < 0 con § = —(«/1,). Hay que tener en cuenta que es-
ta aproximacién funciona para I /I < 1, para valores altos la expresién no es adecuada.

Finalmente, como mencionamos con anterioridad, cuando la absorcién no-lineal esta
presente, la curva del z-scan cerrado se vera distorsionada con respecto a la de la figura
2.12. Para obtener puramente una curva de refracciéon no-lineal es necesario dividir la
senal del barrido en z cerrado entre la senal de un barrido en z abierto tomada a la
misma irradiancia, para eliminar la contribucién de absorcién no lineal.

2.3. Técnica de fabricacion de guias de onda con
microscopia de barrido laser

En el estudio de la fabricacion de dispositivos foténicos mediante dano 6ptico de una
muestra de nanoparticulas de Ag alargadas embebidas en silice, se llevo a cabo utili-
zando un microscopio de barrido con pulsos ultra-cortos.

Tal y como lo establece Licea en su tesis [Licea-Rodriguez, 2014], el disenio de un
microscopio 6ptico de barrido laser esta constituido basicamente por tres sistemas: el
sistema de iluminacion, el sistema de barrido optico y el sistema de deteccion. Para
su implementacién algunos grupos han optado por utilizar sistemas comerciales con-
focales de barrido laser para implementar microscopia no-lineal, donde simplemente
reemplazan el laser de luz continua por un laser de pulsos ultracortos asi como algunos
elementos dpticos ([Diaspro, 2001] [Girkin, 2003] [Mathew et al., 2009]). En contraste,
otros grupos han utilizado microscopios 6pticos invertidos para implementar las diver-
sas técnicas de microscopia no-lineal [Ridsdale et al., 2004], o bien, optan por construir
todo el sistema con el fin de poder utilizar la instrumentacién para otros fines. Estos
sistemas han sido descritos previamente por [Diaspro et al., 2005] [Fuentes, 2013] y a
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continuacion se presenta una breve descripcion de cada uno de ellos.

Sistema de iluminacion: Consiste fundamentalmente de un laser de pulsos ultra cor-
tos (con duraciones de los pulsos en el orden de pico a femto segundos) cuyo campo
eléctrico es suficientemente intenso para excitar de manera eficiente las propiedades
no-lineales de la muestra. El laser se enfoca en una regiéon muy pequena de la muestra
concentrando una gran cantidad de energia por unidad de area; logrando asi intensida-
des del orden de GW/cm?, lo cual da origen a los procesos épticos no-lineales.

Sistema de barrido éptico: Dado que el laser es enfocado fuertemente sélo se ilumina
una zona pequena de la muestra, esto es, se tiene una excitacion puntual. Para generar
una imagen se necesita un sistema de barrido 6ptico el cual puede ser de dos tipos: aquel
en el que el haz laser se desplace por la muestra ( “beam scanning”), o bien, en la que la
muestra sea la que se desplace, mientras el haz permanece inmévil ( “stage scanning”).
El primer método es el que se utiliza cominmente y tiene la ventaja de una mayor velo-
cidad de barrido y, por tanto, de una rapida formacién de la imagen [Buist et al., 1998]
[Tan et al., 1999], ademds el espécimen no necesita ser movido durante el muestreo por
lo que no necesita ser fijado, lo que lo hace especialmente interesante para el estudio de
sistemas biolégicos dinamicos.

El sistema de microscopia no-lineal empleado se muestra en la figura 2.14, el cual
consiste de un oscilador laser de Titanio:zafiro (MIRA 900), bombeado con un laser de
5W a 532nm (Millennia Vs; Spectra Physics), que emite pulsos centrados en 830 nm y
con una duracién de 95 fs a una tasa de repeticion de 76 MHz. La potencia promedio a
la salida del oscilador es de 500 mW y es controlada mediante una placa retardadora de
media longitud de onda (A/2) y un polarizador. El haz laser es expandido y colimado,
mediante un arreglo telescopico, para llenar el area de los dos espejos galvanométricos
(6230H, Cambridge Technology) los cuales son controlados por una fuente regulada de
voltaje (Cambridge Technology, MicroMax 67321H) y conectados a los puertos de sali-
da de una tarjeta analdgica-digital. Después, se utiliza un segundo arreglo telescépico
formado por una lente de barrido (SL) y una lente de tubo (TL) de 50 mm de didme-
tro y con distancias focales de fg;, = 150mm y fr; = 250 mm, respectivamente. Por
un lado, este arreglo telescopico permite que los planos de los espejos galvanométricos
y de la apertura de entrada del objetivo del microscopio invertido (Eclipse TE2000U;
Nikon) sean conjugados; es decir, la imagen del perfil del haz localizado entre los dos es-
pejos galvanométricos se forma justo en la parte de entrada del objetivo de microscopio.

Esto garantiza pivotear el haz en esta posicién manteniéndolo fijo durante el barrido
del haz y conservando asi la intensidad que entra al objetivo. Asimismo, el area de la
apertura de entrada del objetivo se llena completamente por el haz expandido, garanti-
zando de esta manera el maximo aprovechamiento de la resolucion 6ptica del objetivo.
En este experimento se utiliz6 un objetivo de microscopio de 10X (NA = 0.30) para
enfocar los pulsos de fs en la muestra, la cual se coloca en la platina de movimiento



CAPITULO 2. DISPOSITIVO LASER Y TECNICAS EXPERIMENTALES 38

2y del microscopio.
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Figura 2.14: Esquema del sistema de microscopia no-lineal implementado. En el recua-
dro se muestra el esquema del haz utilizado para el proceso de excitacion y escritura
sobre la muestra de Nanoparticulas de Ag.



Capitulo 3

Generacion de segundo armoénico en
arreglos ordenados de nanoprismas

de Au

3.1. Generacion de Segundo Armoénico en materia-
les nanoestructurados

Los materiales nanocompuestos, que contienen nanoparticulas dieléctricas, semiconduc-
toras o metalicas con tamanos tipicos en el rango de 1 — 100 nm, han atraido un interés
considerable por sus propiedades Opticas y posibles aplicaciones, como lo son el pro-
cesamiento de senales Gpticas [Wang et al., 2017] y la deteccién quimica o biol6gica
[Shipway et al., 2000] [Haes et al., 2004] [Saha et al., 2012]. Ya sea que la distribucién
de las nanoparticulas sea aleatoria o estén contenidas en un arreglo ordenado periédico,
puesto que el tamano de las inclusiones es menor que la longitud de onda A, la luz
percibe el nanocompuesto como un medio efectivo uniforme, para el cual se acuné el
término de metamaterial o metasuperficie, en el caso de que todos los elementos se
encuentren formando una sola capa encima de un sustrato. La caracteristica principal
de estos metamateriales es la capacidad de adaptar sus propiedades 6pticas mediante la
manipulacién de su estructura: composicién de nanoparticulas “meta-atomo”, contraste
dieléctrico, forma, orientacion y distribucion espacial, algunos de los parametros que
pueden variarse para disenar y optimizar su respuesta optica.

Los metamateriales compuestos de nanoestructuras metalicas tienen la ventaja adi-
cional de que debido a su naturaleza plasmoénica, el campo electromagnético incidente se
puede concentrar en regiones muy pequenas alrededor o entre los meta-atomos, y por lo
tanto se pueden producir amplitudes de campo de mucho mayor magnitud a la del cam-
po incidente. Este reforzamiento de campo local se puede explotar para aumentar signi-
ficativamente la respuesta optica no-lineal de los materiales, o para la deteccién quimica
y bioldgica a través de fluorescencia o senales Raman reforzadas (SERS, por sus siglas en

39
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inglés Surface-Enhanced Raman Scattering) [Russo et al., 2017] [Krasavin et al., 2018a)
[Michieli et al., 2017b]. La respuesta no-lineal del tercer orden de estos materiales, mani-
festada a través de efectos como la absorcién y la refraccion no-lineales, ha sido amplia-
mente estudiada, principalmente para sistemas metélicos desordenados, ya sea incrus-
tados en vidrio o en la solucién [Reyna and de Araijo, 2017] [Zhang and Wang, 2017]
pero también en estructuras més ordenadas [Wurtz et al., 2011] [Neira et al., 2015].

Aunque macroscépicamente centrosimétricos, estos nanocompuestos presentan in-
terfaces que rompen la simetria y, por lo tanto, permiten la observacion de efectos 6pti-
cos no-lineales de segundo orden como la GSA. Estos son generalmente efectos superfi-
ciales, donde la contribucion proviene sélo de una capa muy delgada de material a cada
lado de la interfaz. Para las nanoparticulas, sin embargo, dadas sus pequenas dimensio-
nes, esto puede incluir la mayor parte de su volumen, y de nuevo, el reforzamiento del
campo local puede aumentar la senal de la GSA producida en estos materiales a niveles
significativos [Krasavin et al., 2016]. Si bien las susceptibilidades efectivas de segundo
orden son comparables a las de los cristales no-lineales [Wells et al., 2018], es importante
notar que dado que los voliimenes de interaccion suelen ser muy pequenos, no se puede
esperar que la respuesta general de la GSA sea comparable a la de los medios no centro-
simétricos en volumen con empatamiento de fases, donde la longitud de interaccion esta
tipicamente en el rango de milimetros a centimetros. Ain mas importante es el hecho
de que dado que la GSA es muy sensible a la simetria de la estructura de la muestra,
la GSA puede ser vista como una herramienta para estudiar la morfologia nanoscépica
de los materiales a partir de mediciones macroscopicas [Rocha-Mendoza et al., 2011]
[Sugita et al., 2017]. En particular, este enfoque se ha aplicado a un sistema que con-
siste en nanoparticulas metalicas alargadas incrustadas en vidrio y alineadas a lo largo
de una direccién preferencial, para lo cual se relacioné muy estrechamente la senal GSA
generada con la polarizacién de la luz, la orientacion de la muestra y la estructura es-
tablecida [Rocha-Mendoza et al., 2011] [Licea-Rodriguez et al., 2014].

Recientemente, se han estudiado a fondo las propiedades 6pticas no lineales de tercer
orden de metasuperficies que consisten de matrices ordenadas de nanoprismas metali-
cos [Sanchez-Esquivel et al., 2017] [Sdnchez-Esquivel et al., 2018b] [Cesca et al., 2017].
Colocar los nanoelementos, en este caso nanoprismas de forma triangular, en una ma-
triz ordenada con una geometria bien definida nos proporciona dos factores importantes
para una GSA mas eficiente. Por un lado, tener una respuesta que es la suma cohe-
rente de las respuestas individuales de cada nanoparticula, que es mayor a la de un
conjunto de nanoparticulas colocadas aleatoriamente, en el cual que se da una suma
incoherente de ellas. Por otro lado, en estos materiales el campo se ve reforzado por un
efecto de nanoantena en una region local entre dos nanoprismas en una configuracién
de moro, como se muestra en las simulaciones de métodos de elementos finitos (FEM)
[Segovia et al., 2015].

En trabajos anteriores, la dependencia de la polarizaciéon de la absorcién no lineal se
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correlaciono6 con este reforzamiento y con la simetria de estos arreglos de nanoprismas
[Cesca et al., 2017], encontrandose un buen acuerdo entre las simulaciones y el expe-
rimento. Por lo tanto, nos planteamos una pregunta aun maés interesante: si existe tal
correlacién para la GSA, que depende en gran medida de la simetria, y su relacién con las
resonancias de plasmones de superficie localizadas (RPSL) [Sugita et al., 2017], y més
recientemente, con las resonancias de la estructura de superficie [Hooper et al., 2019].
La elucidacién de la relacion entre el reforzamiento del campo obtenido en estas metasu-
perficies y su respuesta no-lineal puede ayudar a mejorar el diseno de sensores quimicos
y biolégicos basados en ellas.

En este capitulo presentamos un estudio experimental y numérico de la GSA a partir
de un arreglo hexagonal de nanoprismas de Au y su relacién con la polarizacion de la luz
fundamental. La dependencia observada se correlaciona con las propiedades de simetria
de la metasuperficie, lo que permite acceder a una amplia variedad de componentes del
tensor de susceptibilidad no-lineal y revela la importancia de la iluminacion focalizada.

3.2. Nanoprismas en silice por litografia de nanoes-
feras

El proceso de sintesis de nanoprismas por litografia de nanoesferas consiste en los si-
guiente: Primero se deposita una capa coloidal de nanoesferas de poliestireno sobre la
superficie de un sustrato, en este caso silice (ver figura 3.1al) [Rybczynski et al., 2003].
Ya depositadas las nanoesferas sobre el sustrato, las cuales sufren un proceso de au-
to ensamblado en un arreglo de empaquetamiento maximo, se realiza la evaporacion
térmica del material metdlico que se desea (ver figura 3.1 a2). El grosor de la capa
evaporada se monitorea mediante una micro—balanza de cuarzo en la camara de evapo-
racion. Cuando se termina el proceso de evaporacion, el material queda sobre las esferas
de poliestireno y sobre el sustrato en los intersticios entre las esferas. El proceso termina
al retirar las esferas de poliestireno con la ayuda de una cinta adhesiva (ver figura 3.1
a3) o mediante un solvente que las disuelva, finalmente se agrega un capa de silice para
evitar que la muestra se danie. El arreglo ordenado de nanoprismas se obtiene ya que la
capa de las nanoesferas sobre el sustrato funciona como una mascarilla donde solo deja
entrar el metal en los intersticios del arreglo de esferas de poliestireno, quedando solo
los nanoprismas triangulares. En la figura 3.1 se describe gréficamente paso a paso el
proceso de la sintesis de estos nanoprismas.

Para la sintesis de la muestra con las que se trabajo en este capitulo se utilizaron
nanoesferas de poliestireno con un didmetro de 522nm. El material depositado fue
Au. Ya lista la muestra, se realizaron mediciones para determinar la longitud, altura,
y separacién de los nanoprismas. La altura de las muestras se determind tanto por
medicién con un perfilémetro como por microscopia de fuerza atémica (AFM, por sus
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siglas en inglés: Atomic Force Microscope), dando una altura total de h = 34 4+ 2nm.
La distancia entre nanoprismas es de d = 290 + 9nm y la longitud lateral de los
nanoprismas es de L = 155 4+ 3nm, ver figura 3.1 inciso b). Posteriormente se cubre la
muestra con una capa de Si0, para proteger al metal. Se estima que la capa protectora
de silice superior tiene un grosor de 146 nm. [Cesca et al., 2015].
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Figura 3.1: Diagrama de sintesis de arreglo de nanoprismas. a) Representacion sistemati-
ca de la sintesis de un arreglo de nanoprismas de metal: 1. Formacion de la mascara
coloidal por el ensamble de nanoesferas de poliestireno en un sustrato de silice; 2. Eva-
poracion térmica del metal en la méscara de nanoesferas de poliestireno; 3. Eliminacién
de las nanoesferas. b) 1. Vista en plano obtenida por SEM; 2. Pardmetro de distancia
d entre nanoprismas; 3. Altura h de los nanoprismas.

La sintesis de estos materiales asi como la obtencién de los pardmetros geométricos
fueron realizados en el grupo de la Dra. Tiziana Cesca del Departamento de Fisica y
Astronomia de la Universidad de Padova, Italia.

El espectro de absorcién medido de la muestra tomada con luz incidente no pola-
rizada se muestra en la Figura 3.2c. El espectro muestra una banda de absorcion bien
definida, centrada alrededor de 1030 nm, que corresponde a la resonancia del plasmon
superficial dipolar LSPR, por sus siglas en inglés (Localized Suface Plasmon Resonance)
de los nanoprismas. Las otras bandas de absorcién en longitudes de onda mas cortas
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corresponden a la resonancia cuadripolar y multipolares de orden mayor, como se ha
demostrado mediante simulaciones por el método de elemento finito (FEM) realizadas
previamente en matrices similares. Estos estudios mostraron experimentalmente que el
espectro de absorcion de la matriz tomada con luz polarizada linealmente no depende
del dngulo de polarizacién medido con respecto a la estructura de la matriz (que se
muestra en la Figura 3.2b), lo que estd de acuerdo con consideraciones de simetria y
corroborado por las simulaciones y experimentos. [Cesca et al., 2017]
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Figura 3.2: a) Imagen del arreglo de nanoprismas obtenida por SEM, b) Geometria del
arreglo y c¢) Espectro de absorcién de la estructura. La linea vertical indica la RPSL.
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3.3. Generacion de Segundo Armoénico: Experimen-
to

Se procedio a estudiar la GSA en el arreglo de nanoprismas ordenados y su dependencia
con la polarizacién, utilizando el dispositivo experimental descrito en el Capitulo 2 en
la seccién 2.2.1.

3.4. Modelo numérico

El analisis numérico de la interaccion de la luz con la matriz de nanoprismas, tanto en
régimen lineal como en el no-lineal, se realizé en el dominio de las frecuencias utilizando
el método de elementos finitos realizado por la Dra. Paulina Segovia del Departamento
de Optica en CICESE usando COMSOL. La nanoestructura fue iluminada por una on-
da electromagnética plana a diferentes angulos de medicién con respecto a la superficie
normal, y variando el angulo de polarizacién, correspondiente al angulo azimutal 6 en
la figura 2.8. La estructura infinita en forma de panal de las matrices se modelé cal-
culando la estructura vectorial completa de los campos en la celda unitaria (ver figura
3.3) romboidal correspondiente que contiene dos nanoprismas, utilizando las condicio-
nes de frontera de Bloch en sus lados. En el caso de un segundo componente espectral
de segundo armoénico generado, el retraso de la fase se establecié en el doble que la onda
fundamental. Para evitar singularidades de campo en los bordes afilados, que son parti-
cularmente indeseables en el modelado de efectos 6pticos no-lineales, las esquinas y los
bordes de los nanoprismas se redondearon con un radio de 10 nm. Los limites superior e
inferior del dominio de simulacién fueron interconectados por capas perfectamente em-
patadas para garantizar la ausencia de reflexiones posteriores. El indice de refraccion de
la silice se consideré constante en el rango de frecuencia estudiado (n = 1.46), mientras
que para el oro se considero su dispersién de acuerdo a [Johnson and Christy, 1972].

Figura 3.3: Celda unitaria romboidal correspondiente que contiene dos nanoprismas,
utilizada en el modelo numérico.
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La generacién de segundo armonico a partir de la matriz de nanoprismas de Au se si-
mulé numéricamente dentro de una aproximacion de no agotamiento de bombeo (eficien-
cia de conversién pequena) utilizando un modelo con dos etapas [Marino et al., 2018]
[Segovia et al., 2015]: en la primera etapa se modela la interaccién de la onda inciden-
te fundamental con las nanoestructuras para determinar los campos electromagnéticos
locales en la superficie del nanoprisma. En la segunda etapa, la distribucién local del
campo fundamental obtenido se utiliza para calcular la polarizabilidad no-lineal de los
nanoprismas. El oro es un material centrosimétrico, por lo que la respuesta no-lineal
de segundo orden, requiere una ruptura en la simetria del material, la cual se produce
en los limites de la nanoestructura y esta relacionada con la dinamica anarmoénica del
gas de electrones libres en los gradientes de campo, y la proyeccién de gradientes de
concentracion de electrones en la superficie de la nanoestructura.

3.4.1. Modelo hidrodinamico

En general, el proceso de GSA puede ser descrito por el modelo hidrodindmico desa-
rrollado en [Krasavin et al., 2018b], el cual se describe a continuacién:

Las propiedades 6pticas de los materiales con alta concentracién de portadores li-
bres (electrones o agujeros), como metales o semiconductores altamente dopados, asi
como sus peliculas y nanoestructuras, se rigen por el acoplamiento del campo electro-
magnético al movimiento coherente del plasma de portadores libres. Se puede establecer
una descripcion completa de la dindmica de los portadores en un enfoque cuasi-clasico
considerando un conjunto de ecuaciones de tipo hidrodindmico que tratan el plasma de
electrones como un fluido de carga:

m<%+U~Vv)fymv:—e(E+vxH)—Vp/n, (3.1)
y
on
E + V. (TLU) = 0, (32)

donde n y v son las variables hidrodinamicas que representan a la densidad y velocidad
electronicas, respectivamente, e y m son la carga y la masa del electron respectivamen-
te, v es la tasa de dispersion del electrén, y donde E y H son los campos eléctrico y
magnético locales respectivamente. El modelo incluye términos describiendo aceleracion

convectiva © - V0, la fuerza de Lorentz —e (ﬁ + U X ﬁ) y presion cuantica V,,/n,
donde p es la presién de Fermi.

La dindamica de la densidad electrénica puede ser derivada de la ecuaciéon de Bol-
tzmann o del formalismo de funcionales de la densidad [Boardman, 1982], y en una
descripcion avanzada [Eguiluz and Quinn, 1976] se puede obtener de cdlculos de pri-
meros principios de mecdnica cuantica [Ciraci, 2017]. El tratamiento hidrodindmico fue
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usado por primera vez por [Ritchie and Wilems, 1969] en un trabajo seminal donde se
predijo la existencia de los plasmones de superficie. Considerando el comportamiento
de la nube de electrones libres como el de un gas en una nanoestructura plasmoénica
bajo iluminaciéon con una onda electromagnética, y cuya respuesta éptica puede ser
calculada con la ayuda de las ecuaciones 3.1 y 3.2. El modelo hidrodinamico combinado
con los términos adicionales de la resonancia Lorenziana, que describen las contribu-
ciones de las transiciones interbanda presentes en el medio, es capaz de reproducir las
susceptibilidades metéalicas sobre todo el rango espectral. Linealizando la ecuacion 3.2
se llega a la bien conocida formula de Drude para la constante dieléctrica del plasma
[Scalora et al., 2010].

Para resolver las ecuaciones hidrodinamicas en el caso de intensidades de ilumi-
nacion relativamente débiles, se pueden considerar a las contribuciones no-lineales de
las variables hidrodinamicas como pequenas. Entonces las variables hidrodinamicas del
gas de electrones libres en las ecuaciones 3.1 y 3.2 se pueden representar como series
[Sipe et al., 1980] [Bloembergen et al., 1968|:

n(r,t) =ne,+ni (r)e ™ +ny(r)e ™ fce + ..., (3.3)

v(rt)=v (r)e ™ +uy(r)e ™ fce + ..., (3.4)

donde ny es la densidad de electrones en estado estacionario, n, (r) y v, () (u = 1,2, 3)
son las correcciones de perturbacién de densidad y velocidad del electron respectiva-
mente debido a la no-linealidad de las ecuaciones hidrodinamicas.

La solucion de las ecuaciones dinamicas para n y v sirve para calcular la polarizacién
P(r,t), la cual, dada la naturaleza no-lineal de estas ecuaciones, contendré términos no
lineales también. La polarizacién estara dada por:

or
ot

de manera similar a la expansién para n y v podemos escribir:

= J = —env, (3.5)

P(rt)=P (r)e™ +P(r)e ™+ c.c. ..., (3.6)

la cual actia como una fuente de la generacion armoénica no-lineal:

E(rt)=FE (r)e™ + Ey(r)e "+ c.c. ..., (3.7)

H(r,t)=Hy(r)e ™ + Hy(r)e ' + c.c. ..., (3.8)
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aqui E;(r) y H;(r) son las perturbaciones de correccién arménica para los campos locales
eléctrico y magnético, respectivamente. Expresando la hidrodindmica de las ecuaciones
3.1 y 3.2 en términos de la polarizacién P(r,t) [Sipe et al., 1980] y las expansiones
dadas por las ecuaciones (3.6-3.8), se obtiene la polarizacién del fundamental y segundo
arménico dado por los primeros ordenes en los términos perturbativos [Sipe et al., 1980]
[Ciraci, 2017]:

U% 9 . noe?

?V(V-Pl)nL (w? + iwy) P, = ———E, (3.9)
vE 2 . . nge’ NL
?V(VPQ)"‘((JJ —|—Zw”y)P2:— EQ—{—SQ s (310)

. 2
e we w
SN = —E(V-P)+—P xH ——[(V-P)P + (P,-V) P
m m nge
20%,
- (V-P)V(V-P), (3.11)

Inge

donde Sy, es el vector de Poynting y combinadas con las ecuaciones de Maxwell.

2
V xV x E1 — <E> El = ,uo(,dQPL (312)
Cc
2w > 9
V x V x E2 — | — E2 = 4/10(,«} P27 (313)
&

conforman el conjunto completo de ecuaciones para el calculo de la respuesta de GSA.
En los primeros términos en las ecuaciones (3.9) y (3.11) que son proporcionales a
v% /3, se describe la respuesta no-lineal local para ambos campos de segundo arménico,
mientras que los componentes de S3'F. el cual depende de las derivadas del campo,
resultan en una respuesta no-lineal no-local que incluye términos cuadrupolares eléctri-
cos y dipolares magnéticos. Se pueden escribir ecuaciones similares para los ordenes
de perturbacién més altos, por ejemplo para la generacion armoénica de tercer o mayor
orden.

En el caso de pérdidas pequenas (7 < w), las ecuaciones (3.9)-(3.11) se pueden sim-
plificar para revelar la naturaleza fisica de la polarizacién de la GSA [Sipe et al., 1980].
Considerando por separado una capa delgada subnanométrica cerca de la superficie
metalica donde se acumula la carga de apantallamiento (y, por lo tanto, los efectos no
locales se vuelven importantes) y el bulto del metal, la fuente arménica no-lineal de
segundo orden P, puede presentarse como una suma de las contribuciones de una capa
cercana a la superficie:

Pt = X By L By (3.14)
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surf _ _ (2),surf
By =Xyt Euifr (3.15)

y en el bulto del conductor:

Pk — @bk (BB (3.16)

donde X(fiimf y X|(|2H)fwf son susceptibilidades no-lineales de segundo orden en la su-

perficie, Y@ es 1a susceptibilidad no-lineal de segundo orden del bulto, E\ .y Ey

son las componentes del campo fundamental local, normal y tangencial a la superficie
respectivamente. Estos términos fueron introducidos por [Rudnick and Stern, 1971].

Para el modelado de los resultados experimentales se utilizo la ecuacion 3.14 que en
la primera aproximacién conduce al tratamiento de la respuesta no-lineal en el marco
de la no-linealidad superficial, con el término principal de la polarizacién de segundo
orden arménica generalmente se considera normal a la superficie:

Po i (r) = X0 LE2 (1), (3.17)

donde la componente del campo incidente importante es la perpendicular y la polari-
zacion producida es también perpendicular a la superficie de nanoprisma. Con el fin de
modelar la no-linealidad metélica de la superficie, se consideré una capa superficial de
oro muy delgada en el limite de los nanoprismas y la polarizaciéon no-lineal generada se
implementé en ella utilizando la ecuacion 3.1. Luego, en el segundo paso de la simula-
cion, la polarizacion no-lineal obtenida se establecié como fuente para el campo elec-
tromagnético en la frecuencia del segundo armoénico, que se calculé en todo el dominio
de simulacién, con su potencia integrada sobre el limite del dominio inferior (sustra-
to), modelando la geometria implementada en los experimentos [Teperik et al., 2013]
[Sundararaman et al., 2014].

3.5. Resultados y discusiones

La figura 3.4a muestra el espectro de la senal de GSA medido experimentalmente para
la matriz de nanoprismas, el cual presenta un pico centrado en una longitud de onda
de 405nm, y con un ancho de 8 nm. Esto confirma que la senal medida es de hecho el
segundo arménico, ya que la longitud de onda central es la mitad de la incidente, y el
ancho es menor que el ancho del laser original por un factor de v/2, cabe mencionar que
no se observo ninguna senal significativa de fluorescencia por absorcién de dos fotones.

Se midi6é también la dependencia de la senal de GSA con la polarizacion de la luz
incidente, con el angulo azimutal de polarizacién definido en relacion con el marco de
referencia del laboratorio. El resultado se muestra en la figura 3.4b, donde de acuerdo al
marco de referencia escogido, el dngulo 0° corresponde a la direccién de polarizacion en
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el cual la direccion x es paralela a la superficie de la mesa 6ptica. La figura 3.4b muestra
un grafico polar para la dependencia de polarizaciéon medida de la senal de GSA, tomada
a una potencia fundamental promedio de 88 mW . En esta grafica, se ve claramente una
simetria hexagonal, con la senial de GSA maxima cada 60° a partir del angulo de 30°,
coincidiendo con la geometria de la muestra. Se encontrd que la relacion media entre la
magnitud de los méaximos y minimos subsecuentes era de aproximadamente ~ 1.21.
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Figura 3.4: Dependencias espectrales (a) y de polarizacién (b) de la sefial GSA. Depen-
dencia de la intensidad fundamental de la senal GSA para los dngulos de polarizacién
correspondientes a (c¢) un maximo, 30°, y (d) un minimo, 0° en este caso. Las lineas
punteadas en (c, d) representan ajustes de dependencia de potencia cuadrética a los

datos.

Otra prueba realizada fue medir la dependencia de la senal con la irradiancia de
entrada. Se hizo para dos angulos de polarizacién diferentes, correspondientes a un
maximo y un minimo como se muestra en las flechas rojas y negras en la Figura 3.4b,
respectivamente. La Figura 3.4c muestra el caso cuando los datos son tomados en el
maximo (punto c) en la figura 3.4b y la figura 3.4d para el minimo (punto d en la
figura 3.4b). Con los datos mostrados en una escala logaritmica, se observa que los
datos pueden ajustarse muy bien a una relacién lineal con una pendiente m = 2 para
potencias promedio de entrada inferiores a 100 mW (correspondientes a una energia
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por pulso E, = 1.3n.J). Esto es una indicacién de que tenemos un proceso no-lineal de
segundo orden, como se esperaba para la GSA. Para potencias promedio superiores a
100 mW , se puede ver una desviacién de este comportamiento. Esto podria indicar una
saturacion de la senal, debido a una alta densidad de los electrones de superficie que
agota la oscilacién del plasmén arménico, segiin [Sugita et al., 2017], o la aparicién de
danos en la muestra [Rocha-Mendoza et al., 2011], pero no se pudo acreditar ninguna
prueba concluyente de ninguno de los dos. La Figura 3.4d muestra el caso de la otra
direccién de polarizacion, produciendo un minimo en la seial de GSA. Para este angulo,
los datos a bajas potencias de entrada parecen tener una pendiente cercana a 1, lo que
parece indicar la presencia de luz del fundamental dispersa en la senal detectada. Para
potencias superiores a 100mW la senal se ajusta bien con una recta con pendiente
m = 2, lo que indica otra vez una senal de GSA clara.
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Figura 3.5: Espectro de absorcion éptica calculada de la matriz de nanoprismas de Au,
obtenida con incidencia normal, que muestra las resonancias plasménicas a 980 nm y
620 nm.

En el modelo numérico, los pardametros geométricos de los nanoprismas, determi-
nados a partir del SEM y AFM mencionados anteriormente, se modificaron un poco
para obtener la mejor coincidencia posible con el espectro de absorcién experimental.
La simulacién se realizo teniendo en cuenta una iluminacién de onda plana con inci-
dencia normal con polarizacion alineada a lo largo del eje de simetria del arreglo de
nanoprismas, también se redondearon las puntas de los nanoprismas, ya que estas re-
presentan un problema al simularse, el resultado de ests simulacion se presenta en la
figura 3.5. El coeficiente de transmisién de potencia promediado en el tiempo 7, se
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obtiene del parametro Sy, siendo T, = |521\2. Usando este valor es posible calcular la
absorbancia A a través de la relacién T, = 1074, el espectro simulado resultante se
presenta en la Figura 3.5. Los parametros de ajuste utilizados para comparar los valo-
res experimentales y tedricos fueron L = 170nm y d = 300 nm, manteniendo la altura
de los nanoprismas constantes en 34 nm. El espectro muestra picos caracteristicos de
absorcién correspondientes a las resonancias dipolar y cuadrupolar de los nanoprismas
a longitudes de onda de 980 nm y 620 nm, respectivamente.

La relacion entre las posiciones de los picos calculadas y medidas experimentalmente
es bastante buena teniendo en cuenta que sélo se utilizé un conjunto seleccionado de
parametros geométricos para reproducir ambas resonancias en las simulaciones. Estas se
encuentran muy cerca de las observadas experimentalmente, sin cambiar drasticamente
la geometria original. Ademas, se puede observar que los calculos presentan anchos de
resonancia estrechos en comparacion con los medidos experimentalmente. Esto es pro-
bablemente debido a la variabilidad de los parametros geométricos de los nanoprismas
a lo largo de toda la muestra fabricada, como por ejemplo los espacios que separan los
prismas y formas de punta irregulares.

Con el fin de estudiar el efecto del angulo de polarizacién de la luz incidente en el
espectro de absorcién, se llevd a cabo un conjunto de simulaciones para varios angulos
azimutales. Los resultados muestran que la forma del espectro de absorcion es indepen-
diente de la polarizacién, lo que es consistente con resultados experimentales publicados
previamente [Cesca et al., 2017]. El pico calculado se produce a 980 nm, mientras que el
pico experimental se encuentra en la longitud de onda ligeramente més larga de 1030 nm,
al mismo tiempo que es considerablemente mas amplio (Figura 3.4c). Para tomar en
cuenta esta discrepancia en las simulaciones de la sefial de GSA, y teniendo en cuenta
que los experimentos no se llevaron a cabo exactamente en resonancia, sino mas bien por
encima de ella, se corrigié la longitud de onda a la que se realizaba la simulacién. Esto se
hace manteniendo en las simulaciones la misma relacién de absorcion A(Apico)/A(Maser)
medida experimentalmente, que era A(1030nm)/A(810nm) = 1.46. La misma condi-
ci6én para la absorcion simulada se cumplié con A(A;,) = A(980nm)/1.46, por lo que
las simulaciones se realizaron a A = 960 nm.

Se realizaron simulaciones para la GSA con incidencia normal en la muestra para
diferentes angulos de polarizacién de la luz incidente. Para analizar la respuesta de la
GSA de la estructura en funcién del angulo de polarizacion del campo incidente, la
potencia de salida de la senal de la GSA radiada hacia adelante se calculd utilizando
la integral de superficie de salida de energia media en la superficie por debajo de la
estructura. La figura 3.6 muestra los resultados, donde se puede ver que para incidencia
normal la simulaciéon produce una senal que no depende del angulo de polarizacion. Sin
embargo, cuando la senal de GSA se calcula para un angulo de incidencia diferente de
0°, se observa una respuesta que presenta una modulacién angular de 6 picos, que coin-
cide con la simetria hexagonal observada en los resultados experimentales (Figura 3.4 b).
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Figura 3.6: Grafica polar de la senal GSA simulada (en u.a.) en funcién de la polarizacién
del campo de excitacién para dos dngulos de incidencia diferentes: 0° (puntos rojos),
5°(puntos azules) y 10° (puntos verdes).

La Figura 3.6 muestra los resultados de los dngulos de incidencia de 5° y 10°, que in-
dican que la profundidad de modulacién aumenta con el angulo de incidencia. Un punto
importante a notar aqui es que las simulaciones se hicieron asumiendo iluminaciéon con
ondas planas, mientras que los experimentos utilizaron un haz débilmente enfocado, con
una distribucion de valores para el angulo de incidencia. Por tanto, aunque la simula-
cion predice que no hay modulacion angular de la senal para incidencia normal, el hecho
que para angulos de incidencia diferentes de cero si haya una modulacién es compatible
con el hecho de que experimentalmente tenemos un haz enfocado. La simulacion para
un angulo de incidencia de 5° sugiere entonces que la variacién observada de 6 picos
se debe a la presencia de los componentes del campo eléctrico no normales en el haz
enfocado, y la compleja estructura de polarizaciéon producida en el plano focal. Para el
diametro del haz y las condiciones de enfoque empleadas, la luz llena un cono con un
angulo de convergencia de 3.4°.

La Figura 3.7 muestra la distribucién calculada del campo fundamental para tres
angulos de polarizacién: 0°, 30° y 90° y un angulo de incidencia de 5°. El primer angulo,
0° (3.7a), no coincide con los ejes de simetria del arreglo, y el reforzamiento del campo
observado no es muy grande. Para 30° y 90° 3.7(b,c), la polarizacién si coincide con
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los ejes de simetria y el efecto de nano-antena resulta en un mayor reforzamiento del
campo. Debido a que la GSA depende de la intensidad del haz fundamental, esperamos
una mayor senal a estas polarizaciones.
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Figura 3.7: Distribuciéon numéricamente simulada del campo eléctrico fundamental nor-
malizado al campo de entrada de 10 nm por encima de los nanoprismas para polariza-
ciones a lo largo de las direcciones de simetria de la matriz: (a) 0°, (b) 30° y (c) 90° en
un angulo de incidencia de 5° con respecto a la normal a la superficie.

La Figura 3.7 muestra la distribucién calculada del campo fundamental para tres
angulos de polarizacién: 0°, 30° y 90° y un angulo de incidencia de 5°. El primer angulo,
0° (3.7a), no coincide con los ejes de simetria del arreglo, y el reforzamiento del campo
observado no es muy grande. Para 30° y 90° 3.7(b,c), la polarizacién si coincide con
los ejes de simetria y el efecto de nano-antena resulta en un mayor reforzamiento del
campo. Debido a que la GSA depende de la intensidad del haz fundamental, esperamos
una mayor senal a estas polarizaciones.

De hecho, cada vez que la polarizacion de la luz fundamental se alinea a lo largo del
eje de simetria de cualquier par de prismas en la matriz, se produce un reforzamiento
del campo. Por el contrario, la iluminaciéon a cualquier otro angulo de polarizacion
producira un reforzamiento de campo més pequeno, como se ejemplifica en la figura
3.7(a) para 6 = 0°. El hecho de que la respuesta angular experimental sea algo alargada
a lo largo de la direccion de 120° a 300°, puede deberse a un error experimental o a
la presencia de un componente mas pequeno de la respuesta con una dependencia de
simetria diferente, como puede ser una contribuciéon cuadrupolar, pero se requeriria
una investigacion adicional para aclarar este punto. La figura 3.8 muestra el campo de
segundo armoénico generado calculado para dos polarizaciones diferentes: 30° y para 0°.
Claramente cuando la polarizaciéon coincide con un eje de simetria de la muestra, se
excita el efecto de nano-antena y la GSA es mayor, lo que coincide con lo observado en
el calculo de la distribucion del campo fundamental. Debido a la discrepancia entre la
prediccién teodrica y los resultados experimentales para incidencia normal, se procedié
a estudiar la senal de GSA como funcién del angulo de polarizacién para un angulo de
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incidencia de 10°.
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Figura 3.8: Distribucién de campo eléctrico GSA calculado para la matriz de nanopris-
mas en un angulo de incidencia de 5° para dos angulos fundamentales de polarizacion de
la luz: (a) 0° y b) 30°. El campo se muestra normalizado a su valor maximo E,,q.(2w).

La figura 3.9(a) muestra los datos experimentales para la GSA como funcién de la
polarizacion, esta vez para un angulo de incidencia de 10°, y la misma potencia media
de entrada de 8 mW empleada para los resultados en la figura 3.4b). Los datos mues-
tran de nuevo la misma modulacién de 6 picos, con un contraste de modulacion mas
profundo que en el caso de incidencia normal, que va acuerdo con los resultados de la
simulaciéon que se muestran en la figura 3.6. Posteriormente se mantuvo fijo el angulo
de polarizacién en un valor para el cual se observé un méximo, marcado como b) en la
figura 3.9(a), y se vari6 ahora el dngulo de incidencia, para la misma potencia promedio
de entrada. La figura 3.9(b) muestra que la senal aumenta cuando aumentamos el dngu-
lo de incidencia f3, alcanza un maximo alrededor de los 10°, y luego comienza a decrecer.

Se muestra también en la figura 3.9(b) una simulacién realizada para las mismas
condiciones, que presenta una coincidencia cualitativa con el comportamiento observa-
do en el experimento, mostrando un méaximo bien definido, aunque en la simulacion
éste ocurre para un valor de [ mayor, alrededor de 24°. Esta discrepancia de nuevo
probablemente tiene que ver con el hecho de que las simulaciones se realizaron tenien-
do en cuenta una onda plana como haz de entrada, mientras que en los experimentos
se utilizé un haz enfocado. Sin embargo, estos resultados para incidencia oblicua son
consistentes con el hecho de que se observé una modulacién de la senal con el angulo
de polarizaciéon cuando utilizamos un haz enfocado incluso para incidencia normal.
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Figura 3.9: (a) Dependencia de la senal GSA con la polarizacién experimental para un
angulo de incidencia de 8 = 10°, que muestra la simetria de 6 picos bien definida; y b)
variacién de la senal GSA medida (linea completa) con un éngulo de incidencia (3, para
un angulo 6 de polarizacién fija, en un dngulo méximo, punto (b) en (a). También se
muestra en el inciso b) el resultado de simulaciones para las condiciones experimentales
empleadas (linea punteada).
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Figura 3.10: La dependencia espectral calculada del contraste GSA en funcion de la pola-
rizacion para la incidencia oblicua (dngulo de 5°) alrededor de la resonancia dipolar, (a)
muestra los valores de GSA simulados para unos pocos angulos de polarizacion, 0°, 30°,
60° y 90° en varias longitudes de onda alrededor de la resonancia. La dependencia de la
longitud de onda de la profundidad de modulacién (Pgsa (30°) — Pgsa (0°)) / Pasa (0°)
se muestra en el inciso (b).

Es bien conocido que aparte del reforzamiento relacionado con la RPSL, la excita-
ciéon no resonante también lleva a un reforzamiento del campo en las puntas afiladas
de los nanoprismas. Ambos efectos conducen a la distribucion de campo local que, en
ultima instancia, determina la eficiencia de la GSA. Debido a esto, realizamos simula-
ciones del proceso de GSA para diferentes longitudes de onda a través de las resonancias
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dipolar y cuadrupolar para la incidencia oblicua a 5°. La Figura 3.10(a) muestra las
senales de la GSA calculadas para polarizaciones a 0°, 30°, 60° y 90° a longitudes de
onda alrededor del la RPSL dipolar, que muestran en la mayoria de los casos la simetria
de los 6 picos esperada, y una falta de modulacion para las longitudes de onda alejadas
de la resonancia [Raygoza et al., 2019]..

La Figura 3.10(b) muestra el resultado del célculo de la profundidad de modulacién
entre el médximo y el minimo de sefial, definida como (Pgga (30°) — Pgsa (0°)) / Pgsa (0°),
como funcién de la longitud de onda. La figura muestra que la modulacion es maxima
cerca de resonancia y decae fuertemente para longitudes de onda largas. Es importante
mencionar que la sefial en si también decae fuertemente conforme nos alejamos de la
resonancia. Es interesante notar que la profundidad maxima de modulacién parece ocu-
rrir a longitudes de onda ligeramente mas cortas que el pico de resonancia real, situado
a 980mm en la simulacién. La exploracién de las longitudes de onda alrededor de la
resonancia cuadrupolar a 620 nm mostré una senal méas fuerte sin variacién apreciable
con la polarizacion, incluso en las mismas condiciones de incidencia oblicuas.

En resumen, el estudio de la GSA como funcién de la polarizacion de entrada nos
muestra que hay una relacion estrecha entre la estructura nanoscopica del material y
su respuesta no-lineal de segundo orden. Es importante mencionar que estos resultados
fueron publicados en [Raygoza et al., 2019].



Capitulo 4

Respuesta no-lineal de tercer orden
en un arreglo de nanoprismas de Ag

En esta tesis se estudio también la respuesta no-lineal de tercer orden de un material na-
noestructurado que consiste de un arreglo hexagonal de nanoprismas de Ag fabricados
por el método de litografia de nanoesferas. En este capitulo se mostraran los resultados
experimentales de los estudios del barrido en z (técnica z-scan) para las contribuciones
por absorcién y refraccién no-lineal a la respuesta, asi como la separacion de la compo-
nente electronica rapida y la térmica lenta mediante una modificacién a la técnica del
z-scan. Todo esto se llevara a cabo en tres diferentes longitudes de onda del laser, para
estudiar la dependencia de la respuesta optica no-lineal de tercer orden con respecto a
la longitud de onda a lo largo de la resonancia del plasmén de superficie localizado.

Las muestras se produjeron por el método de litografia de nanoesferas descrito en la
seccién 3.2 para los nanoprismas de Au en ese caso. En este caso, se evaporé plata (Ag),
obteniéndose una muestra con los siguientes parametros: se utilizaron nanoesferas de
poliestireno con un diametro de 521 nm. Ya listas las muestras, se realizaron mediciones
para determinar la longitud, altura, y separacion de los nanoprismas. La altura de las
muestras se determiné tanto por medicién con un perfildémetro como por microscopia
de fuerza atémica AFM ( por sus siglas en inglés: Atomic Force Microscope), dando
una altura total de h = 70+ 2nm. La distancia entre nanoprismas es de d = 417+ 8nm
y la longitud lateral de los nanoprismas es de L = 252 + 5nm [Cesca et al., 2015]. Ver
figura 3.2 inciso b).

La sintesis de estos materiales asi como la obtencion de los pardmetros geométricos

fueron realizados en el grupo de la Dra. Tiziana Cesca del Departamento de Fisica y
Astronomia de la Universidad de Padova, Italia.

27
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4.1. Espectro de absorcién lineal de nanoprismas de
Ag

El espectro de absorcién correspondiente al arreglo de nanoprismas de plata se muestra
en la figura 4.1. Se puede observar que cuenta con varios picos, los que estan asociados
con distintas resonancias del plasmén de superficie. Para la longitud de onda A =
828 nm, se tiene la maxima resonancia del plasmoén de superficie, asociada en este caso
a las oscilaciones dipolares de los electrones dentro de los nanoprismas; los otros picos a
longitudes de onda mas cortos, se asocian a resonancias multipolares de distinto orden
[Cesca et al., 2015].

Abs

ool .

400 600 800 1000 1200 1400
A [nm]

Figura 4.1: Espectro de absorcién lineal de un arreglo de nanoprismas de Ag deposita-
dos sobre silice. La linea roja punteada muestra la longitud de onda de la resonancia
del plasmén de superficie centrado a 828 nm. Los puntos a), b) y ¢) representan las
longitudes de onda que se tomaron en el experimento (770 nm, 800 nm y 830 nm).

Mediante la sintonizacion del laser de Ti:zafiro, estudiamos la respuesta no lineal
de los nanoprismas de Ag a diferentes longitudes de onda alrededor del pico de LSPR.
Las longitudes de onda utilizadas fueron 770 nm, 800 nm y 830nm, ya que es el rango
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de sintonizacién del ldser empleado para estos experimentos (seccion 2.1). La respuesta
no-lineal se estudié con la técnica de z-scan, (descrita previamente en la seccién 2.2.2)
considerando una transmitancia S = 1 para el z-scan abierto y una transmitancia de
S = 0.5 para el z-scan cerrado. Las energfas por pulso E, e irradiancias pico I, utilizadas
se muestran en la tabla 4.1. Estas se calcularon considerando una duracién del pulso de
t, = 95 fs y una cintura del haz de wy = 28 pm ambos determinados en las secciones
2.1.1 y 2.1.2, como ya se comentd con anterioridad.

Nanoprismas de Ag
Energia por pulso £, | Irradiancia pico Iy

0.01nJ 5 MW /em?

0.06 nJ 27 MW /em?
0.13nJ 55 MW /cm?
0.32nJ 137 MW /cm?
0.65nJ 273 MW Jem?
0.98 17 410 MW em?
1.31nJ 546 MW /cm?

Tabla 4.1: Energias por pulso e irradiancias utilizadas en los experimentos de z-scan.

Se hicieron experimentos para un arreglo de nanoprismas de Ag, para los cuales se
lograron obtener los resultados para z-scan tanto para absorciéon como para refraccion
no lineales. A continuacién se muestran los resultados para cada longitud de onda
seleccionada.

4.2. Resultados de z-scan

4.2.1. Absorcion no-lineal: z-scan abierto

Se estudié la absorcién no-lineal en tres distintos puntos a lo largo de la resonancia
del plasmoén, los datos tomados fueron a 770 nm, 800 nm y 830 nm con las condiciones
de sintonizacion del laser. A continuacién se muestran los resultados de las trazas de
z-scan abierto para cada A\ estudiada.

i) 770 nm. Dependencia de la respuesta de absorcién no-lineal con la irradiancia
de entrada 1.

La primer longitud de onda a la que se alined el laser para tomar las mediciones de
z-scan, fue de 770 nm, en el extremo inferior del rango de sintonia del laser, (punto a
en la figura 4.1). Esta medicién es tomada a una longitud de onda a la izquierda de la
longitud de onda central del espectro, es decir, por arriba de resonancia. Para conocer
el coeficiente de absorcién no-lineal de los nanoprismas de Ag se hicieron experimentos
de z-scan abierto para distintas irradiancias. En la figura 4.2 se muestran los resultados
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para el z-scan abierto a distintas irradiancias con sus respectivos ajustes.

De las gréaficas se puede observar la presencia de una combinacién de absorcion
saturable y absorcién inducida. Para intensidades (irradiancias) bajas el proceso domi-
nante es saturacion de absorcion, con una componente de absorcion inducida que se
convierte en dominante para irradiancias altas. De aqui vemos claramente que existe
una competencia entre los dos procesos de absorcién no-lineal con una dependencia
de la irradiancia de entrada complicada. Los ajustes en la figura 4.2 fueron realizados
considerando la curva con dos procesos (absorcién saturable e inducida), tomando los
valores maximo y minimo para cada irradiancia con la expresiéon a(l) = oy + f1. Por
lo que al tener dos procesos no tiene mucho sentido dar un valor de 8 como tal.

0.10~

0.05¢ l

—

0.00 | I ll ll l |
| ‘

£ -0.05!

—-0.10;

—-0.15;

0 100 200 300 400 500
I (MW/cm?)

Figura 4.3: Dependencia de T}, — 1 con la irradiancia de entrada, para una A = 770 nm,
donde los puntos rojos representan el efecto de absorcién no-lineal saturable y los puntos
azules el de inducida.

Para visualizar la dependencia con la irradiancia, para cada conjunto de datos a una
Iy dada, se ajusta la suma de ambos procesos: absorcién saturable e inducida y se grafica
el valor de 7}, — 1 para cada proceso, positivo para absorcién saturable y negativo para
absorcién inducida. En la figura 4.3 se muestra el resultado de esto, donde se puede ver
la componente de absorcién saturable crece rapidamente para valores pequenos de la
irradiancia y luego va decreciendo al aumentar ésta, aunque no llega a desaparecer del
todo. Por otro lado, la componente de absorcion inducida va aumentando en valor ab-



CAPITULO 4. RESPUESTA NO-LINEAL DE NANOPRISMAS DE AG 61

[ ] l.'}“ - - - - - S - - - e —
I C) 1'| |r\ Z l"}2: / \ ;f'\%* |
1.02} .l‘_-. || || 0.& | lmm—-—m -_....-.._.":F;’...._f"\-_ || |I. “'C-::’-Tm‘#“'*&". 0 -
|00 || e 098 ol 3
= , . . el ||~
- ‘ 096
0.98 - _ |l
; ” 0.94 |
0.96 | .L
3 0.92
095 -5 0 5 10 ﬂ-gﬂ{, =5 0 5 10
Z (mim) Z (mm})
102 g) j f) .
1.00%?& IIII(K‘;\__ R ety 100y < —— ;ﬂ____:_:::_. II'|| I|'Ifhﬂ_’rmr""-"
0.98 | || '-|| ||
= 096 |‘ i - 095 | ‘
(.94 |# H
0.92 4 0.90: Ji}
0900 50 s -10 -5 0 5 10
Z (mm) Z (mim)

Figura 4.2: Resultados del barrido en z abierto para distintas irradiancias pico, tomadas
auna A = 770 nm. Los puntos muestran los datos experimentales, y las lineas los ajustes
realizados para las irradiancias: a) 5 MW /cm?, b) 27T MW /em?, ¢) 55 MW /em?, d)
137 MW /cm?, ) 273 MW /em? y £) 410 MW /em?.
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soluto, llegando a un proceso de “saturaciéon” observado para las irradiancias més altas.
Este comportamiento probablemente puede explicarse como producto de la combinacion
de absorcién desde el estado base y absorcién de estados excitados [Genchi et al., 2020].

ii) 800 nm. Dependencia de la respuesta de absorcién no-lineal con la irradiancia
de entrada 1.

En la figura 4.5 se muestran los resultados de las trazas del z-scan abierto con sus
respectivos ajustes donde se puede observar una saturacién de absorcién consistente
con el hecho de que la longitud de onda esta ahora muy cerca del pico de absorcion
para la resonancia del plasmén de superficie localizada. Otra vez, para una irradiancia
pequena, se puede observar lo que parece una combinacién de los dos procesos de ab-
sorcién (saturable e inducida), la cual desaparece al incrementarse la irradiancia pico
para todas las demas irradiancias, observandose solo absorcion saturable.

Por tltimo se muestra en la figura 4.4 la dependencia del 7}, — 1 respecto a la
irradiancia I, donde se puede observar una saturacién del efecto conforme aumenta la
irradiancia. Para este caso podemos ajustar una linea para los valores més pequenos de
Iy y extraer el valor de f3, el cual da como resultado 5 = —350.381 cm /MW

0200

0.15¢

= 0.10
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0.00 ‘ J

0 100 200 300 400 500
I MW/cm?)

Figura 4.4: Dependencia de T, — 1 con la irradiancia de entrada, para una A = 800 nm.
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Figura 4.5: Resultados del barrido en z abierto para distintas irradiancias pico, tomadas
a una A = 800 nm. Los puntos muestran los datos experimentales, y las lineas los ajustes
realizados para las irradiancias: a) 5 MW /cm? b) 27 MW /cm?, ¢) 55 MW /cm?, d)
137 MW /em?, e) 273 MW /em? y £) 410 MW /cm?.
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iii) 830 nm. Dependencia de la respuesta de absorcién no-lineal con la irradiancia
de entrada Ij.

La ultima longitud de onda a la que se alined el laser para tomar las mediciones de
z-scan, fue de 830 nm, la cual se muestra por el punto ¢ en el espectro de absorcién en
la figura 4.1. De la figura se ve que esta medicion se realiza a una longitud de onda a la
derecha de la longitud de onda central del pico de absorcién, es decir ligeramente por
debajo de resonancia. En la figura 4.6 se muestran los resultados de absorcién para el
z-scan abierto a distintas irradiancias con sus respectivos ajustes donde se puede ver
un comportamiento que va de una mezcla de absorcion saturable e inducida para irra-
diancias pequenas, a solo un proceso de absorcion saturable para las irradiancias mas
altas empleadas. Para este caso, los ajustes también se realizan como en A = 770 nm,
en donde utilizamos el valor méximo y el minimo de cada proceso para una irradiancia
dada. En este 1ltimo caso, pareceria haber un proceso mas de absorcién saturable con
una dependencia mas suave con la irradiancia, ya que para z lejos del plano, los datos
van por arriba del ajuste. Por tultimo se muestra en la figura 4.7 la dependencia del
T, — 1 respecto a la irradiancia Iy, donde se puede observar una dependencia lineal muy
parecida para los dos efectos.

En la figura 4.8 se hace una comparacién grafica de los resultados de absorcion
no-lineal para las diferentes longitudes de onda A. De la grafica vemos que cuando
estamos arriba de resonancia, tenemos la competencia de dos procesos de absorcién no-
lineal de signo contrario y conforme nos acercamos a resonancia vemos que la absorcién
saturable es el mecanismo dominante. Esto es interesante ya que implica que en el rango
de A\ = 770nm — 800nm, Imx® cambia de signo y la absorcién no-lineal se vuelve
cero, o a lo més, la suma de dos procesos con signo contrario y con valores de Imy®
muy pequenos. La absorcién no-lineal es en general un efecto deletéreo para las posibles
aplicaciones, las cuales se basan en explotar las componentes de Rey®
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Figura 4.6: Resultados del barrido en z abierto para distintas irradiancias pico, tomadas
a una A = 830 nm. Los puntos muestran los datos experimentales, y las lineas los ajustes
realizados para las irradiancias: a) 5 MW /cm?, b) 27T MW /ecm?, ¢) 55 MW /em?, d)
137 MW /em?, e) 273 MW /em? y £) 410 MW /em?.
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Figura 4.7: Dependencia de T}, — 1 con la irradiancia de entrada, para una A = 830 nm.
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Figura 4.8: Representacion grafica de la dependencia espectral de la absorcion no-
lineal dominante medida a las diferentes longitudes de onda a una irradiancia I, =

137TMW/cem?
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4.2.2. Refraccion no-lineal: z-scan cerrado

De la misma manera, se estudié la dependencia de la refraccién no-lineal correspondien-
te a la parte real de x® como funcién de las diferentes longitudes de onda alrededor
de la resonancia. A continuacién se muestran los resultados para cada A\ tomada:

i) 770 nm. Dependencia de la respuesta de refraccién no-lineal con la irradiancia
de entrada 1.

Se realizaron experimentos con la técnica de z-scan cerrado para obtener el indice de
refraccién no-lineal a distintas irradiancias. En la figura 4.9 se muestran los resultados
obtenidos. Se puede observar un indice de refracciéon no-lineal negativo ny, < 0 dado
que se puede apreciar un pico seguido de un valle, y a medida que se incrementa la
irradiancia pico, se nota el aumento en el cambio AT,_,,.

Con el fin de verificar si la respuesta 6ptica no-lineal se debe a procesos de tercer
orden tnicamente, o existen procesos de orden mayor, se procedié a realizar un estudio
de los resultados obtenidos, analizando la dependencia del valor de AT),_, medido, co-
mo funcién de la irradiancia pico I. Para procesos provenientes puramente de x® se
deberia esperar una dependencia lineal de AT},_, vs Iy. En la figura 4.10 se muestran los
resultados, donde se observa que éstos no tienen una dependencia exactamente lineal
en Iy, si no mas bien muestran un proceso de “saturaciéon” de la respuesta no-lineal
bastante marcado, es decir que AT,_, ya no crece linealmente con I, e incluso pare-
ceria llegar a un valor limite. Esto indica la presencia de procesos de orden mayor, o
la competencia de dos procesos diferentes lo que es consistente con el hecho de que la
absorcién no-lineal muestra también la presencia de estos dos procesos.

Los datos a baja irradiancia, donde se espera una respuesta aproximadamente lineal,
se usan para hacer un ajuste, mostrado en la figura 4.10, el cual se puede obtener a
través de la pendiente del ajuste un valor para el indice de refraccién no-lineal ny =
—4.1 x 1073 ¢cm?/MW . Es importante sefialar que este valor de ny solo es vélido a
pequenas irradiancias.
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Figura 4.9: Resultados del barrido en z cerrado para distintas irradiancias pico, tomadas
auna A = 770 nm. Los puntos muestran los datos experimentales, y las lineas los ajustes
realizados para las irradiancias: a) 5 MW /cm?, b) 27 MW /cm?, ¢) 55 MW /cm?, d)
137 MW /em?, e) 273 MW /cm? y ) 410 MW /cm?.
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Figura 4.10: Variacién de AT,_, como funcién de la irradiancia pico de la muestra de
nanoprismas de Ag, tomados a una A = 770 nm.

ii) 800 nm. Dependencia de la respuesta de refraccién no-lineal con la irradiancia
de entrada 1.

Se realizaron experimentos con la técnica de z-scan cerrado para estudiar la contribu-
cién por refraccion no-lineal a la respuesta a esta longitud de onda. En la figura 4.11
se muestran los resultados. En este caso se puede observar la traza de un indice de
refraccién no-lineal positivo ny > 0, un valle seguido de un pico, y a medida que se
incrementa la irradiancia incidente, se nota el aumento en el cambio AT),_, el cual se
mantiene positivo en todos los casos.
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Figura 4.11: Resultados del barrido en z cerrado para distintas irradiancias pico, toma-
das a una A = 800nm. Los puntos muestran los datos experimentales, y las lineas los
ajustes realizados para las irradiancias: a) 5 MW /em?, b) 27 MW /em?, ¢) 55 MW /em?,
d) 137 MW /cm?, e) 273 MW /cm? y £) 410 MW /cm?.
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Otra vez, con el fin de verificar si la respuesta dptica no-lineal se debe a procesos
de tercer orden tunicamente, o existen procesos de orden mayor al tercero, se procedié
a realizar un estudio de la respuesta de AT),_, como funcién de la irradiancia pico Ij.
Para procesos puramente provenientes de x® se deberfa esperar una dependencia lineal
de AT, _, vs Iy. En la figura 4.12 se muestran los resultados, donde se observa que éstos
no tienen una dependencia lineal en Iy, si no mas bien parecen mostrar un proceso
de “saturacién” muy rapido de la respuesta no-lineal para irradiancias pico de entrada
mayores a 100 MW /cm?, es decir el cambio de transmitancia ya no crece linealmente
con la irradiancia, y de hecho parece llegar a un valor limite. Esto es consistente con
lo observado en el caso de la absorcién no-lineal mediante el z-scan abierto, como se ve
en la figura 4.5. Otra vez, esto indica que no tenemos un proceso puramente de tercer
orden y la influencia de no-linealidades de orden mayor se vuelven importantes. Esto se
podria explicar también en base a un modelo de 3 niveles, como se ha hecho con éxito
en otros materiales [Genchi et al., 2020].
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Figura 4.12: Variaciéon de AT,_, como funcién de la irradiancia pico de la muestra de
nanoprismas de Ag, tomados a una A = 800 nm

Los datos a baja irradiancia, donde se espera una respuesta aproximadamente lineal,
se usan para hacer un ajuste, mostrado en la figura 4.12, el cual se puede obtener a
través de la pendiente del ajuste un valor para el indice de refracciéon no-lineal de
ng =2.9 x 1073 em? /MW



CAPITULO 4. RESPUESTA NO-LINEAL DE NANOPRISMAS DE AG 73

iii) 830 nm. Dependencia de la respuesta de refraccién no-lineal con la irradiancia
de entrada Ij.

Por ultimo se realizaron experimentos con la técnica de z-scan cerrado para obtener
el indice de refraccién no-lineal a la longitud de onda mas larga que podemos generar,
A = 830nm. En la figura 4.13 se muestran los resultados a bajas irraciancias, se puede
observar un indice de refraccién no-lineal negativo ny < 0, y a medida que se incre-
menta la irradiancia, se nota un cambio de signo de la no-linealidad, a ny, > 0 para las
irradiancias mas altas.

Con el fin de verificar si la respuesta 6ptica no-lineal se debe a procesos de tercer
orden unicamente, o existen procesos de orden mayor a tres, se procedio a realizar un
estudio de la respuesta de AT},_, como funcién de la irradiancia pico I. Para procesos
puramente provenientes de x® se deberfa esperar una dependencia lineal de AT,,_, vs
Iy.

La figura 4.14 muestra el valor de AT),_,, vs irradiancia de entrada, donde se observa
este cambio de signo. Aqui vemos claramente que tenemos una respuesta no-lineal com-
plicada, que se puede ver de distintas formas; una es la competencia de dos procesos,
en este caso con signos opuestos para ng y diferente dependencia con [y. Otra forma
es ver la repuesta como conteniendo términos de orden mayor, debidos a x® incluso
7. Finalmente, se puede ver a la respuesta como producto de las transiciones entre
el estado base y dos estados excitados, a través de la absorcion de estados excitados
[Genchi et al., 2020].

En resumen, para el z-scan abierto observamos dos procesos: Absorcién saturable y
absorcién inducida a una longitud de onda corta A = 770nm (arriba de resonancia);
Absorcién saturable para A\ = 800nm y A = 830nm, ambas cerca de resonancia (y
por debajo de ella). Teniendo la componente ’[ mx(3)‘ maxima en resonancia. Se espera
que cambie de signo por arriba y por debajo de resonancia, el resultado a A = 770 nm
indica que se estd cerca de este punto [Genchi et al., 2020]. La absorcién de estados
excitados en un modelo de tres niveles ha sido usado en otros materiales para explicar
el comportamiento similar en otros materiales nanoestructurados [Genchi et al., 2020].

Para el caso del z-scan cerrado se muestra un cambio de signo no, de negativo

= 770 nm, a positivo A = 800 nm. Se espera que cambie de signo al ir de un lado a

otro de resonancia, lo cual observamos (ver figura 4.15). La respuesta muestra una fuerte

“saturacion” con la intensidad, que también es de esperar para una interaccién tan cerca

de resonancia. El régimen para la longitud de onda mas corta, resulta interesante desde

el punto de vista de aplicaciones, ya que la absorciéon no lineal se va practicamente a
cero, mientras que la refraccién no-lineal es finita.
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Figura 4.13: Resultados del barrido en z cerrado para distintas irradiancias pico, toma-
das a una A = 800nm. Los puntos muestran los datos experimentales, y las lineas los
ajustes realizados para las irradiancias: a) 5 MW /em?, b) 27 MW /em?, ¢) 55 MW /em?,
d) 137 MW /cm?, e) 273 MW /cm? y £) 410 MW /cm?.
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Figura 4.14: Variacién de AT,_, como funcién de la irradiancia pico de la muestra de
nanoprismas de Ag.
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Figura 4.15: Representaciéon grafica de la dependencia espectral de la refraccion no-
lineal dominante medida a las diferentes longitudes de onda a una irradiancia I, =

137TMW/em?.
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4.2.3. Parametro de desempeno

En un material 6ptico no-lineal, la luz intensa que se propaga en él altera las partes
real e imaginaria de las componentes de la susceptibilidad. La parte real de la respuesta
no-lineal modifica la fase de la luz, mientras que la parte imaginaria describe los cam-
bios en absorcién del material. Estas propiedades que dependen con la intensidad de la
luz, proveen las bases para los procesos de conmutaciéon puramente 6ptica de senales
sin necesidad del uso de senales con interfases electrénicas. En este sentido, la éptica
no-lineal puede ser capaz de procesar senales sin requerimientos externos electrénicos,
mecanicos o de control térmico [Brzozowski and Sargent, 2007]. Por lo que se considera
que la éptica no lineal puede utilizarse potencialmente en el procesamiento ultra-rapido
de senales.

Por otro lado, es posible considerar a un material éptico no-lineal como 1util para
aplicaciones en dispositivos de procesamiento 6ptico de senales, cuando se satisfacen
simultaneamente las siguientes condiciones:

I El tiempo de excitacion del efecto no-lineal en el material debe ser menor que el
ancho temporal del pulso utilizado.

= La suma de los tiempos de excitacion y relajacion debe ser menor que el tiempo
de espaciamiento entre los pulsos.

Adicionalmente, otros requerimientos que evalian un material no-lineal ultra-rapido
son los parametros de desempeno los que se han definido para decidir si el efecto de
refraccion no-lineal es lo suficientemente fuerte en comparacién con la absorcién lineal
y no-lineal de un material. Uno de los parametros que se calculd, considera que el efecto
de la absorcién lineal debe ser débil comparado con el efecto de refraccién no-lineal.
Para cuantificar este pardmetro, Stegeman sugiere el uso del parametro adimensional
[Stegeman, 1993|:

Anmam
W = 4.1

donde An,,,, es el cambio maximo inducido en el indice de refacciéon a la longitud de
onda A y g es el coeficiente de absorcién lineal de la muestra. Lo que el parametro W
describe, es el cambio de fase producido por unidad de longitud de absorcion lineal del
material.

Para que un material tenga potencial en aplicaciones de procesamiento completa-
mente 6ptico de informacion, se requiere que el parametro W sea mayor que cierto
valor lumbral, el cual depende del dispositivo especifico a utilizar. Podemos decir que
W > 1, lo que indicara que se puede lograr el cambio en fase necesario para hacer una
operacién de conmutacion éptica sin perder mucha potencia. Esto es importante ya que
esto permitird utilizar dispositivos en cascada [Eason and Miller, 1993].
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Para conocer el parametro de desempeno para la muestra de nanoprismas en las
diferentes longitudes de onda que aqui se estudiaron, se proporciona la tabla 4.2, en
donde se presentan el valor del coeficiente de absorcion ag, el valor experimental para
el indice de refraccién no-lineal ny y el valor de W calculado.

Con base a estos resultados, se puede decir que la muestra de nanoprismas en las
diferentes longitudes de onda medidas, no resultaria un buen candidato para aplicacio-
nes de procesamiento Optico de senales, ya que no cumple con los requerimientos de
W. Esto nos muestra que el régimen resonante no es le mejor para buscar la respuesta
no-lineal 1til, ya que la absorcion es alta, la longitud de absorcién (L = 1/ag) es suma-
mente corta y tenemos una fuerte saturacion de la respuesta optica no-lineal. Se debe
buscar un régimen alejandose de la resonancia, en que ap disminuya y ny se mantenga
relativamente grande.

Nanoprismas de Ag

A(nm) | ag(em™b) | ng (em?/MW) | W
770 79000 —0.0181379 | 0.036
800 52000 0.0029 0.02
830 42000 —0.000858214 | 0.028

Tabla 4.2: Coeficientes 6pticos lineales y no-lineales, asi como el parametro de desem-
peno W calculado.

4.3. Separacion de la componente térmica y electréni-
ca de la respuesta 6ptica no-lineal

Al trabajar en resonancia, como se hace con las muestra de nanoprismas, puesto que las
muestras tienen una absorcién que puede ser grande, se puede generar calentamiento
que puede llevar a posibles efectos no-lineales térmicos. La absorcion de la luz en el
material provoca un calentamiento de éste, el cual provoca a su vez un cambio en la
densidad del material. Puesto que el indice de refraccion es funcién de la densidad,
este calentamiento provoca un cambio en el indice de refracciéon del material. El efecto
neto es que el indice de refraccion n cambia linealmente con la irradiancia I, lo que
constituye un proceso de refraccion no-lineal. Los experimentos de z-scan normalmente
son llevados a cabo con laseres de pulsos ultra cortos de baja energia por pulso, que
permite observar una respuesta electrénica, sin excitar efectos de origen térmico. Sin
embargo estos laseres usualmente funcionan a tasas muy altas de repeticion, tipicamen-
te del orden de 100 M H z.

El efecto de lente térmica que se produce por laseres de alta repeticiéon ha sido re-
portado en varias ocasiones. La luz que pasa por una muestra es absorbida parcialmente
y convertida en calor, a través de [Kamada et al., 2003]:
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—2r?

Q(r) = alpAtexp <w2—(z)) ) (4.2)
donde, Q(r), es el calor producido radialmente con distribucién Gaussiana con respecto
al eje del haz en la muestra, « es el coeficiente de absorcién de la muestra, que puede ser
tanto lineal como no-lineal, I; es la intensidad en el centro del haz y At es la duracién
del pulso. Como ya se menciond, este cambio de temperatura provocara un cambio en
densidad y por lo tanto un cambio en el indice de refraccién.

El cambio de temperatura presenta dos tiempos caracteristicos, uno de subida, al
comenzar la irradiacién y uno de bajada, al terminar ésta. Para pulsos de femtosegundos,
el aumento de temperatura asociado al tiempo de subida Tyypigq dado por Teupida = W/ vs,
donde v, es la velocidad del sonido en el material, y w es el radio de la superficie
iluminada, normalmente va en el régimen de s a ms, por lo que no afecta la propagacién
del pulso, es decir, los cambios en temperatura suceden mucho después de que el pulso
pasé por la muestra. Sin embargo, se debe tomar en cuenta que el calor se disipa por
el proceso de difusion térmica, que tiene un tiempo caracteristico dado por:

t. = w?pC/4k, (4.3)

donde p es la densidad, C' es la capacidad calorifica a volumen constante (J/cm?K)
y k es la conductividad térmica (W/mK') del material. Como consecuencia de que los
laseres de femtosegundos tienen una alta tasa de repeticién, un pulso puede experi-
mentar un cambio de temperatura producido por la acumulacion de calor de los pulsos
anteriores. En este caso, cuando el tiempo entre pulsos sea menor que t., tendremos
efectos térmicos interpulso, los cuales hay que cuantificar.

En el caso del laser utilizado, un Ti:zafiro de alta repeticién (76 M Hz), es posible
tener efectos térmicos por el efecto acumulativo entre pulsos, puesto que el tiempo en-
tre pulsos es de 11ns, en comparacion con el tiempo de difusién t. que para el SiO,
seria de t. = 0.613ms, el cual es mucho mas largo que el tiempo entre pulsos. Para
poder discriminar los efectos térmicos de los electrénicos en nuestro sistema, se utilizd
una modificacion a la técnica del z-scan, consistente en introducir un cortador de haz
(chopper) en el sistema de z-scan [Can Uc et al., 2013|. Este cortador de haz permite
mantener una irradiancia pico Iy constante del pulso, y a su vez, cambiar el calor acu-
mulado en el material al cambiar su frecuencia. En la figura 4.16 se puede observar la
modificacién del z-scan al agregar un cortador de haz que modula el laser y es colocado
en el foco de dos lentes. La razén de esto es hacer que el tiempo de subida y bajada del
ciclo del cortador sea lo mas corto posible.

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

Detector 1

Diafragma

Lente Lente Muestra

-0»1<0; i

haz

>  Detector 2
-7 0 Z

i

Figura 4.16: Modificacion del sistema de z-scan agregando un cortado de haz, donde el
cortador de haz modula el laser y es ubicado en el foco del telescopio Kepleriano.

Chopper

i) Resultados de la dependencia de AT,_, con la frecuencia, tomados a una A =
770 nm.

En la figura 4.17 se muestran los resultados obtenidos de la muestra de nanoprismas
de Ag, tomada a una longitud de onda A = 770 nm. Aqui se puede ver que el valor de
AT,_, va aumentando conforme se aumenta la frecuencia del cortado del haz, llegando-
se a un valor limite para frecuencias mayores a 400 Hz. Esto indica que tanto el efecto
térmico nk™ y el electrénico ng® son de signo negativo.

Otro autores han calculado como es el cambio en la senal del z-scan como funcién
de la posicién y del tiempo para un pulso del chopper [Falconieri, 1999]:

](C7t) . an_l 2<
](C,O)—1+19(1)><t ([9+C2]t6“+3+@>' (4.4)

donde ¢ = z/zj es la posicién de la muestra normalizada al rango de Rayleigh del haz
enfocado zy = mw/\, wy la cintura del haz y A la longitud de onda; 9 (1) es la fuerza
de la lente térmica para una absorcién lineal, y t.(¢) = w(z)(4D) es el tiempo térmico
caracteristico, el cual depende de la posicion de la muestra. Podemos usar esta expresion
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para t = T el periodo del chopper, y buscando el méximo y el minimo para calcular
AT,_, para cada T. El ajuste a los datos se muestra en la figura 4.17 con la linea
continua, de la expresién 4.4 obtenemos la constante de tiempo igual a ¢ (¢) = 100 ms.
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Frecuencia [Hz]

Figura 4.17: Resultados obtenidos a distintas frecuencias y el ajuste obtenido para una
A =T770nm.

Para calcular el indice de refraccién no-lineal ns cuando se tienen ambas contribu-
ciones (electrénica y térmica), se toma en cuanta el valor de AT, , para frecuencia
0Hz, la cual es igual a nglectronica 4 piérmica — _4 1 x 1073 cm?/MW . Ahora, para cal-
cular ny con la contribucién inicamente electrénica, se utiliza el valor de AT,_, para la
mayor frecuencia, o en su defecto, cuando éste se haya estabilizado (600 Hz — 1000 H z),
del cual se obtiene nglectronica = —1.2 x 1073em?/MW. Restando ngecronica a la su-
ma, pglectrénica 4 plérmica g6 ohtiene la contribucién térmica, dando como resultado
piermice — —2.9 x 1073 em? /MW

ii) Resultados de la dependencia de AT),_, con la frecuencia, tomados a una
A =800nm. .

En la figura 4.18 se muestran ahora los resultados obtenidos a una longitud de onda
igual a 800nm y el ajuste obtenido de la expresién 4.4 con un tiempo caracteristico
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t (¢) = 190 ms, mostrando el valor de AT),_, como funcién de la frecuencia del cortador
de haz. En este caso se puede observar un aumento de el valor AT,_, a medida que la
frecuencia aumenta, estabilizandose alrededor de los 400 H z.
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Figura 4.18: Resultados obtenidos a distintas frecuencias y el ajuste obtenido para una
A = 800 nm.

Para calcular el indice de refraccion no-lineal ny cuando se tienen ambas contribu-
ciones (electrénica y térmica), se toma en cuanta el valor de AT, , para frecuencia
0H z, la cual es igual a nglectronica 4 picrmica — 9 9 5 1073 em? /MW . Ahora, para calcu-
lar ny con la contribucién tnicamente electronica, se utiliza el valor de AT,_, para la

) p
mayor frecuencia, o en su defecto, cuando éste se haya estabilizado (600 Hz — 1000 H z),
del cual se obtiene ngectrorica — 71 x 1073em? /MW . Restando ngectronice g la su-
ma nelectronica  ptérmica g0 ghtiene la contribucién térmica, dando como resultado
.2 2 )
piermica — —4.2 x 1073 ecm?/MW . Esto implica que en esta longitud de onda, am-
bas contribuciones tiene ahora signo contrario, lo cual es consistente con los resultados
)
obtenidos anteriormente en las mediciones de z-scan cerrado.

iii) Resultados de la dependencia de AT,_, con la frecuencia, tomados a una
A =830 nm.
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En la figura 4.19 se muestran los resultados obtenidos y el ajuste obtenido de la ex-
presién 4.4 con un tiempo caracteristico ¢ (¢) = 170 ms, mostrando el valor de AT,
como funcién de la frecuencia del cortador de haz. Se puede observar una disminucién
del valor AT,_, a medida que la frecuencia aumenta, estabilizdndose alrededor de los
600 Hz.
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Figura 4.19: Resultados obtenidos a distintas frecuencias y el ajuste obtenido para una
A = 830nm.

Para calcular el indice de refraccion no-lineal ny cuando se tienen ambas contribu-
ciones (electrénica y térmica), se toma en cuanta el valor de AT, , para frecuencia
0Hz, la cual es igual a nglectronica 4 piérmica — 37 5% 10~* cm? /MW . Ahora, para cal-
cular ny con la contribucién unicamente electrénica, se utiliza el valor de AT),_, para la
mayor frecuencia, o en su defecto, cuando éste se haya estabilizado (600 Hz — 1000 H z),
del cual se obtiene nglectronica = —9.1 x 10~°em?/MW . Restando nglectronica g la su-
ma ngectronica 4 plérmica g6 ohtiene la contribucién térmica, dando como resultado
niérmica = —2.79 x 10~* em?/MW . Otra vez mostrando que para esta longitud de onda
los efectos térmico y electrénico tienen el mismo signo, lo cual sigue siendo consistente

con los resultados anteriores de z-scan cerrado.



Capitulo 5

Estudio de la respuesta 6ptica no
lineal de tercer orden en vidrios
dopados de tierras raras

En este capitulo se presenta el estudio de la respuesta éptica no-lineal de tercer orden de
un vidrio de alto indice de refraccion de Te-Ge-Pb, para muestras dopadas con tierras
raras y otra sin dopar. La respuesta no-lineal de tercer orden se estudi6 para cono-
cer las contribuciones de refraccién y absorcion no-lineales, para lo cual, se realizaron
experimentos de z-scan abierto y cerrado.

5.1. Introducciéon

Las propiedades 6pticas de los sélidos dopados con iones de tierras raras REI (por sus si-
glas en inglés: Rare Earth Ions) han atraido gran atencién durante mas de cinco décadas
y el estudio de sus propiedades de fotoluminiscencia (PL) sigue siendo un area de in-
vestigacién muy activa [Simon and Weder, 2012]. Una lista de aplicaciones foténicas de
estos materiales incluye su uso como laseres de estado solido, sensores de temperatura,
convertidores ascendentes de frecuencia, amplificadores 6pticos y pantallas a todo color
[Monguzzi and Meinardi, 2014]. Dado que varias transiciones REI de interés practico
se inician desde un nivel excitado con una pequena brecha de energia hasta el nivel de
energia mas bajo mas cercano, se requieren materiales anfitriones con una energia de
corte del fonén pequena para minimizar las pérdidas no radiativas y obtener una alta
eficiencia cuantica de PL. Los vidrios de 6xidos de metales pesados presentan esta ca-
racteristica y la biusqueda para mejorar sus propiedades de PL sigue siendo muy actual
[Camilo et al., 2015]. Un enfoque importante para aumentar las caracteristicas de PL de
los vidrios dopados con REI consiste en la nucleacién de nanoparticulas metalicas (NP)
dentro de la matriz de vidrio. Varios autores demostraron que diferentes composiciones
de vidrio que contienen NP metalicas pueden presentar propiedades de PL mejoradas
cuando las frecuencias 6pticas del haz de excitacién y/o la luz emitida estén cerca de

84
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la resonancia del plasmén de superficie localizado (LSPR) de las Nanoparticulas.

Los iones de tierras raras dpticamente activos, juegan un papel crucial en la tec-
nologia de iluminacién y los campos de visualizacién optica debido a los colores de
emision. Entre varios materiales amorfos dopados con tierras raras, los fosfatos de éxi-
do y oxifluoruro son materiales anfitriones laser prometedores porque pueden acomodar
un mayor contenido de iones de tierras raras y siguen siendo amorfos en comparacién
con otros sistemas de vidrio [Pan et al., 1996]. Sus propiedades estructurales y épticas
se caracterizaron utilizando diferentes técnicas espectroscopicas en relacién con apli-
caciones practicas, como una fuente de vidrio que emite luz visible o en el infrarrojo
cercano [Pisarska et al., 2014]. Las investigaciones sobre las propiedades de excitacién
y luminiscencia de los iones de tierras raras en los vidrios son esenciales para disenar
dispositivos épticos como laseres de estado sélido, pantallas a color, convertidores ascen-
dentes y amplificadores de fibra 6ptica. Estos iones de tierras raras todavia se utilizan
ampliamente, especialmente para la emision de rojo y verde en la tecnologia moderna
de iluminacion y visualizacién de estado sélido. Por otro lado, el ancho de linea de
luminiscencia y la vida 1til medida se examinan para la transicion laser en el NIR,
en demanda para los amplificadores épticos de banda ancha que operan en la tercera
ventana de telecomunicaciones [Pisarska et al., 2014].

Entre los sistemas vitreos de interés actual, los vidrios de éxido de germanio dopa-
dos con REI han demostrado ser altamente luminiscentes y su comportamiento puede
mejorarse mediante la inclusion de Nanoparticulas metéalicas en la matriz de vidrio.
Estos vidrios se caracterizan por tener altos indices de refraccién lineales y no lineales,
una amplia ventana de transparencia desde la regiéon visible a la infrarroja, ademas de
una gran estabilidad frente a la desvitrificacion que los hacen apropiados para la fa-
bricacién de dispositivos foténicos [Camilo et al., 2015]. A diferencia de los sistemas de
vidrio de fosfato sin plomo, las investigaciones de luminiscencia del infrarrojo cercano
[Brito et al., 2007] y visible de los vidrios de fosfato de plomo dopado con tierras raras
estdn menos documentadas en la literatura. Sobre la base de los pardmetros térmicos
y espectroscopicos obtenidos para los iones de tierras raras, se puede concluir que los
vidrios de fosfato de plomo presentan propiedades termo-épticas y dpticas no-lineales
interesantes [Santos et al., 2010]. Generalmente, la incorporacién de PbO a los vidrios
de fosfato aumenta los indices de refraccion del huésped, lo que es 1til para la fabrica-
cion de fibras micro-estructuradas. Existe poco trabajo en el estudio de las propiedades
Opticas no-lineales de este tipo de materiales, lo cual es interesante ya que su alto indice
de refraccion, puede correlacionarse con coeficientes no-lineales altos.

En este capitulo vamos a estudiar las propiedades épticas no-lineales de vidrios de
Te, Ge y Pb, los cuales fueron fabricados en el Laboratorio de Tecnologia de Materiales
Foténicos y Optoelectronicos, en la la Facultad de Tecnologia de Sao Paulo, Brasil bajo
la direccién de la doctora Luciana Kassab.
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5.2. Fabricacion de las muestras por el Método de
enfriamiento por fusién (Melt-quenching Met-

hod)

El templado de la masa fundida es la técnica tradicional de fabricacién de vidrio e
incluye la mezcla de ingredientes, el calentamiento a una temperatura generalmente
superior a 1300°C' y el enfriamiento rapido de la masa fundida de vidrio para obtener
una frita de vidrio (glass frit, en inglés) [Khurshid et al., 2019].

La técnica de enfriamiento por fusion es la técnica mas comun para la produccién de
vidrio bioactivo. El procedimiento incluye la fusién de éxidos de silice, calcio, fosfato y
sodio a temperaturas mayores de 1300 °C' en un crisol de platino y enfriado en un molde
de grafito (para varillas o monolitos) o en agua (frita). Primero, los materiales se mue-
len en forma de polvo mediante un molino de bolas. Luego, la mezcla molida se funde
en un horno y el material derretido se vierte en moldes para producir barras/cilindros
o cualquier otra forma deseada. Las placas de cobre también se pueden utilizar para
obtener las fritas con el fin de obtener el enfriamiento de la masa fundida en el aire.
Para eliminar las tensiones internas de los vidrios, se requiere recocer el vidrio templa-
do a 500°C'. El lote de vidrio se precalienta para evaporar el agua de hidratacién o los
grupos hidroxilo. En el método de enfriamiento por fusion, el contenido de silice debe
ser mayor a 60 % molar para obtener una unién del cristal [Khurshid et al., 2019].

Para las muestras utilizadas en los experimentos, la composicion inicial para formar
la matriz fue: Te-40GeO2-60PbO. Las especies de dopaje fueron, Yb** (5.0 % en peso) y
Er3* (0.5% en peso). Se prepararon dos muestras diferentes con la misma composicién
inicial, pero una sin el dopaje de tierras raras como testigo [Camilo et al., 2015]. Los
reactivos se fundieron en un crisol de alimina durante 1 hora a 1200°C, se inactivaron
en un molde de latén precalentado, se recocieron a 420°C durante 1 hora (para evitar
tensiones internas), para posteriormente ser enfriadas a temperatura ambiente dentro
del horno. Después de este procedimiento, las muestras fueron pulidas y cortadas para
tener caras paralelas y un espesor de 2.0 mm.

Se estudiaron dos tipos de muestras, una matriz donde solo se consideran los ele-
mentos de Te, Ge y Pb, como un vidrio con alto indice de refracciéon, y una matriz
similar pero dopada con tierras raras de Er e Yb. En la siguiente secciéon se muestran
sus propiedades de absorcion lineal.
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5.3. Espectro de absorcién lineal de vidrios (Te-Ge-
Pb) dopados con Er’t e Yb3*

El espectro de absorcion correspondiente a las muestras de vidrios dopados con tierras
raras descrita anteriormente, se muestra en la figura 5.1, para diferentes concentracio-
nes de dopantes. La linea naranja presenta los datos de la muestra a estudiar. Se puede
observar que dadas las componentes de REI, el espectro cuenta con varios picos en el
espectro de absorcion, donde el principal esta centrado alrededor de 980 nm correspon-
diente a la transicion 4]11/2 — 2F5/2 del Er™ y un pico a 1550 nm correspondiente
a la transicién *I1; 2 — *I13,2 del mismo ion Er*® . Existen dos transferencias de
energia, ya que el Yb3" se suele usar como ion donador de energfa (ion que absorbe
la energia y se la transfiere a otros iones) cuando la longitud de onda de excitacién es
de 980nm, ya que éste es capaz de absorber esta longitud de onda, mientras que el
Er3* es el responsable de la emisién visible de los tres colores primarios. La mayorfa de
los mecanismos que producen conversién ascendente involucran alguna combinacién de
procesos de absorcién de energia de excitacion y procesos de transferencia de energia
no radiativa [Yasaka and Kaewkhao, 2015].
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Figura 5.1: Espectro de absorcion lineal de una muestra de vidrios de Te-Ge-Pb, dopados
con tierras raras.
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En la figura 5.2 se muestra ahora el espectro correspondiente a la segunda muestra
de vidrios de Te-Ge-Pb, en este caso sin dopar, donde se puede apreciar solamente el
espectro del material del vidrio, ya que es una muestra transparente, con una orilla de

absorcién situada alrededor de los 350 nm.
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Figura 5.2: Espectro de absorcion lineal de una muestra de vidrios de Te-Ge-Pb.

En este capitulo se estudiaron las propiedades épticas no-lineales de tercer orden
con la técnica de barrido en z, ya descrita anteriormente la seccién 2.2.2. Se utilizaron
dos muestras como se mencioné arriba, una es la matriz de Te-Ge-Pb sin dopar y la
otra es dopada con tierras raras (Erbio e Iterbio). A continuacién se muestran los resul-
tados obtenidos. La técnica de z-scan se utilizé en su variante abierta para estudiar la

contribucion por absorcién no-lineal a la respuesta y la variante cerrada para estudiar
la refraccién no-lineal.

Las energias por pulso F, e irradiancias pico I utilizadas en los experimentos se
muestran en la tabla 5.1. Estas se calcularon considerando una duracién del pulso de

t, = 95 fs y una cintura del haz de wy = 28 pm ambos determinados en las secciones
2.1.1 y 2.1.2, como ya se comento con anterioridad.
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Matriz Te-Ge-Pb
Energia por pulso £, | Irradiancia pico Iy
0.05nJ 4 MW /cm?
0.1nJ 8 MW /cm?
0.22nJ 17 MW /em?
0.32nJ 25 MW /cm?
0.6nJ 46 MW /cm?

Tabla 5.1: Energias por pulso e irradiancias utilizadas en los experimentos de z-scan.

5.4. Resultados de las componentes no-lineales de
tercer orden para la matriz de Te-(GGe-Pb sin
dopar

Se estudié también una muestra de vidrios de Te-Ge-Pb, en este caso, sin dopar. Se
realizaron de igual manera experimentos de z-scan tanto en la modalidad abierto y
cerrado. A continuaciéon se muestran los resultados.

5.4.1. Absorcion no-lineal: Resultados z-scan abierto

Se estudié la absorcion no-lineal a una longitud de onda igual a 806 nm. En las figura
5.3 se muestran los resultados obtenidos del z-scan abierto para las diferentes irradian-
cias incidentes. Ya que el efecto de absorcién no-lineal es muy pequeno comparado con
la anterior, con cambios en transmitancia del orden de 1 a 3% solamente, no se realizé
un buen ajuste a los datos experimentales.

En contraste con la muestra dopada, vemos que en este caso el material permanece
casi transparente y el efecto de absorcién saturable es casi inexistente. Incluso a las
irradiancias mas grandes utilizadas no hay indicaciéon de una senal claramente discer-
nible. Esto nos permite establecer que la irradiancia de saturaciéon I, es mayor que la
maxima irradiancia medida, al menos en lo que alcanzamos a observar.

5.4.2. Refraccion no-lineal: Resultados z-scan cerrado

La refraccion no-lineal se estudié usando el z-scan cerrado como en el caso anterior.
El resultado de la razon cerrado/abierto para las distintas irradiancias tomadas se
muestra en la figura 5.4. Para irradiancias de entrada > 8 MW/ ecm? podemos observar
la presencia de una refraccién no-lineal muy débil, de signo negativo. Parece haber una
senal, pero sumamente deformada. Esto puede ser debido a una mala calidad de la
superficie de la muestra, e incluso una falta de paralelismo entre sus caras.
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Figura 5.3: Resultados z-scan abierto, donde los puntos representan los datos experi-
mentales y las lineas los ajustes para las irradiancias: a) 4 MW /cm?, b) 8 MW /em?,
c) 1TMW/cm? y d) 25 MW /em?. Se observa un coeficiente de absorcién 3 de signo
negativo, correspondiente a una absorcion saturable con un efecto muy pequeno.
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Figura 5.4: Resultados z-scan cerrado, donde los puntos representan los datos experi-
mentales y las lineas los ajustes para las irradiancias: a) 4 MW/em?, b) 8 MW /em?, c)

17T MW/em? y d) 25 MW /em?. Se observa un indice de refraccién no-lineal ny de signo

negativo.

De igual manera, se procedié a graficar el cambio de transmitancia AT,_, como

funcién de la irradiancia. De la figura 5.5 se puede observar otra vez, que existe una

“saturacion” del efecto a bajas irradiancias, ya que el AT,,_, no parece crecer después
de los 20 MW /em?. Del valor de la pendiente se obtuvo el valor del indice de refraccién

no-lineal como en el caso anterior, dando como resultado ny = —2.07 x 10~" em?/MW.
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Figura 5.5: Variacién de AT,_, como funcién de la irradiancia pico de la muestra de
vidrios de Te-Ge-Pb dopada con tierras raras.

5.5. Resultados de z-scan para la matriz de Te-Ge-
Pb dopados con Er - Yb (0.5% - 5%)

Se estudié una muestra con la misma matriz de Te-Ge-Pb dopada con tierras raras.
El dopaje de esta muestra consiste de Erbio e Iterbio a 0.5%, y 5% respectivamente.
Se realizaron de igual manera experimentos de z-scan tanto en la modalidad abierto y
cerrado. A continuaciéon se muestran los resultados.

5.5.1. Absorcidon no-lineal: Resultados z-scan abierto

Se estudié la absorcion no-lineal a una longitud de onda igual a 806 nm. En las figura
5.6 se muestran los resultados obtenidos del z-scan abierto para las diferentes irradian-
cias incidentes junto con sus ajustes.

De la figura, podemos observar que las trazas muestran una coeficiente de absorcion
[ negativo, correspondiente a un efecto de absorcion saturable, es decir, una transmi-
tancia que aumenta con la irradiancia. Este efecto parece saturarse rapidamente, ya
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que el cambio en trasmitancia no crece apreciablemente al aumentar la irradiancia de
entrada. Se puede observar que tenemos un efecto grande de 7', — 1, casi del 30 %,
absorcién saturable de los resultados para todas las irradiancias medidas y el cambio
medido no parece cambiar con la irradiancia.
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Figura 5.6: Resultados z-scan abierto, donde los puntos representan los datos experi-
mentales y las lineas los ajustes para las irradiancias: a) 4 MW /cm?, b) 8 MW /em?,
¢) 17TMW/em? y d) 25 MW /em?. Se observa un coeficiente de absorcién 8 de signo
negativo, correspondiente a una absorcion saturable.

Como en los otros casos, se realizé también un estudio de la dependencia de T, — 1
respecto a la irradiancia. De la figura 5.7 se puede observar que existe una “saturacion”
del efecto a bajas irradiancias ya que el valor 7', — 1 no parece cambiar gran cosa con
la irradiancia, lo que nos dice que puede haber una influencia muy fuerte de ordenes
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mayores. En este caso, no se puede hacer un buen ajuste a los datos, por lo que tampoco
podemos dar un valor de 5 como tal.
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Figura 5.7: Variacién de 7T}, — 1 como funcién de la irradiancia pico de la muestra de
vidrios de Te-Ge-Pb dopados con tierras raras.

5.5.2. Refraccion no-lineal: Resultados z-scan cerrado

La refraccién no-lineal de la muestra dopada con tierras raras, se estudié usando el
z-scan cerrado. Debido a que el material presenta absorcion no-lineal, la respuesta ob-
servada sera una combinacién de la absorcién y refraccién no-lineal, por lo que es
necesario eliminar la contribucién de la primera en las mediciones realizadas en z-scan
cerrado. Como ya se ha explicado antes, para lograr esto se hace la divisién de los datos
obtenidos en z-scan cerrado entre los obtenidos para el el z-scan abierto. El resultado de
las divisiones para las distintas irradiancias tomadas se muestra en la figura 5.8 donde
se puede observar que el material presenta una no-linealidad negativa ny < 0, puesto
que se obtiene un maximo pre-focal seguido de un minimo post-focal.

De la grafica, se observan variaciones del valor de AT),_, para las diferentes irradian-
cias empleadas, para visualizarlo mejor se procedi6 a graficar el cambio de transmitancia
AT,_, como funcién de la irradiancia.
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Figura 5.8: Resultados para z-scan cerrado, donde los puntos representan los datos
experimentales y las lineas los ajustes para las distintas irradiancias. Se observa un
indice de refraccion ns de signo negativo.

De la figura 5.9 se puede observar otra vez, que existe una “saturacion” del efec-
to a bajas irradiancias, ya que el AT,_, no parece crecer después de los 20 MW /cm?.
Los datos a baja irradiancia, donde se espera una respuesta aproximadamente lineal,
se usan para hacer un ajuste, mostrado en la figura 5.9, el cual se puede obtener

a través de la pendiente del ajuste un valor para el indice de refracciéon no-lineal
ng = —6.68 x 107% cm?/ MW .

El hecho de que observemos una saturaciéon de la respuesta para valores pequenos
de la irradiancia de entrada tanto en la componente de absorcién no-lineal como en
la de refraccion no lineal implica la existencia de no linealidades de orden mayor. Se
necesitan mas estudios para entender mejor cudles son las diferentes contribuciones a
la respuesta no-lineal. Esto se podria explicar también en base a absorcion de estados
excitados, como se ha hecho con éxito en otros materiales [Genchi et al., 2020].

La saturacién de la respuesta observada puede ser una limitante seria a la posible
aplicabilidad de estos materiales en la implementacién de dispositivos opticos de con-
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mutacién de senales, ya que existe un valor méaximo del cambio de indice de refraccion,
que se puede lograr independientemente de cuanto se aumente la irradiancia. Este valor
puede no ser suficiente para lograr el cambio de fase necesario.
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Figura 5.9: Variaciéon de AT),_, como funcién de la irradiancia pico de la muestra de
vidrios de Te-Ge-Pb dopados con tierras raras.

5.5.3. Parametro de desempeno

Se realiz6é también el calculo del parametro W descrito en la seccion 4.2.3 para las dos
muestras de vidrios de Te-Ge-Pb. A continuacion se muestran los resultados en la tabla

5.2
Muestra | ag(cm™) | ng (em?/MW) | W
No dopada 400 —6.68 x 10°¢ | 27
Dopada 2000 —2.07x 1077 | 1.24

Tabla 5.2: Coeficientes Opticos lineales y no-lineales, asi como el parametro de desem-

peno W calculado.

Con base a estos resultados, se puede decir que la muestras de vidrios, tanto la
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dopada como la no dopada a pesar de mostrar una fuerte saturacion de la respues-
ta no-lineal, resultarian de alguna manera en buenas candidatas para aplicaciones de
procesamiento 6ptico de senales, ya que cumplen con los requerimientos de W.



Capitulo 6

Escritura de rejillas de difraccion
por dano optico en nanoparticulas
elongadas de Ag

En este capitulo se muestra una aplicacién de la microscopia de barrido ldser para
procesar materiales compuestos por nanoparticulas metalicas. El capitulo se inicia con
una breve descripcién de los antecedentes y aplicaciones de este tipo de materiales.
Después se muestra el sistema de microscopia de barrido laser implementado para estos
fines y posteriormente se presentan los resultados obtenidos de la escritura y monitoreo
de patrones para rejillas de difraccién en una muestra de nanoparticulas alargadas de
plata embebidas en una matriz de silice. Asimismo se dara a conocer la caracterizacion
de la rejilla, es decir, su separacion, longitud y sus angulos de difraccién.

6.1. Introduccion

El estudio de la éptica no-lineal en guias de onda embebidas en dieléctricos ha sido
fuente de un fuerte interés para implementar aplicaciones como interconexiones opticas,
dispositivos de conmutacion e incluso fuentes de fotones para sistemas de procesamiento
cuantico de informacion. Si bien las técnicas en propagacion de espacio libre permiten
acceder a las propiedades no-lineales en materiales nanoestructurados de forma sencilla,
los medios guiados presentan grandes ventajas en la utilizacién de dichos efectos en las
aplicaciones.

Uno de estos potenciales se encuentra en el incremento de la longitud de interaccién
con el medio. En esquemas de propagacién en espacio libre, la interaccion del campo
eléctrico con el medio no-lineal estd confinada al grosor del material nanoestructurado,
tipicamente de nanémetros o unos cuanto micrémetros. Para una guia de onda construi-
da mediante estos materiales, ésta longitud de interaccién puede ser de miliimetros o
incluso centimetros, haciendo posible observar efectos no-lineales a intensidades mucho

98
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mas bajas que las necesarias para materiales en bulto. La segunda ventaja se da en el
confinamiento del campo eléctrico dentro de la guia de onda. En un esquema de espacio
libre, la intensidad de entrada depende directamente de la cintura del haz enfocado
por el sistema de éptica geométrica utilizado. Un valor tipico de la cintura de haz en
este tipo de experimentos es de 35 um. En el caso de medios guiados, la intensidad en
el medio dependera directamente del modo de propagacion excitado. El radio de este
modo se encuentra tipicamente en el rango de las dimensiones de la guia que pueden
ser de 2 um o menor, por lo que una guia para una potencia promedio dada se podra
obtener irradiancias pico mucho mayores a la que se obtendrian en espacio libre. Los dos
aspectos anteriores tiene como consecuencia neta el decremento en la energia por pulso
requerida para la estimulacién de efectos no lineales como lo son la automodulacién
de fase, mezclado de cuatro ondas o refracciéon no-lineal. La utilizacion de materiales
nanoestructurados en dieléctricos para la generacion de guias de onda presenta a su vez
potenciales adicionales en comparacién con otro tipo de materiales.

Los materiales nanoestructurados compuestos de nanoparticulas metélicas han sido
de gran interés en anos recientes debido a la posibilidad de utilizar sus propiedades
dpticas no-lineales en el diseno de nuevos nanodispositivos foténicos [Matsui, 2005]. De
manera particular, [Rocha-Mendoza et al., 2011] y [Rangel-Rojo et al., 2009] han estu-
diado las propiedades épticas no-lineales de segundo y tercer orden de nanoparticulas
elongadas y esféricas de plata (NPs-Ag) incrustadas en silice (5i0y) mediante experi-
mentos de GSA y z-scan. Para el caso de NPs-Ag elongadas, las propiedades opticas
lineales y no-lineales dependen fuertemente de la geometria, tamano y distribucion de
las nanoparticulas, asi como de la polarizacion de la luz incidente. Estas caracteristicas
hacen a estos materiales atractivos para la fabricacion de guias de onda con propiedades
Opticas lineales y no-lineales.

Una técnica comunmente utilizada para la fabricacion de NPs-Ag elongadas es la de
implantacién de iones metélicos en matrices dieléctricas [Oliver et al., 2006]. Este méto-
do de fabricaciéon ofrece un buen control sobre el tamano, concentracion y profundidad
de formacion de las nanoparticulas. Sin embargo, a pesar de ser un método ampliamen-
te usado en la fabricacién de nanoparticulas metéalicas o capas delgadas de las mismas,
usarlo para fabricar patrones de estructuras foténicas de guiado representa un cierto
grado de dificultad experimental. Una alternativa facil para producir patrones de guias
de onda en este tipo de muestras, es mediante la escritura directa usando laseres de
pulsos ultra cortos en el régimen de fs (~ 107'° segundos) a través de un sistema de mi-
croscopia no-lineal [Licea-Rodriguez et al., 2014]. En esta técnica se utiliza el dafo para
la fabricacién y caracterizacion de guias de onda en materiales con propiedades 6pti-
cas no-lineales de segundo orden tales como el niobato de litio [Thomson et al., 2006],
pero en estos casos las energias utilizadas son muy altas, del orden de cientos de nJ, y
emplean sistemas de amplificacién de pulsos de fs que son muy costosos.

Una aplicacion interesante de realizar rejillas de difraccién, es su potencial uso para
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acoplar luz a guias de onda, lo que es bien conocido ya que soluciona los problemas
de pérdida de energia por acoplamiento con fibra éptica y no requiere de un pulido
de facetas y permite la prueba a escala de oblea de circuitos integrados foténicos por-
que la luz se pueda acoplar dentro y fuera de la superficie del chip [Taillaert et al., 2006].

En este contexto, una parte del trabajo que se presenta en esta tesis consiste en
utilizar un sistema de microscopia no-lineal para escribir y caracterizar patrones en
forma de guias de onda en muestras que contienen NPs-Ag elongadas incrustadas en
silice. Se mostrara que para lograr esto se utilizan pulsos de fs con energias de tan sélo
un par de nJ, las cuales se obtienen facilmente con osciladores de Ti:Zafiro, evitando
en este sentido modificaciones estructurales del material en bulto debidas a proce-
sos de calentamiento inducidos por el mismo laser, lo cual también ha sido utilizado
para la fabricacién de guias de onda [Gattass and Mazur, 2008]. En pocas palabras
se propone el uso de un sistema de microscopia no-lineal para escribir y monitorear,
de una manera facil y versatil, diferentes patrones de estructuras foténicas de guia-
do [Licea-Rodriguez et al., 2014]. Se ilustrara en particular la formacién de rejillas de
difraccion.

6.2. Fabricacion de las muestras

Para este estudio se utilizé una muestra de nanoparticulas de Ag alargadas embebidas

1. . . o . 1. s
en silice alineadas con su eje a 45 con respecto a la normal de la superficie. Se utiliz6
la técnica de implantacion de iones descrita a continuacién.

6.2.1. Nanoparticulas embebidas por implantacion de iones

Esta técnica consiste en implantar iones en la superficie de un material sélido a distintas
energias con el fin de penetrar hasta una profundidad predeterminada. Para lograr esto,
se requiere de una fuente de iones, la cual produce los iones del elemento deseado, y
mediante un acelerador los iones son electrostaticamente acelerados hasta alcanzar una
alta energia y son dirigidos a una camara donde los iones impactan sobre el sustrato.
La distancia de penetracion es funcién de la energia de los iones asi como de la compo-
sicion del sustrato y la especie del ion. Es necesario tomar en cuenta al implantar iones
qué tipo de material se quiere implantar, el sustrato al que se quiere bombardear, la
dosis de implantacion y la energia de la implantacién. Al manipular estos parametros
de control, se puede manipular la estructura del material resultante y por lo tanto las
propiedades opticas. Mediante la dosis y la energia de implantacién es posible controlar
la densidad de iones en el sustrato y la profundidad de penetracién de los iones en el
material, respectivamente. La dosis, o también llamada Fluencia se puede definir como
la cantidad de iones implantados por unidad de area (iones/cm?).

Los iones extraidos de la fuente generadora son acelerados bajo la influencia de un
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campo eléctrico y se hacen incidir en un material que sera el sustrato. Los iones llegan
al sustrato en forma de un haz que se puede enfocar para realizar un barrido sobre la
superficie del sustrato. Al entrar al blanco, los iones son desacelerados e interactian
con los nicleos y los electrones de los atomos que forman el material para finalmente
detenerse a una profundidad dada. Posteriormente se realiza un tratamiento térmico en
una atmosfera reductora para que los iones coalescan y formen las nanoparticulas.

Nanoparticulas esféricas

Para la fabricacion de nanoparticulas esféricas mediante la implantacién de iones, la
muestra es irradiada con un haz de iones metalicos con energias de implantacion que
van desde 1 KeV hasta 5 MeV (ver figura 6.1a). Estas energias permiten que los io-
nes penetren dentro de la matriz y que no queden en la superficie (ver figura 6.1b)
[Townsend et al., 1994]. Al impactarse los iones en la matriz, ésta sufre dafos en su
estructura cristalina, lo que se corrige mediante un tratamiento térmico.
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Figura 6.1: Esquema de implantacion iénica para la generaciéon de nanoparticulas embe-
bidas en un dieléctrico. La profundidad de implantacion esta denotada por d, mientras
que L es el espesor de la capa implantada. AT es el cambio de temperatura que pro-
mueve la recuperacién de la estructura cristalina de la matriz y la nucleacion de las
nanoparticulas.
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Al usar iones de Ag en matrices de Si0, se producen una gran cantidad de enlaces
rotos y cambios en la composicion local, que introducen niveles permitidos dentro de la
banda prohibida de 9eV entre la banda de valencia y de la conduccién del SiO,. Es-
tos enlaces rotos producen una degradacion en las propiedades opticas del material; por
otro lado, sirven como centros de nucleacién y contribuyen a la formacion de nanocimu-
los durante el proceso térmico. El tratamiento térmico promueve la recuperacion de la
estructura cristalina, y también permite la nucleacion de los iones implantados, y con
ello la formacién de nanoparticulas (ver figura 6.1c). Como resultado, obtenemos un
nano-composito metélico de calidad 6ptica [Oliver et al., 2002].

Nanoparticulas alargadas

Un aspecto interesante a estudiar de las nanoparticulas metalicas, es la dependencia
de las propiedades 6pticas con la geometria de las nanoparticulas. Una geometria de
nanoparticulas que ha mostrado tener propiedades Opticas interesantes es la de tipo
elipsoidal o alargadas. Las nanoparticulas elipsoidales han sido sintetizadas por varios
métodos. Sin embargo, aunque éstas nanoparticulas son altamente anisotréopicas, en
muchos casos son orientadas de manera aleatoria y el resultado es un material ma-
croscoOpicamente isotrépico.

La técnica de implantacion de iones tiene la ventaja de preservar la dependencia de
las propiedades épticas macroscopicas con la geometria de la nanoparticula, ya que con
ésta técnica se pueden producir arreglos de nanoparticulas alineadas en una direccion
preferencial. Esto traslada la anisotropia de las nanoparticulas al nivel macroscépico.
Por consiguiente, el material resultante presenta una fuerte dependencia de sus propie-
dades 6pticas lineales y no-lineales con la polarizacion. La formacién de las nanoparticu-
las elipsoidales, mediante el proceso de implantacién de iones, se obtiene mediante un
doble proceso de implantacién [Oliver et al., 2006], el cudl consiste en: implantar los
iones metalicos en matrices que consisten en placas de silice de alta pureza a tempera-
tura ambiente con irradiacién normal a la superficie de las placas. Posteriormente, las
muestras son expuestas a tratamiento térmico con el fin de obtener nanoparticulas con
geometria esférica, como se describié en la secciéon anterior.

Para inducir la deformacién de las nanoparticulas, las muestras son sometidas a una
segunda irradiacion de iones en este caso de Si, con una energia superior a la prime-
ra implantacion iénica, a un angulo # = 0 con respecto a la superficie de la muestra.
Se utilizan iones de Si para la deformaciéon de las nanoparticulas debido a que estos
practicamente no cambian las propiedades fisicas del sustrato que se usa (Si0;). Los
resultados, después del segundo proceso de implantacion, revelan la formacion de na-
noparticulas elipsoidales o alargadas alineadas, con una orientacion del eje mayor de
la nanoparticula en direccién de la segunda irradiacién iénica. El esquema del proceso
de implantacion, puede verse en la figura 6.2. Por otro lado, cuando se tiene una co-
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leccién de nanoparticulas metélicas orientadas en una direccion preferencial, es posible
distinguir las diferentes resonancias y obtener diferentes espectros de absorcién con di-
ferentes polarizaciones de la luz. El resultado de tener una respuesta birrefringente es
también interesante para aplicaciones de guiado de luz y conmutacion éptica de senales.
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Figura 6.2: Esquema de fabricacion de nanoparticulas alargadas embebidas en un
dieléctrico. La profundidad de implantacién d y el espesor de la capa metalica L, de-
penden de los parametros de control de la primera implantacién para la formacion de
las nanoparticulas esféricas. La deformacién de las nanoparticulas se hace mediante una
segunda implantaciéon usando iones de St.

Para la fabricacion de la muestras de nanoparticulas de Ag embebidas en silice,
la muestra de silice fue bombardeada con energias de implantacién en el rango de
2 —9MeV. La razén de esto es que para una energia dada se obtiene una distribucion
muy angosta, (300nm de espesor), por lo tanto se usan varias energias para lograr
una distribucion méas ancha. La fluencia utilizada para cada implantacién fue de 3 x
10 jones/cm? para la muestra 1 y de 2.4 x 1017 iones/cm? para la muestra 2. El
tratamiento térmico fue a 600 °C' durante una hora en una atmésfera de N, para ambas
muestras. Por tltimo, en la segunda implantaciéon de iones de St, las muestras fueron
bombardeadas a una energia de 8 MeV y un dngulo de 45°, con la diferencia que para
la muestra 1 se utilizé una fluencia de 3 x 10" iones/cm? y para la muestra 2, una
de 1 x 10% jones/cm?. Estas muestras fueron fabricadas en el acelerador Pelletron en
el IFUNAM a cargo de la Dra. Alicia Oliver. El resultado son muestras que contienen
nanoparticulas alargadas de Ag orientadas a 45°.
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6.3. Arreglo experimental

Para realizar la escritura de patrones utilizando el laser, se utilizo el arreglo experimen-
tal descrito en la seccion 2.3. A continuacién se explica de manera detallada como se
realizar dicha escritura de patrones sobre las NPs-Ag en tres pasos:

1) El plano de la capa delgada de NPs-Ag es ubicado midiendo la senal de GSA que de
ahi se origina [Rocha-Mendoza et al., 2011]. La senal es maximizada, mientras se van
adquiriendo las imagenes de la muestra, rotando la polarizacion del laser y ajustando
el foco (direccién z ) utilizando el sistema de enfoque del microscopio.

2) Los patrones en forma de guia de onda son escritos usando una energia por pulso de
1 nJ (equivalente a una potencia promedio de 70 mW). La escritura se puede realizar de
dos maneras: escaneando el haz en una linea usando los espejos galvanométricos o bien,
para escalas grandes (del orden de milimetros), trasladando manualmente la muestra
sobre el punto focal del laser moviendo la platina zy del microscopio. Esta tltima fue la
que se utilizé en nuestro caso, ya que la longitud de la muestra es de aproximadamente
4 mm. Cada linea fue escrita moviendo la platina del microscopio hacia adelante y hacia
atrds (ida y vuelta) con una velocidad de alrededor de 4 mm/s.

3) Finalmente, los patrones escritos son evaluados mediante imégenes tomadas por un
microscopio en contraste de fase como se muestran en los resultados.

6.4. Resultados de las muestras de nanoparticulas
alargadas

Para la escritura de rejillas, se utilizaron dos muestras de nanoparticulas de plata con
parametros similares, descritas anteriormente, a continuacion se muestran los resultados
obtenidos para cada muestra.

6.4.1. Resultados de la muestra 1

Para la escritura de las rejillas en la muestra 1 se utilizaron los parametros descritos en
la tabla 6.1, resultando en 4 distintas rejillas. Los pardmetros de grosor y espaciamiento
fueron medidos de las imagenes de microscopio mostradas en la figura 6.4, tomadas con
la ayuda de un microscopio marca Olympus BX41 con objetivos de contraste de fase y
polarizacion cruzada.

De la figura 6.3 podemos observar que las rejillas fabricadas son muy tenues y para
obtener un mejor resultado se tuvo que elevar la potencia al maximo posible y con
un tiempo por punto de 3ms. Las imagenes fueron tomadas con luz polarizada en la
direccion p, donde la zona danada se vuelve visible, esta transmisién en la zona de los
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Parametros para la muestra 1
Rejilla || E, (nJ) | Espaciado (um) | Grosor (upm) | Tiempo (ms) | Repeticiones
1 0.80 3.6 2.89 1 1
2 0.81 2.70 3.24 1 2
3 0.85 3.6 3.71 0.5 >
4 1.05 3.00 2.88 3 >

Tabla 6.1: Pardmetros utilizados para la escritura de rejillas de la muestra 1.

canales escritos significa que no hay absorcion plasmoénica y por lo tanto ha ocurrido
una modificacién estructural en el compuesto de NPs-Ag. Dado que la capa delgada de
NPs-Ag esta embebida a una profundidad de 1 um dentro de la matriz vitrea, entonces
el dano no puede ser debido a un proceso de ablacion ya que no hay manera de que las
nanoparticulas sean expulsadas hacia afuera del sustrato [Licea-Rodriguez et al., 2014].
De hecho, lo més probable es que la nanoparticula se desintegre y regrese a ser iones
como en su inicio, como se ha demostrado cuando se usan pulsos de ns en el ultravioleta
[Crespo-Sosa et al., 2007].

Figura 6.3: Imagenes de microscopio marca Olympus BX41, usando objetivos de con-
traste de fase, que muestran las rejillas realizadas con los parametros de la tabla 6.1.
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6.4.2. Resultados de la muestra 2

Para la muestra 2, se realizaron 6 distintas rejillas, tratando de optimizar el sistema
hasta encontrar los parametros ideales para la mejor escritura posible. A igual que
en el caso anterior, se corroboraron los parametros de grosor y espaciamiento con el
microscopio Olympus. En la tabla 6.2 se muestran los valores para cada rejilla.

Figura 6.4: Imagenes de microscopio marca Olympus BX41, usando objetivos de con-
traste de fase, que muestran las rejillas realizadas con los parametros de la tabla 6.2.

En la figura 6.4 tenemos las imagenes resultantes de la escritura de las rejillas
descritas en la tabla 6.2. Podemos observar que estas rejillas lucen mucho mejor que la
muestra 1 y la energia por pulso utilizada es menor que en la muestra anterior al igual
que el tiempo por punto.
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Parametros para la muestra 2
Rejilla || £, (nJ) | Espaciado (um) | Grosor (um) | Tiempo (ms) | Repeticiones
1 0.80 3.6 3.6 0.1 1
2 0.82 3.78 2.52 0.5 2
3 0.84 3.7 3.4 0.1 5
4 0.89 3.96 2.89 0.5 D
5 0.97 2.52 3.6 0.5 D
6 0.98 3.78 2.35 0.5 5

Tabla 6.2: Parametros utilizados para la escritura de rejillas.

6.4.3. Estudio de las propiedades de difraccion

Se realizaron también experimentos con algunas de las mejores rejillas escritas, estos
experimentos constan en introducir luz de un laser He-Ne a incidencia normal para
observar el patrén de difraccién producido por la rejilla. De esta manera podemos usar
la teoria de difraccion para inferir el esparcimiento del patrén de franjas y comparar el
resultado con las medidas tomadas por microscopia.

La luz trasmitida por todas las rendijas solo hara interferencia constructiva en di-
recciones bien definidas, las que llamaremos modos de difraccién, como se muestra en la
figura 6.5. La superposicion de las ondas difractadas llegan en fase a la pantalla cuando
la diferencia de camino 6ptico entre ellas es dsenf,, , resultando en interferencia cons-
tructiva. Generalizando para el maximo de interferencia de orden m-ésimo, se cumple
la relacién [Hecht and Zajac, 2000].

dsenf,, = m'\. (6.1)

donde 6, corresponde al angulo de interferencia del m-ésimo méaximo de interferencia,
d es el espaciamiento de la rejilla (figura 6.5), m es un nimero entero que se denomina
el orden de difraccién y A la longitud de onda del laser He-Ne.

A partir de esta informacién, se encontré la separaciéon de las rejilla, como se muestra
en la figura 6.5, iluminando las muestras con un haz de luz laser He-Ne que emite a
una longitud de onda de 632nm, el cual al incidir con la superficie de la rejilla, ésta
presentara 6rdenes de difraccién. Al medir la distancia desde la muestra hacia la pantalla
de medicion y la distancia de los érdenes de difraccion desde el orden cero hacia el orden
1, podemos calcular el &ngulo para el primer orden difractado y posteriormente calcular
la separacion d.
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Figura 6.5: Esquema de arreglo experimental para medicion de la distancia angular de
los érdenes de difraccién y poder estimar el periodo de la rejilla.

Los resultados de los calculos para la muestra 1 y 2, se observan en las tablas 6.3 y
6.4 respectivamente, mostrando un par de rejillas para cada muestra, siendo los resul-
tados similares a los medidos con el microscopio en las tablas 6.1 y 6.2 del espaciado de
las rendijas. También se calcul6 el angulo de difraccion del primer orden, siendo similar
en todas las rejillas medidas, aproximadamente de 6°. Por tltimo, se midi6 la eficiencia
E de las rejillas seleccionadas, esto se hace dividiendo la potencia de salida entre la de
entrada (F = P;/P.). En este caso, podemos ver de las tablas que la eficiencia es muy
similar para todos los casos.

Resultados muestra 1
Rejilla || 6, | Separacién d (um) | Espaciado (um) | Eficiencia (%)
3 5.91° 6.84 3.42 26.2
4 6.02° 5.8 2.9 26.3

Tabla 6.3: Resultados obtenidos de las propiedades de difraccién.

Dado que la separacién y el ancho de las rejillas medidas con el microscopio son
muy similares; podemos determinar que a ~ d/2. De las tablas 6.3 y 6.4 podemos
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Resultados muestra 2
Rejilla || 6, | Separacién d (um) | Espaciado (um) | Eficiencia( %)
1 5.77° 6.32 3.16 26.1
3 5.89° 6.18 3.09 26.1

Tabla 6.4: Resultados obtenidos de las propiedades de difraccion.
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observar los valores tanto de la separacion de centro a centro de las rendijas d, asi como
el espaciado entre rendija o su grosor a, las cuales son muy similares a lo medido por el
microscopio en las tablas 6.1 y 6.2. En resumen, se pudieron realizar rejillas produciendo
un devastamiento en las nanoparticulas de Ag con aproximadamente 1n.J de energia.
Las rejillas cuentan con un grosor y un espaciado similar y con una eficiencia del 26 %,

la cual es alta.



Capitulo 7

Conclusiones Generales

7.1. Conclusiones

En este trabajo de tesis se estudiaron diferentes aspectos de la respuesta optica no-
lineal tanto de segundo como tercer orden de materiales nanoestructurados, incluida la
modificacién permanente de estos, para la “escritura” directa de distintos dispositivos
foténicos. Los materiales bajo estudio fueron arreglos ordenados de nanoprismas de oro
y de plata , vidrios de Te-Ge-Pb dopados con tierras raras y nanoparticulas elongadas de
Ag embebidas en silice. El estudio de estas propiedades fue realizado utilizando técnicas
dependiendo del aspecto de la respuesta que se deseaba estudiar. Se usaron las técnicas
de: Generacién de Segundo Armoénico (GSA), barrido en z (z-scan), y fabricacién de
rejillas por dano 6ptico. A continuacion se desglosan las conclusiones obtenidas para
cada uno de los estudios realizados.

Por un lado, se estudio la respuesta no-lineal de segundo orden, a través de la Gene-
racién de Segundo Arménico (GSA) en arreglos de nanoprismas metdlicos (Au). En este
caso se queria explorar la relacion entre la respuesta no-lineal de segundo orden, fuerte-
mente dependiente de la simetria del material y la estructura nanoscopica del material.
A pesar de que las los constituyentes del material son centrosimétricos, la existencia de
interfases a nivel nanoscopico rompe la simetria del sistema y permite la observacion de
estos efectos. Experimentalmente encontramos una senal que mostraba una modulacion
importante cuando se variaba la polarizacion del haz fundamental. Esta variacion tenia
una periodicidad de 60°, la que podemos correlacionar con la geometria nanoscépica
del material, que tiene una simetria hexagonal. Esto se explica considerando el efecto
de nanoantena que se obtiene cuando la polarizaciéon apunta en cada uno de los ejes
de simetria del material. Estudios tedricos demostraron que aunque a incidencia nor-
mal no se esperaba observar tal modulacion, para incidencia oblicua si se observa la
modulacién atun para angulos pequenos. La razén de esta discrepancia se debe a que
los célculos se hicieron considerando una onda plana, mientras que el experimento fue
con un haz enfocado, el cual tiene un distribuciéon de angulos de incidencia. Esto fue
corroborado al hacer medidas para un angulo de incidencia distinto de cero, los cuales

110
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coinciden con los cédlculos realizados. Una simulacién del proceso para diferentes lon-
gitudes de onda, muestra que efectivamente la senal es reforzada por la resonancia del
plasmon de superficie. Estos estudios nos permiten obtener informacion de la estructu-
ra nanoscopica del material a partir de medidas macroscopicas, lo que puede ser una
técnica 1til de diagnostico de materiales nanoestructurados. En este caso se cumplio el
objetivo propuesto y se publicé un articulo de este trabajo.

Se estudié también la respuesta optica no-lineal de tercer orden de los mismo arre-
glos de nanoprismas pero con metal de Ag, resolviendo ahora las contribuciones por
absorcién y refraccién no-lineal a la respuesta mediante la técnica de z-scan. Para es-
tudiar la influencia de la LSPR en la respuesta no-lineal, se hicieron varias medidas a
diferentes longitudes de onda dentro del rango de sintonia del laser de Ti:zafiro. Los
estudios muestran, para el caso del z-scan abierto que da informacion sobre la absorcion
no-lineal, la presencia de los siguientes procesos: Una mezcla de absorcién saturable y de
absorcion inducida a una longitud de onda corta A = 770 nm (para arriba de resonan-
cia); Absorcién saturable para A = 800nm y A = 830nm, ambas cerca de resonancia
(y por debajo de ella). Para el caso del z-scan cerrado que da informacién sobre la
refraccién no-lineal, se muestra un cambio de signo ng, de negativo (A = 770nm), a
positivo (A = 800nm), y que vuelve a cambiar a negativo en A = 830 nm, tinicamente
para irradiancias bajas, ya que en esta longitud de onda también existe un cambio de
signo de ny que depende con la irradiancia. Se espera que cambie de signo al ir de un
lado a otro de resonancia, lo cual observamos. La respuesta muestra una fuerte “satura-
cion” con la intensidad, lo que también es de esperar para una interaccion tan cerca de
resonancia. El régimen para la longitud de onda maés corta, resulta interesante ya que
la absorcién no-lineal se va practicamente a cero, mientras que la refracciéon no-lineal
permanece finita. Esto es importante porque la mayoria de las aplicaciones potenciales
estan basadas en la refraccién no-lineal y para las cuales la absorcién no-lineal constitu-
ye un efecto adverso como ya se explico. Para evaluar el potencial de los materiales en
las aplicaciones propuestas; se calculd el parametro de desempeno W, que considera que
el efecto de la absorcion lineal debe ser débil comparado con el efecto de refraccién no-
lineal. Los niimeros arrojados no estan dentro de los valores adecuados, lo cual puede ser
debido a la interaccion en resonancia donde se espera una “saturacion” muy fuerte de
la respuesta no-lineal, como en el efecto que observamos. Por 1iltimo, con esta muestra
también se realizaron experimentos de z-scan agregando un cortador de haz (chopper)
para poder separar las componentes térmica y electronica de la respuesta no-lineal. En
este caso, se cumplié el objetivo de estudiar las propiedades Opticas tanto lineales co-
mo no-lineales pero el material no cumple con lo necesario para las posibles aplicaciones.

Asi mismo se estudié la respuesta no-lineal de tercer orden, de una matriz vitrea
de Te-Ge-Pb cuando se encuentra dopada con tierras raras. Aunque la intencion del
dopaje era la de aprovechar el indice de refracciéon alto del material y de sus componen-
tes de fotoluminiscencia, también resulta interesante ver qué efecto puede tener en la
respuesta éptica no-lineal. Se realizaron experimentos de z-scan, resolviendo absorcion



CAPITULO 7. CONCLUSIONES GENERALES 112

y refraccion no-lineales, donde se observo que la muestra dopada presenta un indice
de refraccion no-lineal alto, al igual que su coeficiente de absorcién a pesar de ser una
muestra casi transparente. Observamos también una distorsion en las trazas de z-scan
que puede ser debida a que la calidad de las caras de la muestra no era la mejor y que las
caras no eran totalmente paralelas. Se evalu6é también el potencial del material con los
parametros de desempeno, donde se pudo observar que resulta ser un buen candidato
para las posibles aplicaciones de conmutacion 6ptica. Para este caso, no se cumplieron
los objetivos propuestos ya que la calidad de fabricacion de las muestras no era la mejor
y resulté complicado obtener buenos resultados.

Un aspecto importante es la posibilidad de producir dispositivos foténicos basados
en estos materiales. Para esto estudiamos la modificacién permanente de materiales
nanoestructurados haciendo dano con microscopia de barrido para producir rejillas
de difraccién. Hicimos algunas rejillas de difraccién en muestras que contenian nano-
particulas elongadas de Ag, aprovechando sus propiedades de absorcién y de polariza-
cién. Se encontraron los mejores parametros para realizar el dano en las muestras y
poder formar estas rejillas. Posteriormente se procedié a estudiar sus propiedades de
difraccién en donde se midié el espaciado de las rendijas, su grosor, su angulo de difrac-
cién y la eficiencia de la rejilla. Se pudo cumplir con el objetivo de realizar las rejillas
de difraccion en un material nanoestructurado, mas no se llevé a cabo el experimento
para probar su desempeno en la aplicacién de acoplar luz a guias de onda.

7.2. Aportaciones

Entre las principales aportaciones de éste trabajo se pueden mencionar:

Im Articulo publicado en 2019 en la revista Scientific Reports titulado “Polarization
dependence of second harmonic generation from plasmonic nanoprism arrays”.

7.3. Trabajo a futuro

El desarrollo de esta tesis deja algunos aspectos por entender mejor a nivel béasico y
aplicado, y que permita la optimizacién del desempeno 6ptico de estos materiales. A
continuacion se realizan algunas propuestas:

= En arreglos de nanoprismas de Au, hacer simulaciones de variacién de la senal
de GSA respecto a la geometria de los nanoprismas cuando crece la cantidad de
material depositado al ser fabricados.

= En arreglos de nanoprismas de Ag, entender mejor los mecanismos que generan
la respuesta no-lineal mediante experimentos como el barrido en z en otras lon-
gitudes de onda y fuera de resonancia.
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= En arreglos de nanoprismas de Ag, realizar experimentos con resolucion temporal
para conocer la duracién de la respuesta no-lineal.

= Para los vidrios dopados de tierra raras, se necesita mejor la calidad de la caras
y realizar nuevamente mas experimentos de z-scan.

= Para el caso de las rejillas realizadas con microscopia de barrido, se necesita probar
su desempeno en la aplicacién de acoplar luz a guias de onda utilizando las rejillas.
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