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Resumen

En este trabajo se caracterizan las propiedades 6pticas no lineales de tercer orden
referentes a refracciéon y absorciéon no lineal para medios delgados. Se estudiaron
tres sistemas coloidales conformados por nanocubos de plata suspendidos en agua
desionizada, estos se caracterizan con la técnica de Z-scan para medio delgado en
su configuraciéon de abertura finita. El tamano promedio de los nanocubos es de 56,
100 y 300 nm. Los sistemas coloidales fueron excitados con un laser de Ar™ de onda
continua con lineas de emision 457, 488 y 514 nm. Los resultados obtenidos fueron
reproducidos mediante un modelo numérico que caracteriza la respuesta no lineal
no local refractiva y/o absortiva; con este modelo es posible obtener los cambios de
fase no lineales en refraccion y absorcion ademés de la no localidad de la respuesta no
lineal. Los resultados mostraron contribuciones a la respuesta no lineal de tercer orden
tanto en refraccion como en absorcion. La respuesta no lineal presenta dependencia

con la longitud de onda incidente y el tamano de la particula.

II



Objetivos

Objetivo principal

Caracterizar el cambio en el indice de refracciéon y absorciéon no lineal de tercer
orden de nanocubos de plata suspendidos en agua desionizada en funciéon de su
tamano y longitud de onda incidente mediante la técnica de barrido en 7 para la
configuracion de abertura finita, asi como reproducir los resultados numéricamente

mediante modelos numéricos ya reportados.
Objetivos especificos

1. Revision bibliografica necesaria para el desarrollo del proyecto.

2. Discutir los conceptos béasicos en la parte teorica.

3. Implementar la técnica de barrido en Z, en su configuraciones abertura finita.

4. Obtener curvas experimentales de barrido en 7Z para los diferentes sistemas
coloidales bajo estudio usando diferentes longitudes de onda incidente.

5. Reproducir numéricamente los resultados obtenidos.

6. Discusion de resultados obtenidos.

7. Hacer un comparativo con los modelos numéricos trabajados en el cuerpo
académico CAOCyNL.

8. Implementar el modelo numeérico de M. Sheik-Bahae [1]

9. Modelado numérico de curvas experimentales mediante algoritmos en Matlab.

10. Presentacion de resultados en congresos nacionales.

11. Escritura y defensa de tesis.
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Introduccion

La optica es la rama de la fisica que estudia el comportamiento de la luz y su
interaccion con la materia, antes de la invencion del laser se consideraba que todos
los medios Opticos eran lineales, esto significa que las propiedades Opticas de los
medios como indice de refraccion y coeficiente de absorciéon no se modifican por la
interaccion con la luz y la frecuencia de la luz no se ve afectada al propagarse por el

medio, ademas se cumple el principio de superposicion [4].

La invencion del laser en los anos sesenta dio pie al estudio de materiales bajo los
efectos de luz intensa, dentro de los fendémenos observados se encuentra la generaciéon
de segundo armoénico, suma y resta de frecuencias, generaciéon de tercer armonico

entre otros.

La observacion de dichos fenémenos llevé a la deduccion de que el indice de
refraccion y por consecuencia la velocidad de la onda cambiaba con la intensidad de
la luz, la frecuencia se modificaba al propagarse por el medio, estos hechos dieron
pie al desarrollo de la 6ptica no lineal que estudia los fenémenos que tienen origen en
la modificacion de las propiedades opticas del material por la presencia de la luz de
alta intensidad.

Los fenémenos no lineales reciben este nombre puesto que ocurren cuando la
respuesta de un material a un campo aplicado es del orden de potencias mayores a
uno de dicho campo; estos fenémenos pueden producirse en solidos,liquidos, gases y
plasmas.

De acuerdo a la modificacion de las propiedades oOpticas se tendra un tipo de
respuesta del material; si la respuesta es proporcional a un campo eléctrico elevado
al cuadrado se tienen procesos a segundo orden como: generacion de segundo
armonico, suma de frecuencias, entre otros, que solo pueden ocurrir en materiales no
centro-simétricos. Si la respuesta presenta un campo eléctrico elevado al cubo del

campo incidente se tienen procesos a tercer orden: generaciéon de tercer armoénico,
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INTRODUCCION IX

efecto optico Kerr, indice de refraccion dependiente de la intensidad, entre otros.

Este trabajo estd enmarcado dentro de procesos de tercer orden.

El estudio de las propiedades no lineales de un material es 1til en la biisqueda
y caracterizacion de nuevos materiales opticos, actualmente se estan estudiando
intensamente nanomateriales debido a su respuesta 6ptica no lineal y a sus posibles
aplicaciones en electronica y ciencia médica [5].

En este trabajo se estudiara la respuesta Optica no lineal de tercer orden de
nanoparticulas de plata; la plata ha mostrado propiedades opticas no lineales
interesantes a escala nanométrica, estas propiedades dependen fuertemente de la
morfologia y tamano de las particulas.

Los sistemas coloidales que se estudiaran en este trabajo son nanocubos de
plata es solucion acuosa, estos han atraido la atencién debido a que la agudeza de
sus esquinas ofrece la ventaja de incrementar el plasmoén superficial de resonancia
localizado (LSPR). La presencia de plasmones de resonancia superficiales (SPR)
puede observarse en el espectro de absorcion. El numero de LSPR mostrados por
una nanoestructura esta relacionado con la morfologia y el tamano de la particula,
por ejemplo, para las particulas esféricas su espectro de absorbancia tiene un pico
(un plasmoén), mientras que para las particulas cubicas la absorcion 6ptica muestra
una estructura mas abundante, que esta vinculada a su simetria ctbica [6]

Para estudiar la respuesta Optica no lineal de las nanoparticulas de plata,
utilizaremos la técnica de Z-scan en su configuracion de abertura finita para medios
delgados; con esta técnica se pueden determinar el signo y magnitud del indice de
refracciéon no lineal ny, y del coeficiente de absorcion no lineal . La técnica consiste
en enfocar un haz Gaussiano y barrer una muestra delgada de grosor L, (L << 2z,
con zy la distancia Rayleigh) alrededor de la cintura wg, midiendo la transmitancia
a campo lejano del haz después de haberse propagado por la muestra, como funcién
de la posiciéon z de la muestra.

Las particulas a caracterizar son de diferentes tamanos, con diferentes
concentraciones y se analizaran a diferentes longitudes de onda y diferentes
potencias para iluminacién continua. Las muestras fueron sintetizadas con el
método del polyol [7]. Los resultados experimentales obtenidos fueron reproducidos
numéricamente con Matlab, usando un modelo numérico ya reportado que incluye la
no localidad de la respuesta no lineal [0} [8, 9]. Dicho modelo consiste en considerar un

haz Gaussiano propagandose en un medio no lineal delgado; se modifica el ancho del
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perfil de cambio de fase no lineal a la salida del medio, para incluirlo en el campo de
salida del medio, al cual se le aplica transformada de Fourier para obtener patrones
de difraccién a campo lejano. El modelo es adecuado para describir muestras no
locales con magnitudes en el cambio de fase no lineal méximo sobre eje para todos
los cambios de fase.

La estructura de este trabajo es la siguiente: el Capitulo 1 esta dedicado a
conceptos basicos sobre optica lineal y no lineal usados para desarrollo de la
investigacion. En el Capitulo 2 se abordan los desarrollos experimentales realizados,
se describe la sintesis del material por el método del polyol, asi como su caracterizacion
lineal y no lineal, esta tltima mediante Z-scan para abertura finita que se describe en
la seccion [2.2] El Capitulo 3 presenta el modelo numérico utilizado para describir la
respuesta no lineal de las muestras de los nanocubos mediante la reproduccion de las
curvas experimentales obtenidas, este modelo numérico fue desarrollado en el Cuerpo
Académico de Optica Cuantica y No Lineal [6]. En el Capitulo 4 se presentan los
resultados experimentales obtenidos para las 3 muestras bajo estudio y su respectivo
analisis mediante el modelo no local; por ultimo presentamos las conclusiones de este
trabajo.



Capitulo 1

Conceptos basicos

La optica es la rama de la fisica que estudia la interaccion luz materia; antes de
la invencion del laser se pensaba que los medios 6pticos eran lineales por lo cual se
establecio lo siguiente:

1. Las propiedades opticas de los materiales son independientes de la intensidad de
la luz, es decir el indice de refraccion y el coeficiente de absorcion no se modifican.

2. El principio de superposicion se cumple, la frecuencia de la luz no podia ser alterada

a su paso a través del medio.

3. La luz no puede interactuar con la luz, dos haces de luz en la misma regiéon de un
medio Optico lineal no puede tener efecto uno sobre el otro, asi la luz no puede

controlar luz.

Con la invencion del laser en 1960 se alcanzaron intensidades altas que al interactuar
con la materia dieron origen a nuevos fenémenos, dando pie al desarrollo de la 6ptica
no lineal, ejemplo de estos fendmenos es la generacion de segundo armoénico observada
por Franken (1961) [10] . La 6ptica no lineal estudia los fendmenos que ocurren como
consecuencia de la modificacion de las propiedades 6pticas de un material debido a la
presencia de luz de alta intensidad, tales intensidades se obtienen de las fuentes laser,

de manera que de la 6ptica no lineal se tiene que:

1. El indice de refracciéon y la velocidad de la luz en un material 6ptico se modifican

con la intensidad de la luz.
2. El principio de superposicion es violado.
3. La luz puede alterar su frecuencia al pasar a través de un medio 6ptico no lineal.

La optica no lineal estudia fendémenos producidos por altas intensidades del

campo electromagnético. Los campos eléctricos asociados con rayos luminosos de
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fuentes comunes tienen poca intensidad para que un comportamiento no lineal sea
observado. La alta intensidad de la luz laser hace posible una amplia gama de nuevos
e importantes fenémenos como la rectificacién Optica, generaciéon de armonicos,

mezcla de frecuencias y autoenfocamiento [4].

1.1. Optica Lineal

La optica ondulatoria estudia el comportamiento ondulatorio de la luz y describe
una serie de fendémenos 6pticos como interferencia y difraccion que quedan fuera de
los limites de la 6ptica de rayos (6ptica geométrica) [4]. Para la 6ptica ondulatoria la
luz es descrita por una funciéon escalar que es la funcién de onda, la cual satisface a
la ecuaciéon de onda que es una ecuacién diferencial de segundo orden. De aqui que el
comportamiento espacial y temporal de la onda electromagnética pueda describirse
por una ecuacién de onda, obtenida de las ecuaciones de Maxwell.

1.1.1. Ecuaciones de Maxwell

La luz en el dominio clésico es una onda electromagnética, por lo cual los campos
eléctricos son generados tanto por cargas eléctricas como por campos magnéticos
variables en el tiempo. De manera analoga, los campos magnéticos son generados
por corrientes eléctricas y por campos eléctricos variables en el tiempo. Esta
interdependencia de E y B es un punto clave en la descripcion de la luz [I1].

Las ecuaciones de Maxwell rigen el comportamiento de los campos eléctrico
y magnético. Estas pueden escribirse en una forma diferencial que es maéas ttil
para deducir los aspectos ondulatorios del campo electromagnético; para medios en

presencia de carga y corriente, estas ecuaciones tienen la siguiente forma

VeD =y, (1.1)

VeB=0, (1.2)

L 9B

E=—-"—" 1

. 9D -

H="—" 1.4
V x 8t+J (1.4)

La ecuacion (1.1)) es la ley de Gauss, que se deduce de la ley de Coulomb, la ecuacion
(1.2) representa generalmente el hecho de que no se han observado monopolos
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magnéticos, la ecuacion (1.3) es la ley de induccion electromagnética de Faraday y

la ecuacion (|1.4) representa una extension de la ley de Ampere.

En las ecuaciones |)|D p representa la densidad de carga, J la densidad de
corriente, H es la intensidad de campo magnético, D el desplazamiento eléctrico y
M la magnetizacion, de estos ultimos se tienen las ecuaciones constitutivas (1.5 que

varian de acuerdo a donde se dé la propagacion.

1.1.2. Ecuacién de onda

Una de las consecuencias més importantes de las ecuaciones de Maxwell es
la deduccion de las ecuaciones de propagaciéon de ondas electromagnéticas en un
medio lineal. En esta secciéon se presenta el desarrollo para obtener la ecuacion de
onda, partiendo de las ecuaciones de Maxwell, considerando medios isotrépicos no
magnetlcos sin cargas ni corrientes; en este caso de las ecuaciones e tiene que

.

B= ,uOH para un medio sin cargas ni corrientes J = 0, la ecuacion (|1.4)) se expresa
como [11]
aD OE 0P
V x B = 1.6
Hogy — ooy G (1.6)

aplicamos el rotacional a la ecuacion (1.3))
Vx(VxE)=-Vx-— (1.7)

haciendo uso de la identidad vectorial V x (V x E) = V(V e E) — V2E, y de la
ecuacion ([1.1)), se tiene

= 2or THoge

que es la ecuacion diferencial de onda para el campo eléctrico Econec=1 /\/€ofto-

L1 9%E 2p
°E 0 0 (1.8)
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1.2. Ecuacion de Helmhotlz

Una onda monocromética esta representada por una funciéon de onda armoénica

que depende del tiempo [4]
u(r,t) = a(r)cos2mvt + ()], (1.9)

con a(7) la amplitud, ¢(7) la fase, y v la frecuencia, la onda representada por la

expresion ([1.9)) puede expresarse en términos de la funcion de onda compleja U(7, t):

U(7,t) = a(r)explio(r)|exp(i2nvt), (1.10)

U(r,t) = U(r)exp(i2nvt), (1.11)

con U(7) la amplitud compleja de manera que
1
u(F 1) = Re[U(7,0)) = 5[UG 1) + U*(7, 1), (1.12)

la funcion U(7,t) describe la onda completamente y satisface la ecuacion de onda
(1.13):

1 0?U(7,t)

2 Ot?

La funcion de onda u(7,t) y la amplitud compleja U(7) se relacionan mediante la

V2U (7)) =0, (1.13)

siguiente expresion:
u(r, t) = Re[U(r)exp(i2nvt)] = ;[U(ﬁeajp(ﬂm/t) + U*(Fexp(—i2nvt)],  (1.14)

La amplitud compleja a su vez satisface la ecuacion de Helmhotlz ([1.15|)

(V2 + EHU(F) =0, (1.15)
con 9
=YY (1.16)
C &

siendo k el niimero de onda. La ecuaciéon de Helmholtz es véalida para algunos tipos de
onda (armonicos) que satisfacen la ecuacion de onda. Las soluciones més sencillas a la
ecuacion ((1.15)) en un medio homogéneo son las ondas planas y esféricas, sin embargo,

una onda paraxial también es solucion.
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1.3. Ecuacién paraxial de Helmhotlz

Se dice que una onda es paraxial si las normales a sus frentes de onda son rayos
paraxiales, otra manera de expresar esto es definir a la onda paraxial como una onda

plana cuya amplitud compleja esta dada por (|1.17])

U(r) = A(Mexp(—ikz), (1.17)

La onda satisface la ecuacion de Helmhotlz (1.15); esta onda viaja a lo largo
de una direccion z y es modulada por una envolvente compleja A(7). La variacion
A(7) debe ser lenta en una distancia de propagacion de A, tal que la onda mantiene su
naturaleza de onda plana, como A(7) varia lentamente en z usamos la aproximacion de
la envolvente lentamente variable lo que implica una variaciéon lenta con la posicién

teniendo entonces Az ~ A donde AA(7) < A(r), esta aproximacion tiene como

consecuencia
0A
92 < kA, (1.18)
0’A
7z < k*A, (1.19)

aplicando (1.18]) y (1.19) a la ecuacion de Helmhotlz ([1.15]), se obtiene la ecuacion

paraxial de Helmholtz
0A
V2A—i2k— =0 1.20
T ? 8,2 ) ( )

siendo V3 = 0%/0x? 4+ 8 /9y?, el operador Laplaciano transversal.

1.3.1. El haz Gaussiano

El haz Gaussiano se obtiene como solucién paraxial de la ecuacion de Helmholtz
y se obtiene partiendo de la onda paraboloidal, dicho haz estd definido por una

distribucion de intensidad transversal de tipo Gaussiano centrada alrededor del eje
del haz.

La amplitud compleja para el haz Gaussiano esta dada por la expresion (1.21)). En
secciones anteriores la amplitud compleja fue representada por U(7), de este punto

en adelante usaremos F(7) para referirnos a ella

2

= 0 ex —p2 exp | —ikz — itkp 1&(z
B = B sean ( 05 Ve |-iks - s vieen]. )
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donde
w(2) = woll + (2/20)4"?, (1.22)
R(z) = 2(1 + 22/22), (1.23)
£(z) = tan"(z/ ), (1.24)
wo = (Azo/m)Y2, (1.25)
20 = Twi /A (1.26)

Las expresiones ([1.22))-(1.25) representan el ancho del haz wz), el radio de
curvatura de los frentes de onda R(z), el efecto Guoy £(z), la cintura minima del

haz wy y la distancia de Rayleigh z; ; observemos que todos estos pardmetros estan
relacionados con zy mostrada en la ecuacion ([1.26]) que es un pardmetro caracteristico
del haz Gaussiano.

La intensidad optica del haz I(F) = |E(7)|*> mostrada en la ecuacion es
funcion de la distancia radial p = (22 + 3?)Y/2? y la distancia z; presenta un maximo
en p = 0 y decrece monotoénicamente con el aumento de p, ver figura [L.1] para p =0
la intensidad toma la forma de la expresion (1.28). El ancho w(z) de la distribucién
aumenta con la distancia z.

IQLz)::L)<Q:Z)>2am9<ji52>, (1.27)

I@@:k<%>::ﬂj. (1.28)
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I,

Distancia en z con p=0

Figura 1.1: Intensidad normalizada eje (p = 0) como funcién de la distancia de
propagacion z.

1.4. Optica no lineal

La oOptica no lineal naci6 después de la invencion del léser, haciendo posible
el estudio de fenémenos en los que la interaccién entre la luz y la materia es tan
fuerte que las propiedades del material se modifican y afectan la propagacion de la luz.

Para la 6ptica no lineal las intensidades de los campos juegan un papel importante.
En la siguiente subseccion se presenta la relacion entre polarizacion y campo eléctrico,
la polarizacion es de total relevancia en la descripcion de fenémenos opticos pues
actia como la fuente de nuevos componentes del campo electromagnético, en la
subseccion [1.4.2] se introduce la ecuacién de onda no lineal en la cual esta explicita

la polarizaciéon no lineal.

1.4.1. Polarizaciéon

Un medio dieléctrico lineal esta caracterizado por una relaciéon lineal entre la
polarizacion y el campo eléctrico mediante la expresion ([1.29)

P = o\ E, (1.29)

donde Y es conocida como la susceptibilidad eléctrica del medio y €, es la
permitividad en el espacio libre. Un medio 6ptico no lineal esta caracterizado por
una relacién no lineal entre P y E.
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En la o6ptica no lineal, la respuesta 6ptica puede ser generalizada expresando la

polarizacion en serie de Taylor de la siguiente forma:

P =e[xVE®#) + xPEX(t) + P E3 (1) + .. (1.30)
= PO@#) + PA(t) + PO(1)... (1.31)

Las cantidades x® y y® son conocidas como susceptibilidades de segundo y tercer
orden, siendo P (1) = ex@E2(t) y PO (t) = eox®E3(t) las polarizaciones no
lineales a segundo y tercer orden respectivamente, estas respuestas y la simetria del
medio definen el tipo de fenémeno a observar; los fenémenos a segundo orden se
presentan en materiales no centrosimétricos, mientras que las interacciones 6pticas
no lineales de tercer orden pueden ocurrir para ambos materiales: centrosimétricos y

no centrosimétricos [12].

1.4.2. Ecuacién de onda no lineal

El proceso usual para describir los fenémenos 6pticos no lineales en la expresion de

la polarizacion P en términos del campo eléctrico aplicado esta dada por la expresion

(1.31)), que puede expresarse como
P = PL 4 PNL, (1.32)

con PL y PNL 3 polarizacién lineal y no lineal respectivamente, siendo pPL = eoxﬁ
y PNL = y@ E2(4) 4+ y® E3(¢) + ... de acuerdo a la ecuacion Sustituyendo en la
ecuacion (|1.8)), se obtiene la ecuaciéon de onda de un medio no lineal (|1.35))

L 10°E 9 - -
V’E — ——— = p—(P* 4+ PNE 1.33
02 atQ MOatQ( + )7 ( )
o2 a2ﬁNL
2
V°E — 7@(1 + €opto) E = pio R (1.34)

(1.35)

con c=co/ny el = (1+euo)

La ecuacion (|1.35)) tiene como término fuente a la segunda derivada de la

polarizaciéon no lineal que funciona como generadora de nuevos campos a diferentes
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frecuencias dentro del medio; la expresion tiene soluciones de acuerdo al orden
de la no linealidad que quiera analizarse; PNL corresponde a algtn término de la serie
, se consideramos una no linealidad de tercer orden PNE = eox P E3 y llevando
la ecuacion a su forma escalar sobre eje (ecuacion paraxial de Helmhotlz) se
obtiene la expresion ([1.36])

ok

w
V2E — i2k— = —— W E]PE =0, 1.36
T 12k~ 5. X || (1.36)

Para el caso de una onda plana tenemos una onda plana V2E = 0 se tiene

OF _ v
Dz  4dnge

xP|EPE =0, (1.37)

1.5. Procesos a tercer orden

En esta seccidn se examinan los procesos no lineales a tercer orden, de la ecuaciéon
(1.30) para estos procesos se tiene que

PO ) = egxPE3 (1), (1.38)
donde los fenémenos asociados con x pueden ser divididos en no linealidades
rapidas y lentas, las primeras son debidas al movimiento electrénico; algunos
fenémenos relacionados a ellas son la generacion de tercer armonico y la absorcion de
dos fotones; mientras que las segundas estan asociadas a los movimientos nucleares
tales como vibraciones y rotaciones; el auto-enfocamiento y auto-atrapamiento son

algunos de los fenémenos no lineales asociados a no linealidades lentas.

Para que se genere un fenémeno no lineal es necesario una variaciéon en el
indice de refraccion lineal, este cambio se debe a las variaciones en la densidad
del medio o a la polarizabilidad no lineal de los elementos del medio. Un cambio
del primer tipo esta caracterizado por un tiempo de relajacion 7 > 107% (no
linealidades lentas) [13], un ejemplo es un mecanismo térmico que produce un
cambio en la densidad del medio asociado a una variaciéon en la temperatura.
Para el segundo tipo, los mecanismos de esta no linealidad son electronicos,
electro-vibracionales (electron-fonon, electron-niicleo) y estan relacionados con las
componentes estructurales de los medios; las respuestas estan caracterizadas por

tiempos de relajacion 7 < 107% (no linealidades rapidas).
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1.5.1. Indice de refraccién dependiente de la intensidad

El indice de refraccion para no linealidades de tercer orden esta representado por
la expresion

n =ng+ nsl, (1.39)

Este tipo de cambio en el indice es llamado efecto Kerr por analogia con el efecto
electro-optico Kerr [4]. Algunos de los mecanismos que pueden producir un cambio
no lineal en el indice de refracciéon se enlistan en la tabla [L1l donde se muestran las
magnitudes del indice no lineal, susceptibilidad de tercer orden yx® y tiempo de
respuesta.

Valores tipicos del indice de refraccion no lineal

Mecanismo ng x®) Tiempo de
(em?/W) | (m?/V) | respuesta (s)

Polarizacion electrénica | 1016 10~ 10715

Orientacion Molecular 10714 10712 10712

Electrosticciéon 10~ 1012 1079

Saturacién de absorcion 10710 108 108

Efectos térmicos 106 1074 1073

Tabla 1.1: Procesos fisicos que producen un cambio no lineal en el indice de refraccion.

El cambio en el indice de refracciéon tiene como consecuencia diferentes efectos no
lineales conocidos como efectos de auto accion. En la 6ptica convencional la estructura
y propagacion de un haz pueden controlarse por medio de diferentes elementos épticos
como lentes y prismas. En optica no lineal el medio es equivalente a uno de estos
elementos, la estructura espacial de un haz de luz intenso puede cambiar debido a las
interacciones no lineales entre el medio y el haz [14]. El hecho de considerar al medio
como un elemento 6ptico lleva a la conclusion que el indice de refraccion del medio
cambia debido al campo incidente, este cambio influye a su vez en el campo eléctrico
modificando las caracteristicas de la propagacion del mismo; cuando esto ocurre se
presentan los llamados fenémenos de auto accion.
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1.5.2. Efectos de auto-accién: auto-enfocamiento y

auto-desenfocamiento

Estos efectos ocurren cuando un haz de luz modifica su propia propagaciéon por
medio de una respuesta no lineal al atravesar un medio. Esto es resultado de la
dependencia del indice de refraccion con la intensidad [12} 15].

Dentro de los efectos de auto-acciéon se encuentran el auto-enfocamiento y
auto-desenfocamiento. El auto-enfocamiento de la luz es el proceso en el cual un
haz de luz modifica las propiedades 6pticas de un material de tal manera que el haz
provoque un enfoque, hemos asumido que ns es positivo, como resultado el haz laser
induce una variaciéon del indice de refraccion dentro del material con un indice de
refraccion mayor en el centro del haz que en su periferia, como se muestra en la figura
[1.2a] Por lo tanto el material actia como si fuera una lente positiva [16].

n->0 Nn.<0

(a) (b)

Figura 1.2: Distorsion del frente de onda (a) auto-enfocamiento, (b)
auto-desenfocamiento.

Para el caso ns negativo, el indice de refraccion es reducido en el centro del haz,
en este caso el material actiia como una lente negativa y desenfoca el haz, por lo que
se tiene el efecto de auto-desenfocamiento figura [I.2b]
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1.6. La no localidad en fen6menos no lineales

La no localidad es una caracteristica de un gran nimero de sistemas 6pticos no
lineales. En el contexto espacial significa que la respuesta de un medio en un punto
en particular no esta determinada solamente por la intensidad en ese punto como en
el caso local sino que depende de la intensidad en la vecindad [17]. La naturaleza no
local es caracteristica de varios sistemas 6pticos no lineales que implican transferencia
de calor [18], deriva o cargas eléctricas [19], etc. La respuesta optica no lineal no
local de tercer orden ha sido previamente modelada, numérica y analiticamente, con

una buena correspondencia con respecto a resultados experimentales |8, 9] 20)].

Para que un material exhiba una respuesta no lineal es necesario que la luz
incidente en el material sea lo suficientemente intensa para producir un cambio
de indice de refraccién en el medio, dicho cambio para un medio no local puede
representarse por la expresion , que corresponde a un modelo fenomenolégico

para medios no locales [21]

An(l) = s / R(E— P 2)dE, (1.40)

donde la integral [ dg se realiza sobre todas las dimensiones transversales,
s = 1 corresponde a un enfocamiento (no linealidad positiva) y s = —1 a un
desenfocamiento (no linealidad negativa). La funcion de respuesta R(7) se considera
real, localizada y simétrica, por lo que satisface la condicion de normalizacion
J R(F)dr = 1. El ancho de la funcién de respuesta R determina el grado de no
localidad.

Para una respuesta local R(r) = d(r), An = sI(7, z) lo que significa que el cambio
en el indice de refraccion en un punto esta determinado por la intensidad de la luz en
ese mismo punto, figura[L.3]a). Con el incremento del ancho de R(r) la intensidad de la
luz en la vecindad de un cierto punto contribuye al cambio en el indice de refraccién,
esto puede verse en la figura [I.3] La no localidad juega un papel importante en
fenomenos relacionados con la propagacion de haces 6pticos en medios no lineales,

ejemplo de esto son los solitones espaciales|17].
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R(x'-x) - R(x'x)

I(x7) Ix)

Figura 1.3: Diferentes grados de no localidad, debido al ancho de la funcién de la
respuesta no local R(x) y el perfil de intensidad del haz I para a) Respuesta local, b)
No localidad débil, ¢) No localidad, d) No localidad fuerte.

En la referencia [I] se presenta una técnica para determinar no linealidades
Opticas de tercer orden (refraccion y absorcion no lineales) con un solo haz Gaussiano
en medios delgados, este método es aplicado para analizar una gran variedad de
materiales y es conocido como Z-scan, del que se hablara con mas detalle en la seccion
2.2] Al considerar un medio delgado en la referencia [I] se considera que el campo
eléctrico incidente en el medio se modifica solo por un pequeno cambio de fase A¢ en

el plano de salida del medio de la forma.

A¢(r) = Ado(2)exp(—2r? Jw?(2)), (1.41)

Para considerar la no localidad del medio en la referencia [§] se propone modificar
la expresion (1.41)) de la forma

A¢(r) =~ Ago(z, m)exp(—mr? Jw?(z)), (1.42)

La ecuacion ([1.42) puede obtenerse considerando que el cambio de fase es

directamente proporcional al cambio en el indice de refraccion An(I) dado en la
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expresion (|1.40)).

En la referencia [I] se supone un ancho del perfil de cambio de fase fijo y de la
misma dimension que el ancho del perfil de intensidad, como se observa en la figura
(linea negra), en este caso se dice que la respuesta del material es local. Para
un caso no local se considera que el perfil de cambio de fase tiene cambios en su
ancho pudiendo ser mas estrecho o mas ancho que el ancho del perfil de intensidad
incidente, dependiendo del material y el tipo de iluminacion [§].

El cambio de fase no lineal descrito por la ecuacion (|1.42)), representa una
Gaussiana, se dice que la respuesta no lineal es local cuando m = 2 y no local si
m # 2. Para el caso m < 1 la extension espacial del perfil de cambio de fase es més
grande que el area de iluminacién, teniendo una no localidad fuerte, mientras que para
el caso m > 2 la extension espacial del perfil de cambio de fase es més pequena que
el drea de iluminacién, teniendo entonces una no localidad débil; Esto se representa
graficamente en la figura donde se muestran los casos para la no localidad fuerte
(curva azul), no localidad débil (linea verde) y caso local (linea negra)

Celda
delgada Caso no
] local
Haz Gaussiano Caso local

/

h 4

Perfil de haz
Gaussiano

Figura 1.4: Representaciéon de un haz Gaussiano incidiendo en un medio no lineal
autoinduciendo un perfil de cambio de fase que describe una respuesta local o no
local.
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1.7. Plasmonica

Los plasmones de superficie son oscilaciones colectivas de los electrones en la
interfaz entre un conductor y un dieléctrico y se describen por ondas electromagnéticas
evanescentes que no necesariamente se encuentran en la interfaz [22]. Los plasmones
de superficie aparecen en diferentes fendémenos entre ellos la respuesta optica de
materiales a diferentes escalas. El fuerte acoplamiento entre la luz y plasmones
superficiales en nanoestructuras conduce a fen6menos novedosos como incremento en
la fuerza de la respuesta optica 23], localizacion y guia de los mismos [24],transporte

y almacenamiento de energia [25], por mencionar algunos.

En general, hay dos tipos de plasmones de superficie: los que se propagan
a lo largo de una interfaz plana dieléctrico-metal, que generalmente se llaman
plasmones superficiales de resonancia (por sus siglas en inglés SPR) y aquellos
localizados en nanoparticulas (NPs) metalicas, que generalmente son llamados

plasmones superficiales de resonancia localizados (LSPR).

(a) SPP (b) LSP
L & &

> +

& A

Figura 1.5: Tipos de plasmones a) SPR en una interfase plana, b) LSPR en una
particula metélica [2]

El entendimiento de los plasmones de superficie proporcionan informacion
importante para el desarrollo de nanoestructuras con respuestas 6pticas 6ptimas o
de las cuales podamos predecir su comportamiento.

La respuesta optica de una NP esta caracterizada por la funciéon dieléctrica e(w)
que es obtenida resolviendo las ecuaciones de Maxwell en la materia. Mie en 1908
[26] encontré la solucion exacta de las ecuaciones de Maxwell para la respuesta
optica de una esfera de tamano arbitrario en un medio homogéneo, esto para una
onda monocromatica [22]. Sin embargo para geometrias mas complejas, la obtencion
de la solucién no es sencilla por lo que se requieren métodos numéricos avanzados.
Diversas investigaciones han demostrado que los LSPR estan relacionados con la
forma de la particula, tamano, composicion y medio en el que se encuentre la
particula |27, 28, 29]. También se ha demostrado que la posicion de los LSPR es
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altamente sintonizable y varia con el tamano y forma de la particula [27] y que
los LSPR son debidos no solo a excitaciones dipolares sino también a excitaciones
multipolares [30].

Para comprender la influencia de la morfologia en los LSPR, nanoparticulas
poliédricas han sido estudiadas en la referencia [3], una de las morfologia estudiadas
en esta referencia es la ciibica, donde se analiza la modificacién de los LSPR pasando
de una particula ctubica a una esférica, esto truncando un cubo.

6 — . T

i /
cuadrupolare—=_ :
iy
3

— — cube

—— truncated 1/8
—— truncated 1/6]
——— truncated 1/4
truncated 1/3
truncated 1/2
s=eseme SphETE

Cube Truncated 1/2

Q4
4“(1(1

4}

-~ dipolar 7
/ =—> dip

\

-.:-.":"‘- PRI B R A
goo 350 400 450
wavelength (nm)

(a) (b)

Figura 1.6: (a) Nanoparticula ctubica y dos diferentes cubos truncados y nanoesfera,
(b)Espectro como funcién de la longitud de onda de a luz incidente de para un
nanocubo de plata, diferentes cubos truncados y nanoesfera, (a) y b) corresponden a
las Figuras 3 y 5 de la referencia [3]

En la figura ) se observa la modificacion del espectro de acuerdo a la
morfologia; para una esfera se observa un solo pico de resonancia mientras que para
el cubo el espectro muestra diferentes picos, estos se asocian a la geometria cubica.
En esta misma figura se indica cuales LSPR corresponden a las contribuciones
dipolar y cuadrupolar.

Los cubos tienen mayor ntmero de resonancias debido a que las cargas no se
distribuyen de manera homogénea lo que resulta en muchas formas diferentes al lado
de la distribuciéon dipolar.

En [31] se obtienen seis picos de resonancia en el espectro de absorcion para la
estructura cubica. En lo referente a la ubicacién de los LSPR aquellos por debajo
de 335 nm son independientes de la morfologia pues a estas longitudes de onda la
absorcion se da por la componente intrabanda [3], para longitudes de onda mayores

el espectro es sensible a la morfologia, Los LSPR mas intensos corresponden a las
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distribuciones de carga dipolar y octopolar, los otros LSPR se encuentran a longitudes

de onda mas cortas ensanchando el espectro.



Capitulo 2

Desarrollos experimentales

En este capitulo se hablara sobre los desarrollos experimentales realizados en este
trabajo, incluyendo la sintesis y la caracterizacion lineal y no lineal de las muestras
estudiadas.

2.1. Sintesis y caracterizacion lineal de los materiales

2.1.1. Sintesis

Existen diferentes métodos para la sintesis de nanoestructuras [32, 33|, para la
sintesis de nanocubos de Ag se puede destacar el método del poliol para obtener
sistemas coloidales [34].

La sintesis del poliol fue desarrollada originalmente por Fiévet y colaboradores
como una ‘receta” simple y versatil para obtener particulas coloidales de metales y
aleaciones como Ag, Au, Cu, Co, Ir, Ni, Pd, Pt, Ru, CoNi y FeNi [34] 35 36].

Los polioles o polialcoholes son alcoholes polihidricos con varios grupos hidroxilo y
pueden clasificarse en alditoles, inositoles, glicoles o polimeros de alcohol. La reaccion
primaria de este proceso implica la reduccion de una sal inorgéanica (el precursor) por
poliol a una temperatura elevada. PVP (polivinilpirrolidona) se agrega comtnmente
como un estabilizador para prevenir aglomeracién de las particulas coloidales.
Algunas de las razones de la popularidad y versatilidad de esta sintesis incluyen
la capacidad de los polioles para disolver muchas sales precursoras, su reduccién
altamente dependiente de la temperatura y sus puntos de ebullicién relativamente
altos (para etilenglicol EG, se trata de 196°C') [37].

18
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La sintesis por el proceso del poliol ocurre mediante la disoluciéon progresiva o
total del precursor. La formacion de la nueva fase en la solucion se debe a un proceso
en dos pasos: la nucleacion y el crecimiento de particula. La nucleacién se forma por
adiciones individuales de los iones de la solucién. Luego espontdneamente ocurre el
proceso de crecimiento en la que lo nucleos formados van creciendo hasta el tamano
critico. Estos procesos definen las caracteristicas de la particula como la morfologia,
tamano de la particula grado de agregacion, esto depende de la velocidad relativa de
estos dos pasos [3§].

Esto dependeré de varios pardmetros asociados a los sistemas con que se trabaje
por ejemplo la concentracion del precursor, el pH de la solucién, la velocidad de
inyeccion de agente reductor; esto parametros proporcionan un mejor control sobre
la nucleacion y el crecimiento. Ademas de otros parametros como la velocidad de
calentamiento, la temperatura final, el tipo de calentamiento convencional o por

microondas y el tiempo de reaccion.

Con este método de sintesis se tiene un buen control sobre el crecimiento de
particula ademés de control sobre el crecimiento por la adiciéon de un surfactante, que
se adhiere a la superficie de la nanoparticula (NP) e impide su crecimiento. Cuando
el proceso de nucleacién se produce de manera heterogénea, se puede obtener NPs
con un rango amplio de distribucién de tamafnio de particula. Para la formacion de
NPs de o6xidos metélico por el método del poliol, la relaciéon molar de precursor
respecto al contenido de agua juega un rol muy importante.

El método del poliol nos proporciona un proceso en que se puede obtener NPs con
un determinado tamano de particula, morfologia controlada y una baja dispersion de
tamano de particula. Pero este proceso es lento, no aplicable a gran escala, aunque
se puede mejorar la velocidad mediante el calentamiento via microondas [39], en este

trabajo se ha usado el calentamiento convencional.

El proceso de poliol que se ha usado en este trabajo es principalmente a base
de EG, que sirve como un buen disolvente tanto para AgNOjz; como para PVP.
Para la sintesis de los nanocubos de plata presentados en este trabajo 35 ml de
EG fueron colocados en un matraz de fondo redondo de 250 ml y calentados bajo
agitacion magnética (400 rpm), durante 1 hora en un bano de aceite precalentado a
140°C-145°C en aire. Después de este paso, una solucion de HCI (411 ul) se anadid
a la solucion calentada. 5 minutos después, se anadié una solucion de PVP (10
ml), después de otros 10 minutos, se anadi6 AgNOs (15 ml) a la mezcla dejandola

reaccionar esta durante periodos de 24, 32 y 40 horas, para obtener nanocubos de
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diferentes tamanos. Las muestras fueron etiquetadas como S1, S2, S3.

Luego se lavaron las diferentes muestras, primero con acetona y luego con una
mezcla de etanol y acetona (1:9) y agua varias veces, para eliminar la mayor parte
del EG y PVP por centrifugacion. La concentracion de plata es de 0.378, 0.831 y
0.715 mg/ml para S1, S2 y S3 respectivamente. La morfologia de las muestras se
estudié utilizando un microscopio de barrido electronico (SEM) JEOL JSM-7200F
(IFUNAM). La figura muestra algunas de las microscopias obtenidas.

(c)

Figura 2.1: Microscopias SEM de los sistemas coloidales estudiados (a) S1, (b) S2 y
(c) S3, con tamano promedio de particula de 56, 100 y 300 nm respectivamente.
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La distribucion de tamano de las particulas fue obtenida mediante el analisis
estadistico de al menos 150 particulas por sistema coloidal estudiado. Partiendo de
las microscopias obtenidas y usando el programa ImagelJ, fue posible obtener los
histogramas mostrados en la figura [2.7] para determinar el tamatio del lado promedio
de los nanocubos.

Para determinar el tamano promedio de las NP seguimos estos pasos:

= Abrimos la microscopia con ImagelJ, en el ment Image vamos a Adjust y

seleccionamos Threshold para seleccionar las particulas a medir.

File Edit Process Analyze Plugins Window Help

ELJQ'JE Type ’Dj O\|D°‘i /’é‘l ﬂ‘ﬁl@llﬁ|l‘0|5m"w[|»
o ' Brightness/Contrast... Ctri+Mayus+C |

Show Info... Ctri+l | Window/Level...
Properties... Ctri+Mayus+P

Color Balance. ..

Color 4 Ctrl+Mayus+T
Stacks » Color Threshold...

Hyperstacks > Size...

Crop Ctri+Mayas+X Canrs ke

Puplicate Ctri+Mayts+D Line Width... 5173449 pixels, 8-bit, 227K
Reramel. Coordinates...

Scale... CtrI+E | Auto Threshold... I L

Transform * Auto Local Threshol

Zoom 4

Overlay 4

Lookup Tables 4

Figura 2.2: Analisis de particulas utilizando el programa ImageJ.

= Se establece la escala, en el ment Analyze seleccionamos Tools y después
Scale Bar, en el mismo menu elegimos Set Measurement para establecer lo que
queremos determinar de la particula en este caso la longitud.
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File Edit Image Process [LUEIZEN Plugins Window Help
o) | 4[4 Measwe  cuim | 4| 8] | #|@ ] #] 350>
*Multi-point* or point (right click to| Analyze Particles...
CEEEEEEE R SUMMarize

-ty
++

Distribution...
Label
Clear Results
Set Measurements...

Set Scale...
Calibrate...
Histogram
Plot Profile
Surface Plot...
Gels

Save XY Coordinates...
Fractal Box Count...

Width in nm:
Heightin pixels:

Rk

Analyze Line Graph
Curve Fitting...
ROI Manager...

{ Calibration Bar...

Synchronize Windows

Font size: 4

Color:  |White S

Background: m
Location: |AlSelection v

[~ BoldText [~ Hide Text
[~ Serif Font [ Overlay

Figura 2.3: Analisis de particulas.

= Después vamos a la opcion Analyze Particles obteniendo una tabla de
resultados.

| File Edit Font Results

Perim. |Angle [Circ. |Round |Solidity (Length
1.00 / 0.00 NaN 1
0.03 ) 0.96 046
0.30 p 0.28 0.62

036 5. 0.20 0.76
031 3. 0.26 0.70

0
0
0
0 053 3. 0.31 0.79
0
0
0 065 1. 0.80 0.80

‘_7

Figura 2.4: Tabla de resultados.



CAPITULO 2. DESARROLLOS EXPERIMENTALES 23

Esto se repite con cada una de las microscopias tomadas; los resultados obtenidos
son usados para construir los histogramas de distribucién de tamano. El nimero de
particulas contabilizadas fue de alrededor de 150.

Los histogramas obtenidos para la distribucion de tamanos se muestran en la figura
2.7 El tamafio promedio del lado de los nanocubos fue determinado con Origin 9
ajustando a una distribucién normal o distribuciéon Gaussiana. La distribuciéon normal
es una distribuciéon continua que se utiliza mas cominmente en estadistica. Podemos
usar la distribucién normal como una herramienta para calcular probabilidades. La

funciéon de densidad de una distribucion normal tiene forma Gaussiana, ver figura|2.5]

-— 9% T7% e »
+— 5% ——»
<« 68% —»

>

. * . . B>
U-30 U-20 p-0 U+0 H+20 pU+30

Variable aleatoria

.
-

Densidad de probabilidad

[

Figura 2.5: Distribucién normal.

Algunas propiedades de la distribucién normal son las siguientes:

= Es simétrica respecto de su media, pu.

= La moda y la mediana son ambas iguales a la media pu; Los puntos de inflexion

de la curva se dan en u—o y u+o, con o la desviacién estandar y o2 la varianza.

» En el intervalo [ — o, u + o] se encuentra comprendida, aproximadamente, el
68.26 % de la distribucion; en el intervalo [ — 20, u + 20| el 95.44 % mientras
que en [ — 30, u+ 30] el 99.74 % de la distribucion. Estas propiedades son de
gran utilidad para el establecimiento de intervalos de confianza.



CAPITULO 2. DESARROLLOS EXPERIMENTALES 24

Los datos obtenidos del conteo de particulas fueron ajustados a una distribucion
Gaussiana de la siguiente forma:
A _glz—ze)®
y=yo+ —F—=cxp = 2’ (2.1)
wy/(m/2)
esto con Origin 9, en la figura [2.6) se muestra la captura de pantalla de este
proceso, de este ajuste podemos determinar el tamano del lado promedio y el ancho

de la distribucion de tamanos.

OB ERRR cESHE a=is @A v - GQERIE BS & AB@a 1 isBE i a7 E

: ["Fp Default: Arial ][0 -lB.Z U <, 2 ap A A E M, A DB k[ |3 ~|lo |- LML 3 T
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= | 24| e
= =) &
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_ | S Wp2) 4
S| % o 304 o
= &, ] Adj. R-Squa 0.92408
S || Yl S 25 Value  Standard Err !
o3 o s y0 1.16591 TR o
z|T += - S xc @ Longitud promedio 3
2| 8_ st w 20.0430 Ancho de la distribucion
- 2 St A 704255 1621611061 1 =
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Figura 2.6: Ajuste del histograma obtenido por el conteo de particulas a una
distribucion Gaussiana.

Los histogramas obtenidos para los tres sistemas coloidales estudiados se presentan

en la figura
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(c)
Figura 2.7: Histogramas correspondientes a las microscopias SEM, en ellos se muestra

la distribuciéon de tamano de los nanocubos (a) S1 ~ 56 nm, (b) S2 ~ 100 nm y (c)
S3 ~ 300 nm.

En la tabla se reportan los valores de los pardmetros de ajuste obtenidos. De
acuerdo a los histogramas las longitudes de lado obtenidas fueron 56, 100 y 300 nm

aproximadamente para las muestras S1, S2 y S3 respectivamente.



CAPITULO 2. DESARROLLOS EXPERIMENTALES 26
Muestra | Longitud | Ancho de la | Desviacion | FWHM
promedio | distribucion estandar
L (nm) w o
S1 56.28 20.04 10.02 23.50
S2 99.48 50.69 25.34 59.69
S3 298.98 19.47 9.73 22.92

Tabla 2.1: Parametros de ajuste obtenidos con Origin 9.

La sintesis y caracterizacion descritas en esta seccion fueron realizadas por el Dr.
Sergio A. Sabinas Hernandez en el Laboratorio de Catélisis del IFUNAM.

2.1.2. Caracterizacion lineal

En general, el nimero de plasmones superficiales de resonancia localizados
presentes en una nanoestructura estan relacionados con la morfologia de la particula
y el tamano, por ejemplo, para las particulas esféricas su espectro de absorbancia
tiene un pico (un plasmon), mientras que para las particulas cibicas el espectro
de absorbancia muestra una estructura mas abundante, que esta relacionada a su
simetria cibica [31), 22]. Se sabe que la ubicacién de los plasmones es sensible al
entorno dieléctrico en el que se encuentre la particula, para medios con indice de
refraccion n > 1, el espectro se desplaza hacia el rojo con respecto a los que estan en
el vacio [22]. En nuestro caso el medio dieléctrico es el agua desionizada con indice
de refraccion n ~ 1.33 [40]. Por otro lado para los nanocubos, se ha observado que
los vértices juegan un papel importante en la respuesta Optica, ya que su agudeza

puede aumentar el nimero de resonancias [3].

Respecto a los sistemas estudiados, en la figura [2.8] se muestran sus espectros
de absorbancia; podemos observar de los incisos (a) y (b) que para los sistemas con
tamano promedio de particula de 56 y 100 nm se tienen tres plasmones de resonancia
ubicados en 345 nm, 383 nm, 463 nm y 347nm, 403 nm y 479 nm respectivamente,
mientras que para 300 nm los plasmones no se definen.

En la figura se han incluido lineas verticales ubicadas en 457 nm, 488 nm
y 514 nm para ilustrar las lineas de emisién del lédser de Argén usado para el
analisis de las muestras. Es posible observar para el caso de 56 nm que la linea de
emision de 457 nm es la més cercana a resonancia, por lo que se esperaba tener una
respuesta no lineal a esta longitud de onda sin embargo la potencia del laser no fue

lo suficientemente alta (méxima potencia de 8 mW) para excitar la no linealidad.
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Figura 2.8: Espectros de absorcion (a) 56 nm, (b) 100 nm y (c) 300 nm.

Para el caso de 100 nm, A = 488 nm es la méas cerca a resonancia, por lo que
se esperaba una mayor respuesta no lineal en absorcion, con respecto a las otras

longitudes de onda, esto se mostrara en el capitulo [}

En lo referente a los coeficientes de absorcién lineal o estos fueron determinados
de la ley de Bouguer (De Lamber)-Beer [41], que relaciona la absorcion de radiacion

y la longitud de la trayectoria a través del medio absorbente,

logT = al, (2.2)
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con Iy e I son la energia radiante incidente y transmitida respectivamente, al término
log(1y/1) se le conoce como absorbancia y se le adjudica el simbolo A, [ representa la
longitud de trayectoria dentro de la muestra y por lo general se expresa en centimetros;
los valores obtenidos para las tres muestras para las tres \'s utilizadas en este trabajo

se reportan en la tabla [2.2]

Coeficientes de absorcion
a (em™1)
Lado de la muestra

A 56 nm | 100 nm | 300 nm
457 nm | 8.58 11.60 4.63
488 nm | 8.54 14.43 4.90
514 nm | 5.95 13.94 4.84

Tabla 2.2: Coeficientes de absorcién lineal.
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2.2. Técnica de Z-scan

En esta seccion se describe la técnica de Z-scan propuesta originalmente por
Sheik-Bahae [I], esta puede ser aplicada para analizar una gran variedad de
materiales, y poder caracterizar sus propiedades 6pticas no lineales de tercer orden:

indice de refraccion no lineal y coeficiente de absorciéon no lineal.

La técnica de Z-scan usa un solo haz, y proporciona suficiente sensibilidad con
relativa facilidad; por lo tanto, es ampliamente usada como una solucién simple para
la caracterizacion de materiales, a pesar de que el analisis de los resultados puede
ser no del todo sencillo. Esta técnica esta basada en la relaciéon entre el cambio de
fase no lineal y cambios de absorcion producidos por la propagacion no lineal del haz
a través de un medio, que se observa cuando la irradiancia cambia en un detector

colocado a campo lejano.

Los cambios de fase no lineales son debidos al desplazamiento de la muestra
a lo largo del eje de propagacion z de un haz Gaussiano enfocado. Hay dos
configuraciones para esta técnica: con abertura finita y sin abertura. En la
configuracion sin abertura, la transmitancia de la muestra se mide directamente por
un detector, con esta configuracion se analiza la absorciéon no lineal, mientras que con
la configuraciéon con abertura finita, se determina el indice de refraccién no lineal y
en esta se coloca una abertura frente al detector ubicado a campo lejano, figura 2.9

1mm Obturador

(B Detector

Figura 2.9: Esquema experimental para la técnica de Z-scan para abertura finita.



CAPITULO 2. DESARROLLOS EXPERIMENTALES 30

Esta técnica consiste en colocar una muestra dentro de una celda y hacer un
barrido alrededor de cintura del haz Gaussiano que va de —z a +z, para registrar la

transmitancia a campo lejano sobre eje, en funcion de la posicion de la muestra.

Para medios tipo Kerr, que presentan no linealidades cubicas, el indice de

refraccion n se expresa como

n=mng+nal, (2.3)

donde ng es el indice de refraccion lineal, I la intensidad y ns es el indice de refraccion
no lineal que tiene unidades inversas a la intensidad (cm?/W) puesto que el indice

de refraccion es adimensional.

La técnica originalmente fue propuesta para un haz Gaussiano de modo que
consideremos la amplitud compleja del campo eléctrico en el plano de entrada de
la muestra

= Wo —p’ , ikp®
Eeni(z,p) = Eow(z)ea:p (oﬂ(z)) exp [—zk‘z T 2R() +1i&(2))], (2.4)

Si la muestra bajo estudio cumple la condiciéon de medio delgado L << zy, con L
el grosor de la muestra, se pueden ignorar los cambios en el didmetro del haz dentro
de la muestra. Al considerar que la amplitud /I y la fase ¢ del campo eléctrico al
propagarse dentro de la muestra obedecen la aproximacion de envolvente lentamente
variable (SVEA) se cumplen las siguiente ecuaciones:

AN

T = kAn(I), (2.5)
' dI

i —a(I)I, (2.6)

Donde 2’ es el grosor de la muestra donde se propaga el haz Gaussiano y «(7) es
el coeficiente de absorcién; 2’ no debe confundirse con la posicién de la muestra z.
La solucién a la ecuacion (2.5) lleva al cambio de fase no lineal a la salida del medio

dado por la ecuacion ([2.7))

A(2, p) =A¢oexp( 2p> (2.7)

")

con

Ad,

App= ——2
¢0 1+22/23’

(2.8)



CAPITULO 2. DESARROLLOS EXPERIMENTALES 31

A(I)O = k‘A?’LoLeff, (29)

donde A®q es el cambio de fase maximo sobre eje, Ang = nsly es el cambio
en el indice de refraccion lineal y Ley; = (1—e~*F) /o es la longitud efectiva del medio.

Debido a la condicién de medio delgado, se tiene que el campo a la salida del
material es el campo de entrada (2.4) modificado por un pequetio cambio de fase A¢p

y la componente de absorcion lineal e~*%/2

— —

Bt (2,9) = Eent. (2, p)e™*F2e7i806E0), (2.10)

La expresion (2.10), fue desarrollada en [I] por el método de descomposicion
Gaussiana (GD) [42] con el objetivo de encontrar la transmitancia a campo lejano;
este método consiste en descomponer el campo eléctrico en el plano de salida de la
muestra en una suma de haces Gaussiano de radio decreciente, esto por medio de
una expansion en serie de Taylor del término de cambio de fase e=*2?(*#) Cada haz
Gaussiano se propaga al plano de la abertura donde se sumaran para reconstruir el
haz.

El método GD es muy 1til para pequenos cambios de fase detectados por la técnica
de Z-scan pues solo pocos términos de la expansion en serie para el cambio de fase
son necesarios [I]. Asf la transmitancia normalizada T'(z) sobre eje, ecuacion (2.11)),
lleva a obtener la expresion ([2.12))

T(Z) _ |Ea(2,p, A¢0)|2

= EBaleop. B = )7 (2.11)

4A<I)023
(22 +9) (22 + 1)’

T(z)~1+ (2.12)

con x = z/z.

La figura muestra las curvas obtenidas con la expresion para un
cambio de fase APy = 0.25 rad, puede observarse la presencia de un pico y un valle
o viceversa dependiendo del signo del indice de refracciéon no lineal, el cual esta
implicito en el cambio de fase.
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Figura 2.10: Transmitancia normalizada obtenida con la expresion ([2.12)) para Ad, =
+0.25 rad

La expresion (2.12)) fue obtenida bajo las consideraciones de un medio tipo Kerr
e iluminacién pulsada. Sin embargo muchos materiales no presentan este tipo de
respuesta por lo que es necesario el uso de otras propuestas para la descripciéon de su

respuesta no lineal. El modelo usado en este trabajo para dicho propoésito se describe
en el Capitulo [3

En referencia al arreglo experimental implementado en este trabajo, una fotografia
de este se muestra en la figura [2.11, pueden verse la fuente de excitacion que es un
laser de argon Ar™ polarizado linealmente, de marca MODU-LASER, con tres lineas
de emision: 457, 488 y 514 nm, una lente convergente de distancia focal f = 35
mm, un obturador que tiene la funcién de abertura, el didmetro de abertura fue de
1.8 mm. Las muestras fueron colocadas en una celda de cuarzo de 1 mm de grosor
satisfaciendo la condicion de medio delgado, L << 2y, ver Tabla 2.3
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Figura 2.11: Arreglo experimental montado para la técnica de Z-scan.

La deteccion fue realizada con un medidor de potencia PM300 (THORLABS).
El sistema para el barrido y detecciéon esta automatizado con LABVIEW y los datos

obtenidos fueron analizados con Matlab.

Previo a la obtenciéon de las curvas de barrido en Z, se determiné la cintura del
haz wy mediante la técnica de la navaja [43], 44], obteniendo wy = 17um, con este
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dato es posible obtener la distancia de Rayleigh zy para cada A, ver tabla donde

se obtiene que L=1 mm es menor que zj.

Distancia de Rayleigh
A (nm) 2, (mm)
457 2.0
488 1.9
514 1.8

Tabla 2.3: Distancia de Rayleigh zy para cada longitud de onda.



Capitulo 3

Desarrollos numeéricos

En este capitulo se describe un modelo numérico, que caracteriza la no localidad
de la respuesta no lineal a tercer orden para refracciéon y absorcion, con él fue posible
reproducir las curvas obtenidas experimentalmente. Recordemos que en la seccién
[2.2] se describié a Z-scan, que permite determinar el indice de refraccion no lineal y
el coeficiente de absorciéon no lineal, con esta técnica se obtienen curvas de barrido
para la configuraciéon de abertura finita, del analisis del campo eléctrico para esta
técnica de obtiene una expresion para la transmitancia a campo lejano sobre eje, esto
para medios tipo Kerr con iluminacién pulsada, sin embargo no todos los materiales
presentan respuesta tipo Kerr por lo que su respuesta no lineal no puede reproducirse
con dicha expresion [1]; por lo que se opta por otros modelos numéricos para
describir respuestas no lineales de otro tipo, en este trabajo se utiliza el modelo
reportado en [§] y en [9] que fue desarrollado en el cuerpo académico CAOCyNL.
Este modelo describe la respuesta no lineal no local refractiva y/o absortiva para

medios delgados.

3.1. Modelo numérico no local refractivo

En la presente seccion se aborda el modelo numérico no lineal no local refractivo
reportado en la referencia [§]. De manera general, en dicho modelo se considera que
el ancho del perfil de cambio de fase no lineal A¢ puede o no coincidir en ancho con
el perfil de intensidad del haz incidente que también es Gaussiano, lo cual es descrito
en la seccion [L6

35
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Consideremos un haz Gaussiano de radio minimo o cintura minima wy y longitud
de onda A, cuya amplitud compleja a la salida del medio esta dada por la ecuacion
(2.10)):

Eyar (2, p) = Een. (2, p)e@H/2e7120G0), (3.1)

Recordemos que « es el coeficiente de absorcion lineal caracteristico del medio,
el concepto de absorcion se utiliza para referirse a la cantidad de luz absorbida
por el medio. En el caso de que el coeficiente de absorcién sea lineal, este afectara
la intensidad de la luz a la salida del medio, més no la distribuciéon de la misma,
« como en el caso del indice de refraccién puede presentar una contribucién no
lineal que depende de la intensidad, por lo que el coeficiente de absorcién tendra la

forma a(I) = a+p1. En esta seccion consideremos que el medio no presenta absorcion.

El haz Gaussiano se propaga en direcciéon z a través de un medio no lineal delgado
de longitud L colocado a una cierta distancia respecto de la cintura del haz wy. De la
condicion de medio delgado L << z; se considera que el campo incidente no se vera
afectado al propagarse por el medio més que por un pequenio cambio de fase A¢ [15]
a la salida del medio. A¢ se obtiene de integrar el cambio en el indice de refraccion
Ang a lo largo del grosor de la muestra 2/,

/

z'+L

Ap = k:o/ Ang(z, p)dz, (3.2)

Se considera una dependencia del indice de refracciéon en intensidad de la forma
Ang(z, p) = nol(z, p) de forma que la ecuacion (3.2)) puede expresarse como:

Z'+L 2p°
Ap = k:o/ Ang(z, p)dz =~ Apoexp (— 5 > : (3.3)
o w?(2)

De la expresion anterior podemos deducir que al iluminar un medio no lineal
delgado con un perfil de intensidad Gaussiano se obtiene en el plano de salida del
medio un perfil de cambio de fase A¢ también Gaussiano, que coincide en ancho con
el perfil de intensidad incidente, esto representa una respuesta local del medio; sin
embargo no todos los materiales presentan este tipo de respuesta, por lo que en [§]
se propone incluir la no localidad del medio en la expresion para el cambio de fase
introduciendo el parametro m en el argumento de la exponencial con esto se
modifica el ancho de la funciéon Gaussiana, m toma solo valores positivos, para que
tenga sentido fisico la modificacion en el ancho del perfil de cambio de fase, de modo

que (3.3) toma la forma:

A = Ady(z, m)exp (- mp” ) , (3.4)

(2)
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dond
onde A,

(1+ (2/20)2)m/?
con APy el cambio de fase méaximo sobre eje. La figura muestra el perfil de

Agg =

(3.5)

cambio de fase, obtenido de la ecuacion (3.4) para diferentes valores del pardmetro
m. Se observa que la propuesta [8], modifica el ancho del perfil de cambio de fase.

Distancia en p

Figura 3.1: Perfiles de cambio de fase obtenido de la expresion , para diferentes m.

Para m = 2 el cambio de fase no lineal sigue la distribuciéon de intensidad, es decir
es igual que el ancho del perfil de intensidad incidente, teniendo una respuesta no
lineal local, para m # 2 se considera como no local, para m = 1 el ancho incrementa
respecto de m = 2 y para m = 4 disminuye, ver figura [3.1]

El modelo numérico no local para describir curvas de Z-scan [§] fue desarrollado
en el grupo de trabajo CAOCyNL y consiste en considerar el campo a la salida de la
muestra, tomando la expresion [3.4]

Eout = Eent(p, 2)exp(—iAg), (3.6)

que es similar a la ecuacion (2.10]), pero ignorando la absorcion del material.

Una vez que se tiene la expresion para E,,, este se propaga a campo lejano usando
la Transformada de Fourier (TF). Una vez obtenida la distribucion de campo eléctrico
a campo lejano se obtiene la distribuciéon de intensidad, se toma el valor central
que corresponde al valor sobre eje, asi por cada posicion de barrido de la muestra
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tenemos una distribucién de intensidad de la que se toma el valor central, para tener

pares posicion-intensidad con las que se obtienen las curvas numéricas de barrido en 7.

El algoritmo para obtener estas curvas fue desarrollado en Matlab y para probar su
correcto funcionamiento se reprodujeron algunos resultados ya publicados en [§], para
cambio de fase no lineales pequefios A®y < 7, la figura [3.2a] muestra curvas de Z-scan
para A®y = 0.1 rad y diferentes m, donde se observa que para m < 2 la amplitud de
la curva es mayor que la obtenida para el caso local (m = 2) y para m > 2 la amplitud
de la curva es menor que la del caso local. En el caso de la figura[3.2D] el valor de A®,
varfa para tener una diferencia de transmitancia pico-valle AT, _, aproximadamente
igual; esta diferencia de transmistancia es obtenida como la resta de la transmitancia

méxima (obtenida en el pico) y la transmitancia minima (obtenida en el valle).
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© _ g

J1.027 o 1.02 —m=2, A® =0.1
N N m=4, A® =0.2
= | ©
g 1.01 g 1.01
= 1 2 1
© =
g | E
@ T
= 0.99 £ 0.99
E w
o C
z ©
— 0.98 = 0.98

0.97 0.97

-10 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10
Distancia normalizada zlz0 Distancia normalizada z/z0

(a) (b)

Figura 3.2: Curvas de Z-scan para m=1 (azul), 2 (rojo), 4 (amarillo) con (a)A®y = 0.1
rad (b) Ady= 0.07, 0.1 y 0.2 rad.

La diferencia de transmitancia AT,_, y la diferencia de separacion pico-valle
Az, ,, que es la distancia entre la posicién del pico y el valle, en funciéon de
Ad, < 1.57, se muestran en la figura puede observarse que para A®y > 1.57
rad, en el caso de m =1 el valor de Az,_, permanece practicamente constante con
un valor de 2.2z, esta distancia de separacion es similar a la obtenida en [45] para
colorantes bajo iluminacion CW, para este mismo valor de m, AT,_, presenta una
tendencia lineal para APy < 7/2.
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Figura 3.3: Curvas para A®y < 1.5 rad para m=1 (azul), m=2 (rojo), m=4 (amarillo)
(a) Azp_p/z0, (b) AT,

Para m = 2 que es el caso local, Az,_, presenta un comportamiento lineal de
la forma 1.72z5 como lo reportado en [I], esto para cambios de fase pequeno, sin
embargo esta separacion pico-valle alcanza un minimo en A®y = 0.67 para después
incrementar para valores de A®y > .

Para m = 4 (lineas amarillas) donde el ancho del perfil de cambio de fase es
menor que el ancho del perfil de intensidad incidente, para A®, < 7, Az,_, toma
el valor de 1.13z; para cambio de fase pequenos, en este caso es mas rapida la
tendencia a alejarse de la linealidad, mientras que para la diferencia de transmitancia
podemos observar un comportamiento lineal de la forma AT, , = 0.2|Ad,| para
Ad, < 0.37, para valores mayores A®q, la diferencia es mayor que la predicha por

el comportamiento lineal.

En lo referente a cambios de fase grandes, presentamos las curvas obtenidas
para el caso local m = 2, cuando AP, > 7, las curvas de Z-scan comienzan a ser

asimétricas y la separacion pico valle aumenta como puede observarse de la figura[3.4]
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Figura 3.4: Curvas numéricas de Z-scan para m=2y A®y > 7.

De la figura [3.4] se observa que el pico se desplaza a valores positivos de una
manera mas rapida que el valle a valores negativos, este dltimo se va ampliando a
medida que el cambio de fase es mayor, cuando A®, > 27 rad se observan oscilaciones
en el valle, lo que indicarfa una variacién de intensidad sobre eje, que corresponderia
a patrones de intensidad a campo lejano con centros oscuros o brillantes. Para A®
mayores a 27 se pueden presentar automodulacién de fase teniendo patrones de
intensidad constituidos de anillos concéntricos. El comportamiento de la distancia
de separacion y la diferencia de transmitancia p — v fue obtenido y concuerda con lo

reportado en la referencia [§].

Cabe mencionar que las curvas reportadas en la referencia [8] fueron reproducidas
en su totalidad con el algoritmo desarrollado, sin embargo no se presentan puesto
que el objetivo de obtenerlas fue comprobar el correcto funcionamiento del algoritmo
programado.

3.2. Modelo numérico no local refractivo y absortivo

En esta seccion abordamos el estudio del modelo no local que incluye absorcion
no lineal para tener una descripcion mas completa de los medio no lineales delgados.
En [9] el modelo no local descrito en la seccién anterior se amplia para considerar

materiales que presentan refraccion y absorciéon no lineales, en [9] se considera un
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material no lineal no local delgado, donde n y « presentan dependencia con la
intensidad I:
n(l) =ng + nal, (3.7)

a(I) = o+ BI, (3.8)

Este medio se ilumina con un haz Gaussiano, propagandose a lo largo del eje z.
Para obtener la expresion para el campo a la salida de la muestra E,,; se resuelven

las siguientes expresiones, usando ahora la expresion ((3.8)

Ay

T kAn(I), (3.9)
dl
i —a(I)I, (3.10)
Resolviendo primero (3.10)), tenemos
Iin —ol
Iz’:L = ‘ 1_e—aLy (311)
1 + BIent(%)
con
w? —2p?
I = nggea:p< — ) , (3.12)

Y Legp = (1—e™F)/a

De manera que el campo en 2’ = L es:

Eﬂemte_OAL/2
Ep, = , 3.13
g (1+5-[ent[/eff)1/2 ( )
Usando la expresion (3.11)) sin evaluar en la ecuacion (3.9) obtenemos
kn
Ad(p, z) = 72zn(1 + Blons Legsy), (3.14)
sea q(z) = BlepLesy entonces
]{?ng
A¢(p, z) = —=In(1+q(2)), (3.15)

8

Podemos escribir el campo en el plano de salida de la muestra es de la forma

Eout(p7 Z) _ Eente_aL/2(1 + q(z))—i(knz/ﬁ+l/2)7 (316)
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Si introducimos explicitamente la intensidad I.,; en ¢(z) tenemos

_ 2
exp( 353 ))

(3.17)

0:) = BB Ly <1 e

de aqui de acuerdo a la referencia [46] se define Gy
—2p2

exp( = )
1+422/28’

La no localidad se introduce mediante el parametro m como

,2[02 m/2
- (28 ” "
0

entonces ¢, (p,z) = ﬁ[on/QLeff = AU,G™? con AV, = BIyLess, siendo

loc loc »

Gloc = (3.18)

Iy = E2y A®g = knolgLess. APy y AVq son los cambios no lineales en fase del haz
incidente y en el coeficiente de absorcion respectivamente [47].

Con lo anterior tenemos el campo a la salida del medio para un material que
presenta respuesta absortiva y refractiva no local

Eout(p, 2) = Eenge 2 (1 + g,,,) AP0/ AT0)=1/2) (3.20)

Ahora la expresion (3.20]) es el campo de salida, el cual es propagado a campo
lejano mediante TF, para después obtener su distribuciéon de intensidad y tener
curvas de barrido en Z para la configuraciéon de abertura finita.

En la figura se presentan curvas obtenidas utilizando la expresion (3.20]), para
el caso local m =2y A®q = —0.25 rad, con AV,=0,£0.25.
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Figura 3.5: Curvas de Z-scan para m = 2, A®y = —0.25 rad y AV, ~ 0 (azul), -0.25
(rojo), 0.25 (amarillo).

Puede observarse de la figura [3.5] el incremento en la amplitud del valle cuando
AW, es positivo, mientras que el pico aumenta para AV, negativo, esto sucede por

la competencia de la absorciéon y refracciéon en el material.

Las curvas de barrido en Z se modifican, en el caso de que exista absorcion y
refraccion no lineal para los casos local y no local. En la figura [3.5] la curva en
azul corresponde a un material que presente solo refraccion no lineal; como A®y y
AW, tienen valores similares se observa la supresion del pico (curva amarilla) o del
valle (curva roja). La apariencia de estas curvas dependera del efecto dominante.
Por ejemplo en el caso de un material donde la absorcién sea el efecto dominante la
transmitancia se presenta como una curva en la cual el pico/valle se ha suprimido

mientras que el valle/pico se hace mas amplio.
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Resultados

En este capitulo se presentan los resultados experimentales obtenidos y
su interpretacion usando el modelo numérico no local refractivo y absortivo
descrito en el Capitulo [3] Tres sistemas coloidales conformados por nanocubos
de plata suspendidos en agua desionizada con tamano promedio de particulas de
aproximadamente 56, 100 y 300 nm, fueron estudiados usando la técnica de Z-scan
para abertura finita. Las longitudes de onda de excitaciéon fueron A = 488 nm y 514
nm para potencias de 15, 20, 25 y 30 mW.

Los sistemas con tamano promedio de particulas de 56 nm y 100 nm, presentaron
respuesta para ambas longitudes de onda, mientras que el sistema con particulas de
tamano de 300 nm solo presenté respuesta para 488 nm. La fuente de excitacion
usada fue un laser de Ar* de onda continua con tres lineas de emision: 457, 488
y 514 nm, para la primera de esta longitudes de onda; se esperaba que el sistema
con particulas de tamano promedio de 56 nm presentara respuesta no lineal dada la
cercania de esta longitud de onda a la posiciéon del LSPR, sin embargo el estudio se
vio limitado por la baja potencia laser para esta A que no fue suficiente para excitar
la no linealidad del material.

Los resultados experimentales presentados en este capitulo fueron reproducidos
numéricamente con el modelo no local refractivo y absortivo mostrado en la seccién
3.2 se presentan en principio las curvas obtenidas para el agua desionizada, que es
el medio donde estan suspendidos los nanocubos, posteriormente en las secciones |4.1
y se presentan los resultados para las longitudes de onda de excitacion A = 488

nm y A = 514 nm respectivamente.

Puesto que los nanocubos se encuentran suspendidos en agua desionizada, se

realiz6 el barrido en Z del agua para descartar respuesta no lineal a las longitudes

44
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de onda usadas. La figura muestra las curvas obtenidas, en las que no se observa
una respuesta pico/valle-valle/pico caracteristica de la respuesta no lineal. También
se analizo la celda vacia la cual no presento respuesta no lineal.

Se ha reportado que el agua desionizada presenta respuesta no lineal para
pulsos en el régimen de los ps con razones de repeticion entre 1y 10 Hz [48], mientras
que para 532 nm presenta respuesta para irradiancias mayores que 66 GW/cm?, por
lo que se esperaba que bajo CW y para irradiancias menores como es nuestro caso,

el agua no presentara respuesta no lineal.

0.8r

Transmitancia Normalizada

0.6 . 4 L A A 1 l
-10 -5 0 5 10

Distancia normalizada z/zO

Figura 4.1: Curvas de Z-scan para agua desionizada, para A=488 nm y 514 nm con
P= 20 mW.

4.1. Curvas experimentales para A\ = 488 nm

En esta seccion presentamos las curvas de Z-scan obtenidas para A = 488nm para
potencias de 15 a 30 mW. Los datos experimentales obtenidos fueron normalizados
en transmitancia al primer punto del barrido ya que este punto se considera en el

régimen lineal, y para la posicién se normalizo a la distancia de Rayleigh, ver Tabla

2.3

Una vez obtenidas las curvas experimentales fue usada en primera instancia la
expresion analitica para reproducirlas, observando que dicha expresiéon no era
adecuada para interpretarlas; de manera que se utilizé el modelo no local no lineal
refractivo y absortivo descrito en el Capitulo [3] seccion [3.2] La figura [4.2] muestra
el comparativo entre la expresion y el modelo no local refractivo y absortivo
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para la reproducciéon de una curva de Z-scan para un tamano de particula de 56 nm
para P = 15 mW, la linea en rojo corresponde a la expresiéon analitica , y la
linea en negro al modelo no local; los datos experimentales estan representados por
circulos, observamos una mejor reproduccion de los datos con el modelo no local, en
este sentido al mencionar una mejor reproducciéon nos referimos a un mejor ajuste
para la amplitud del pico y del valle, es decir la diferencia de transmitancia AT,_,,

ademas del ancho de la curva.
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Figura 4.2: Comparativo entre el modelo no local refractivo y abortivo (linea negra)

y la ecuacion (2.12) (en rojo).

En la figura se muestran las curvas de Z-scan obtenidas para los sistemas de
tamano de 56 nm para potencias P= 15, 20, 25 y 30 mW. Observamos que el valor
del parametro m obtenido es m = 1.2 que indicaria un ensanchamiento del perfil de
cambio de fase respecto del perfil de intensidad incidente, que corresponderia a una
no linealidad de origen térmico, que era de esperarse dada la fuente de iluminacion
CW usada, ademés de que la respuesta no lineal presenta primero un pico y después
el valle que es el comportamiento caracteristico de una respuesta térmica. Los
parametros obtenidos del ajuste numérico AV, y AdPy son mostrados dentro de las
figuras.
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Figura 4.3: Curvas de Z-scan para el sistema con tamano de particula 56 nm para

A = 488nm (a) P=15 mW, (b) P=20 mW, (c) P=25 mW y (d) P=30 mW. Linea

continua, ajuste con el modelo numérico no local refractivo y absortivo.

Para las cuatro curvas se observo un incremento en A7,_, con el aumento de la
potencia, esto se ve reflejado en el incremento de cambio de fase maximo sobre eje
A®, con la potencia, que paso de 0.7 a 1.14 a excepcion de la potencia P=25 mW.
El cambio de fase referente a absorcion AW, se mantiene constante. Los pardmetros
de ajuste AU, , A®y y m se presentan en la tabla [£.1]
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En principio los resultados experimentales fueron reproducidos con el modelo
numérico no local solo para refraccion, pero no fue posible reproducir las curvas
experimentales, por esta razéon se utilizd6 el modelo numérico no local refractivo
y absortivo, de manera que al tener contribuciéon a la respeuesta no lineal en
absorciéon representada por AW, llevo a la implementacion de la técnica de Z-scan
en su configuracion sin abertura par obtener la respuesta puramente absortiva del
material, sin embargo las condiciones experimentales no lo hicieron posible pues para
esta configuracion es necesario captar toda la luz procedente de la muestra en el
fotodector, esto no fue posible dada la distancia focal de la lente.

Los resultados para el sistema de 100 nm se presentan en la figura [4.4] donde se
observé un incremento en AT,_, debido a que la potencia va aumentando. En este
caso los valores para AP, y AV, varfan con la potencia, mientras que el valor de

m=1 permanece constante.
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Figura 4.4: Curvas de Z-scan para el sistema de tamano de particula 100 nm, A =

488nm (a) P=15 mW, (b) P=20 mW, ¢) P=25 mW y d) P=30 mW.

De los valores obtenidos para A®g y AW, observamos un dominio de la refraccion
no lineal sobre la absorcion, esto lo intuimos de la forma de la curva que no presenta
una modificacion significativa como serfa la supresion o incremento del pico o valle.
Se observa de las curvas que A®, aumenta con la potencia, sin embargo la parte
final se aleja de los resultados experimentales, el modelo le lente térmica predice la
tendencia de la parte final de la curva de Z-scan a no regresar al régimen lineal,
(figura 1, referencia [49]). Observamos que de los parametros de ajuste obtenidos, el
valor para AW, es menor respecto de A®, sin embargo para determinar cual de las

contribuciones es mayor o menor es necesario calcular el indice de refraccion no lineal
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ng y el coeficiente de absorcion no lineal 5.

El comparativo entre las curvas para las muestras de 56 y 100 nm con P=30 mW
se presenta en la figura[4.5], donde puede verse de los datos experimentales que el valle
es ligeramente mas ancho para 100 nm.
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Figura 4.5: Curvas de Z-scan, para los sistemas de tamanos de particula de 56 nm y
100 nm, con A=488 nm y P= 30 mW.

La Tabla muestra los valores arrojados por el modelo numérico no local para
las muestras de 56 y 100 nm.

Parametros de ajuste
Modelo no local

A = 488 nm
Tamano de particula
56 nm 100 nm
P(mW) m Aq)() A‘I’O m Aq)() A\I’O
15 1.2 -0.7 [-0.05| 1 |-0.56 | -0.07
20 1.2 1 -1.00 | -0.05 | 1 |-0.76 | -0.001
25 1.2 -0.8 [-0.05| 1 |-1.05 | -0.001
30 1.2 -1.14 [ -0.05| 1 | -1.2 | -0.001

Tabla 4.1: Parametros obtenidos con el modelo no local para A= 488 nm.

En la figura [4.6] sc presenta el resultado obtenido para el sistema de 300 nm
para P=25 mW. Para potencias menores el sistema no presenté respuesta, ademas
de observarse una mayor dispersion de la luz respecto de las otras muestras, esto

lo asociamos al tamano de la particula que es comparable con la longitud de onda,
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asociamos esto a la dispersion de los puntos experimentales.

Cada experimento tuvo una duraciéon aproximada de 20 minutos, para esta
muestra durante un barrido se observo la rapida precipitacion de las particulas lo
que impidi6 la toma de resultados. Esta precipitacion no fue tan evidente en los otros
tamanos de particula. Si bien después de algtin tiempo las particulas se precipitan, el
hecho de agitarlas para volver a resuspenderlas no modifica los resultados obtenidos
pues estos fueron reproducidos varias veces, en intervalos de varios meses entre los

primeros y tltimos datos obtenidos.
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Figura 4.6: Curva de Z-scan para el sistema con tamano de particula de 300 nm para
A =488 nm y P= 30 mW.

Para esta longitud de onda, se observd que el incremento en la potencia
arrojaba curvas experimentales mejor definidas, sin embargo aumentar la potencia
implicaba determinar el umbral de dano de las muestras, por lo que la potencia
maxima empleada fue de 30 mW. En la literatura se ha reportado la irradiancia
maxima a la que debe exponerse un material para no causar danos en él, por
ejemplo en la referencia [50], se analizan sistemas coloidales de nanorods de oro
en agua desionizada a baja y alta irradiancia, en esta referencia establecen una
Iy maxima de 3.811 GW/cm?, ellos establecen esta irradiancia basdndose en la
reproducibilidad de las curvas de Z-scan obtenidas, esto es, realizaron varios barridos
para una misma irradiancia y no observaron cambios en la forma de la curva, al ir

aumentando la irradiancia observaron que la curva experimental se modificaba, los
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sistemas analizados fueron estudiados bajo microscopia SEM donde se observd una

modificacion en la estructura de las nanoparticulas.

Cabe la posibilidad de que bajo las condiciones experimentales usadas en este
trabajo no se induzca dano en los sistemas coloidales, para tener certeza de esto es
necesario realizar experimentos adicionales que estarfan fuera del contexto de este
trabajo. Se observo ademés que el incremento de la potencia de excitaciéon implicaba
una mayor dispersion de la luz en los sistemas coloidales, lo que nos llevaria a
analizar la posible modificacién de las curvas de barrido en Z por la presencia de

esta dispersion.



CAPITULO 4. RESULTADOS 53

4.2. Curvas experimentales para A = 514 nm

En esta seccion presentamos los resultados obtenidos con A = 514 nm para los
sistemas de 56 nm y 100 nm. En la figura [4.7) se muestran las curvas experimentales

obtenidas y su reproducciéon con el modelo numérico no local no lineal.
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Figura 4.7: Curvas de Z-scan para el sistema de tamano de particula de 56 nm,
A =514 nm (a) P=15 mW, (b) P=20 mW, ¢) P=25 mW y d) P=30 mW.

Observamos que A®, va incrementando con el aumento de la potencia y su valor
es mayor con respecto al valor obtenido para AW. El valor de AV, para P=15 mW
es -0.12 y para las potencias de 20, 25 y 30 mW tiene un valor de -0.05.



CAPITULO 4. RESULTADOS 54

Los resultados para la muestra de 100 nm se presentan en la figura

1.3 m=0.8 1.3
_A<I)0=—0.44
1.2 N A@0=_0_055 1 1.2

—
—_
=N
=

Transmitancia Normalizada
—
Transmitancia Normalizada

0.9 0.9
0.8 0.8
0.7 0.7
-10 -5 0 5 10 -10 5 0 5 10
Distancia normalizada z/zo Distancia normalizada zlzo

—
w
—_
w

-
N
=
N

—
—_
=N
=

Transmitancia Normalizada
-—
Transmitancia Normalizada

0.9 0.9
0.8 0.8
0.7 : . ; ; ; 0.7 . A ; i i
-10 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10
Distancia normalizada z/zo Distancia normalizada zlzo

(c) (d)

Figura 4.8: Curvas de Z-scan para el sistema con tamano de particula de 100 nm,
A =514 nm (a) P=15 mW, (b) P=20 mW, (c¢) P=25 mW y (d) P=30 mW.

En estas gréficas se observa variacion tanto en AW, como en A®j, también se
observa una mejor reproducciéon de nuestros resultados con el modelo no local puesto
que la curva numérica se ajusta a la parte final de las curvas, esto no se observo para
la muestra de 56 nm para esta misma longitud de onda, ver figura ni para la
longitud de onda de 488 nm, figuras [4.3]y [4.4]

Para esta muestra el pardmetro m = 0.8, indica una respuesta de mayor extension
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que para los de 56 nm que present6 un valor m = 1.2, esto se aprecia en la figura
que presenta las curvas para P=30 mW para los sistemas de 56 y 100 nm; atribuimos
este comportamiento a la temperatura puesto que para esta longitud de onda el
coeficiente de absorciéon lineal es mayor para la muestra de nanocubos de 100 nm;
otro aspecto a considerar es que la concentracion de las muestras es diferente.

Transmitancia Normalizada

-10 -5 0 5 10
Distancia normalizada z:’zO

Figura 4.9: Curvas de Z-scan, para los sistemas con tamano de particula de 56 nm y
100 nm, para A=514 nm y P= 30 mW.

Parametros de ajuste
Modelo no local
A =514 nm
Tamano de particula
56 nm 100 nm
PmW) | m | ADy | AUq | m | Ady | AP,
15 1.2 | -0.64 | -0.12 | 0.8 | -0.44 | -0.05
20 1.2 1-0.80 | -0.05 | 0.8 | -0.50 | -0.12
25 1.2 ] -09 |-0.05|0.8|-0.60 | -0.14
30 1.2 ] -1.0 |-0.05|0.8|-0.72 | -0.16

Tabla 4.2: Parametros obtenidos con el modelo no local para A= 514 nm.

Para este sistema, de los valores reportados en la Tabla [1.2] se tiene que
AV, presenta una mayor contribuciéon para 100 nm y aumenta con la potencia al
igual que A®y; mientras que A®P, es mayor para la muestra de 56 nm, para este
tamano observamos también que al aumentar la potencia incrementa la refraccion

no lineal mientras que AW, permanece constante, para potencias a partir de 20
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mW. Para potencias menores a 15 mW, los resultados no son claros debido a la
baja transmitancia registrada. Un comparativo ideal para los sistemas estudiados
serfa analizarlos para las mismas concentraciones, pues esta influye en la respuesta no
lineal. Se realizo este comparativo analizando los sistemas a una misma concentracion
de 0.2mg/ml sin embargo no se registro respuesta para ningin sistema, esta
concentracion fue la tinica con la que se contaba para los tres diferentes tamanos

de particula.
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Conclusiones

Las conclusiones obtenidas de este estudio son las siguientes:

La expresion analitica no es adecuada para la reproduccion de las curvas
de Z-scan obtenidas experimentalmente en este trabajo, ya que en la referencia
se considera una respuesta no lineal tipo Kerr que puede obtenerse con iluminacion
pulsada mientras que los resultados obtenidos fueron bajo CW teniendo entonces
una no linealidad de otro tipo.

El modelo numérico no lineal no local refractivo y absorptivo, descrito en la
seccion reproduce en mejor medida la respuesta no lineal de los materiales bajo
estudio.

Los sistemas estudiados mostraron una respuesta no lineal no local refractiva y

absortiva para las longitudes de onda incidentes empleadas en este trabajo.

Variando el pardmetro m es posible ajustar el ancho de la respuesta no lineal,
modificando A®y podemos ver la amplitud de la curva estudiada y con AV, podemos
ajustar la curva en caso de que se presente absorcién no lineal, la presencia de esta

que se vera reflejada en la amplitud ya sea en el pico o del valle.

El tamano de los nanocubos influye en el comportamiento no lineal, pues los que
son de menor tamano presentan curvas experimentales mejor definidas, mientras que
a mayor tamano las curvas experimentales muestran puntos dispersos que asociamos
a la dispersion de la luz por la particula al ser cercanos el tamano de particula y
la longitud de onda incidente, como en el caso del sistema coloidal que contiene
nanocubos de lado promedio de 300 nm, cuyo tamano es cercano a la longitud de
onda 488nm.

57
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Para el sistema coloidal con tamano de lado de 56 nm, observamos que el efecto
dominante es la refracciéon no lineal tanto para A=488 nm como para A=514 nm.
El valor del parametro m fue el mismo para ambas longitudes de onda incidentes.
Como m tiene el mismo valor, el ancho del perfil de cambio de fase es el mismo para
las 2 longitudes de onda. AP, presenta un incremento con la potencia mientras que

AV, permanece practicamente constante.

El sistema con tamano promedio de particula de 100 nm, presenta un LSPR
ubicado en A = 479 nm, que es mas préoximo a la longitud de onda incidente A\ = 488
nm, que a A =514 nm, por lo que se esperaba un mayor valor de AV, para 488 nm,
sin embargo el valor de A¥q obtenido del modelo numérico es mayor para 514 nm.
Para este mismo sistema la extension espacial de la respuesta no lineal fue mayor
para 514 nm (m=0.8) que para 488 nm (m=1).

Al hacer el comparativo entre los diferentes sistemas, se observa que los
resultados para el sistema con nanocubos de tamano promedio de 56 nm no pudieron
ser reproducidos por el modelo no local en la parte final de la curva de Z-scan,
mientras que para el sistema con nanocubos de 100 nm las curvas experimentales

fueron reproducidas en mejor aproximacion.
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