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Resumen

En este trabajo de tesis se llevo a cabo la extension de un modelo feno-
menologico, para describir curvas de barrido en z (z-scan), que considera la
respuesta optica no lineal de un material no local. Dicha extension consis-
te en considerar el efecto de absrbcién no lineal. El método de descompo-
sicion gaussiana se utilizé para obtener féormulas analiticas que consideran
cualquier magnitud de los cambios no lineales. Casos particulares no locales
fueron comparados con el caso local. Resultados experimentales obtenidos pa-
ra diferentes muestras, particularmente nanoparticulas, fueron reproducidos

(ajustados) con las expresiones encontradas.
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Capitulo 1
Introduccion

El estudio y descripcion de las propiedades opticas no lineales de los mate-
riales, son importantes por sus aplicaciones tecnolégicas y cientificas, ya que
muchos dispositivos foténicos basan su funcionamiento en elementos épticos
no lineales. Por ejemplo, los medios que presentan un indice de refraccién
dependiente de la intensidad son utilizados en dispositivos en sistemas de

comunicaciones Opticas [1-3].

Entre los efectos 6pticos no lineales identificados se encuentran la automo-
dulacién espacial de fase [4], el autoenfocamiento y autodesenfocamiento [5],
los cuales han sido ampliamente estudiados en materiales que presentan una
respuesta de tipo local y son la base conceptual de varias técnicas de carac-
terizacion de propiedades 6pticas no lineales ademas siguen estando entre los
temas de investigacién actual. Uno de los métodos més usados para la carac-
terizacion de la respuesta éptica no lineal de los materiales que presentan un
indice de refracciéon dependiente de la intensidad, es la técnica de barrido en
z (z-scan), propuesta por Sheik-Bahae y colaboradores [6-8|. En esta técnica
una muestra del material a caracterizar es desplazada a lo largo del eje 6ptico
(direccion z) de un haz proveniente de un haz laser enfocado. Si la intensi-
dad del campo electromagnético es suficiente para inducir en la muestra un
comportamiento 6ptico no lineal, se produce una divergencia o convergencia

a campo lejano del haz, depende de la posicién relativa de la muestra al foco
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del haz y del signo de la no linealidad. Esta técnica se ha hecho muy popular
debido a su simplicidad experimental y a que directamente de las curvas obte-
nidas se puede determinar la magnitud y el signo de la no linealidad. Diversas
modificaciones a esta técnica se han propuesto con el fin de mejorar su sensi-
bilidad [9, 10], de utilizarla con diferentes perfiles de haz [11,12] y con el de
ampliar su rango de validez a cambios de fase inducidos en la luz mayores a
27 [13]. En cuanto a la descripcion tedrica del fenémeno se han abordado dife-
rentes enfoques: usando el método de descomposicién Gaussiana [6-10, 13],el
principio de Huygens-Fresnel [14], la teorfa de difraccion [15],el cambio de la
longitud focal de la lente fotoinducida en el material [16], etc. La mayor parte
de estos modelos consideran que la muestra presenta respuesta local; es decir,
consideran que el perfil de distribucién del cambio de fase fotoinducido en el

medio sigue el perfil de distribuciéon de intensidad.

Los antecedentes de la téccnica de z-scan se encuentran en los experimentos
de lente térmica (LT). En 1965 Gordon et al [17|, fueron los primeros en re-
portar el efecto de LT. El efecto de lente térmica se produce cuando la energia
de un haz laser que pasa a través de una muestra es absorbida, causando
calentamiento de la muestra a lo largo de la trayectoria del haz. La lente se
crea a través de la dependencia del indice de refraccion de la muestra con la
temperatura. La lente por lo general tiene una longitud focal negativa ya que
el indice de refracciéon es proporcional a la densidad del medio. A diferencia
de una respuesta local, el cambio de fase que sufre un haz al salir de un medio
con una respuesta no lineal térmica es mas ancho con respecto al perfil de
intensidad del haz incidente. Desde el estudio de Gordon se han sugerido di-
ferentes esquemas experimentales para su observacion y modelos tedricos que
lo explican. En los primeros arreglos experimentales, las muestras a ser ana-
lizadas se colocaban dentro del resonador de un tubo laser, detectandose los
cambios en el perfil de intensidad del haz de salida. Debido a su complejidad,
los resultados experimentales no eran faciles de reproducir. Posteriormente,

Hu y Whinnery [18], presentaron un modelo extracavidad al enfocar el haz de
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salida del laser con una lente convergente proporcionando una mayor versati-
lidad al arreglo experimental de LT. Sheldon et al [19], propusieron un nuevo
modelo de la respuesta térmica tomando en cuenta la naturaleza aberrante
de la lente. Aunque estos modelos cubren una gama de efectos no locales, no
pueden explicar por ejemplo lo que pasa con la respuesta éptica no lineal de un
cristal liquido donde la respuesta no local no es causada por el calentamiento

de la muestra sino que esta asociada a la reorientacién de las moleculas [20].

En el 2012, E. Garcia y colaboradores propusieron un modelo fenomenologi-
co |21], que sirve para describir el efecto de automodulacién de fase. Después
en [22], los mismos autores emplearon este modelo para obtener curvas de
barrido en z. En este modelo se considera una gama de efectos no locales
que no solo incluyen el ensanchamiento del perfil de distribucion de cambio
de fase sino también el estrechamiento del mismo y considera cualquier valor
de cambio de fase no lineal. En [22], se ajustaron curvas experimententales,
encontrando una gran concordancia entre la distribuciéon numérica y el expe-
rimento. Sin embargo, dichas reproducciones se llevaron a cabo al propagar el
campo desde la salida de la muestra hasta campo lejano usando transformada

de Fourier, sin hacer uso de una expresion analitica.

El método de descomposicion Gaussiana, propuesto por Weaire y colabo-
radores [23], es una herramienta matematica que permite hacer el anélisis del
experimento de z-scan. En este método se asume que un haz Gaussiano puede
descomponerse en una serie infinta de haces Gaussianos, que se sumaran en la
abertura y reconstruiran al propio haz.En este trabajo de tesis se propone una
extension al modelo [22], la cual consiste en considerar el efecto de absorcién
no lineal. Haciendo uso del método de descomposicién Gaussiana se obtuvie-
ron férmulas analiticas permitiendo ajustar resultados experimentales, tanto
para la refraccion como para la absorcién no lineal, considerando cualquier

cambio de fase.

El trabajo de tesis se divide de la siguiente manera: en el capitulo dos se

dara una breve introduccién de los conceptos basicos de la éptica no lineal,

3
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particularmente se explicard en que consiste la técnica de z-scan y diferen-
tes modelos con los cuales se pueden reproducir datos experimentales. En el
capitulo tres se muestra como fueron obtenidos el modelo extendido y las ex-
presiones analiticas. En el capitulo cuatro se describe como fue automatizado
el sistema de z-scan, también se presentan resultados experimentales de na-
noparticulas metéalicas sintetizadas con diferentes métodos. Dichos resultados
experimentales son ajustados con las expresiones obtenidas en el capitulo dos.
Finalmente en el capitulo cinco las conclusiones principales del trabajo son

puntualizadas.




Capitulo 2

Teoria

2.1. ()ptica No Lineal

La 6ptica no lineal es el estudio de los fendmenos que ocurren como conse-
cuencia de las modificaciones de las propiedades 6pticas de un material en
presencia de la luz. Tipicamente solo la luz de un haz laser es suficientemente
intensa para modificar las propiedades de un material. Para poder describir
lo que es la optica no lineal consideremos como el momento dipolar por uni-
dad de volumen o polarizaciéon P(t) de un material depende de la magnitud
del campo eléctrico aplicado E(t). En el caso de la dptica lineal, la polariza-
cion inducida depende linealmente del campo eléctrico y tipicamente se puede

describir como:

P(t) = eoxE(t), (2.1)

donde la constante de proporcionalidad x es conocida como la susceptibili-
dad y ¢( es la permitividad eléctrica en el espacio libre. En 6ptica no lineal, la
respuesta Optica puede ser descrita por generalizando la ecuacién 2.1 expre-
sando la polarizacién P(t) como una serie de potencias del campo eléctrico
E(t) como:
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P(t) = so[x\VE(®) + xPE2(t) + xPE3(t) + ...]. (2.2)

Las cantidades y® y v son conocidas como las susceptibilidades de se-
gundo y tercer orden respectivamente. En las ecuaciones 2.1 y 2.2 se ha con-
siderado a la polarizacién y al campo eléctrico como escalares sin embargo al
considerar su cardcter vectorial 2 y y(3) se convierten en tensores de tercer
y cuarto rango. Tambien en estas expresiones se supone que la polarizacion
en el tiempo t depende sélo del valor instantdneo del campo eléctrico. La
suposicion de que el medio responde instantaneamente también implica que
el medio debe ser sin pérdidas y dispersion. En general, las susceptibilidades
no lineales dependen de las frecuencias de los campos aplicados, pero bajo la
hipétesis de respuesta instantanea, en las ecuaciones 2.1 y 2.2 se toman como
constantes. A los términos PP (t) = ¢ox@PE(t)” vy PO (1) = eoxPE(t)® se
les conoce como términos de polarizaciéon no lineal de segundo y tercer orden,
respectivamente. Los procesos que ocurren como resultado de la polarizacién
de segundo y tercer orden son distintos, de hecho las interacciones 6pticas no
lineales de segundo orden solo ocurren en medios no-centrosimétricos, por otro
lado las de tercer orden pueden ocurrir para ambos medios (centrosimétricos
y no-centrosimétricos). Enfoquémonos en el caso de la polarizacién no lineal

de tercer orden, la cual esta descrita por

PO (1) = eoxVE(t)”. (2.3)

Para el caso general el campo E3(t) estd compuesto por diferentes compo-
nentes de frecuencia y la expresién para la polarizacion es muy complicada,
por esta razén consideremos un campo monocromatico de frecuencia w apli-
cado dado por E(t) = F cos(wt). Utilizando una identidad trigonométrica la

polarizacion no lineal se puede expresar como:
P3(t) = 1/4eox ¥ E3 cos(3wt) + 3/4e9x®) E3 cos(wt). (2.4)

La presencia de la componente a la frecuencia 3w indica la generacién del tercer

6
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armoénico. La componente w corresponde a un cambio en la susceptibilidad
dada por:
P3(t) 3

3
= ZeoxW|E(w)]? = Zegy® T 2.

EQAX =

donde I = % es la intensidad de la onda inicial y 7 es el inverso de la

2:

permitividad relativa n = gog. Como n* = = = 1 + x esto es equivalente a un

incremento en el indice de refraccién [4], An = %, de tal manera que
3
An = —nx(3)l = nol. (2.6)

Esta variacion puede ser tanto negativa como positiva. El indice de refraccion

es una funcion lineal de la intensidad I:

n(l) =ng+ nol, (2.7)

31
2601’),

a ny como indice de refraccion no lineal. Esta dependencia es conocida como

con ng = ), a ng entonces se le conoce como ndice de refraccién lineal y
efecto Kerr Optico; esté es un efecto auto-inducido en el que la velocidad de fase
de la onda en el material depende de su intensidad. Como resultado del efecto
Kerr 6ptico una onda que viaja en un medio no lineal de tercer orden sufre
automodulaciéon de fase. La auto-modulacion espacial de fase de un haz Gaus-
siano emerge como un tipo de distorsién del frente de onda [24]. Normalmente,
un patron de anillos puede ser observado en campo lejano cuando un haz laser
ilumina una muestra delgada del material no lineal. El cambio de fase provo-
cado por un haz Gaussiano cuya potencia es P y de seccién transversal A, que
viaja una distancia L en un medio delgado es ¢ = % = 27T(n0+n2P/A)A£O,
y el cambio de fase Ay asociado es:

L

Un efecto asociado con la automodulacién de fase es el autoenfocamiento.

Cuando un haz intenso es transmitido a través de un material no lineal que

7
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presenta el efecto Kerr 6ptico, el cambio de indice de refraccion estara sujeto
al patréon de intensidad en el plano transversal, por ejemplo, si el haz tiene
la mayor intensidad en el centro, el mayor cambio en el indice de refracciéon
se dara también en el centro y el material actuara como un medio con indice
de refraccién graduado lo que proporcionara un cambio de fase no uniforme
a la onda causando la curvatura del frente de onda; asi, esté tipo de medio se
comportard como una lente delgada con una distancia focal dependiente del

mecanismo fisico responsable de la no linealidad [16].

2.1.1. Absorcion no lineal

En la optica lineal, la atenuacién de un haz propagandose en un medio con
absorcién puede ser descrita por [4]
dl

=

donde I es la intensidad del haz y el coefciente de atenuacién es una constante

—al, (2.9)

a = aq que se refiere a la absorcién lineal del medio. Por otro lado, si al medio
se le hace incidir un haz muy intenso es posible inducir un cambio considerable
en sus propiedades de absorciéon por lo que el coeficiente de atenuacion se
vuelve una variable dependiente de la intensidad «(7); a este fendmeno se le

denomina absorcién no lineal y se puede clasificar en dos tipos:
1. La transmitancia se reduce con el aumento de la intensidad éptica; este

tipo incluye absorcién de dos fotones, absorcién multifoténica y absorcion

saturable inversa. En este caso la ecuacion 2.9 toma la forma general
dl
dz

con (3 el coeficiente de absorcion de primer orden,s el de segundo y asi su-

—a() = —apl — BI? — I, (2.10)

cesivamente.

2. La transmitancia aumenta con el incremento de la intensidad; este caso

corresponde a la absorcién saturable (SA) y la atenuacién queda gobernada

8
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por:
dl — Q)

e I ¢
dz 1+1/I;"°

donde I, es conocida como la Intensidad de saturacion.

(2.11)

2.2. Técnica de Z-scan

La técnica de barrido en z (z-scan) es un método popular para la medicién
de el indice de refracciéon complejo no lineal, particularmente la refraccién y
absorcion no lineal. Se ha usado para medir el indice de refraccion no lineal
de semiconductores [25], dieléctricos [26], moléculas organicas [27] y cristales
liquidos [28|.

Esta técnica ha sido ampliamente utilizada debido a su simplicidad expe-
rimental. Antes del surgimiento de esta técnica, la refracciéon no lineal era
medida utilizando distintos métodos entre los que se encuentran: la interfero-
metria no lineal [29], la mezcla de ondas [30] y la distorsién del haz [31]. Sin
embargo todas estas técnicas aunque sensibles requieren un arreglo o analisis

muy detallado.

El arreglo experimental tipico para la técnica de barrido en z se muestra

en la Figura 2.1.

Figura 2.1: Arreglo Experimental de Z-scan: (L) lente, (M) Muestra, (A) Abertura, (FD)
Fotodetector.
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La técnica consiste en desplazar una muestra a lo largo del eje éptico (di-
reccién z) de un haz laser Gaussiano enfocado. La intensidad del campo elec-
tromagnético en esta region induce en la muestra un comportamiento éptico
no lineal, que produce una divergencia o convergencia refractiva del haz. En
la version conocida como de abertura estrecha, basicamente lo que se mide es
la variacién de intensidad en eje que pasa a través de una abertura finita colo-
cada en frente de el detector en el campo lejano en relacion a la posicién de la
muestra [6-8]. En una curva de z-scan un maximo de transmitancia prefocal
(un pico) seguido de un minimo de transmitancia posfocal (un valle), indica
que la muestra tiene un indice de refraccion no lineal negativo, mientras que la
forma opuesta (valle-pico) indica que la muestra tiene un indice de refraccién
no lineal positivo. Este es un rasgo sumamente 1til de la técnica de barrido
en z ya que el signo de la no-linealidad es directamente extraido de la curva
en z. Una curva de una muestra caracterizada por esta técnica, que presenta
una no linealidad puramente refractiva, tiene de manera general una forma

como la que se muestra en la figura 2.2.

11 T T T 0 T
1.08}
1.06¢
1.04

1.02

098

0.96

Transmitancia normalizada

0.94

0.921 -

0.9

Figura 2.2: Curvas caracteristicas de z-scan
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Una no linealidad se considera puramente refractiva cuando no hay absor-
cion no lineal. Cualitativamente, la absorcién multifotonica elimina el pico
y ensancha el valle mientras que la saturacion produce el efecto opuesto. La
sensibilidad a la refraccién no lineal en la técnica de barrido en z, se debe
enteramente a la abertura y su eliminacién anula completamente dicho efec-
to. Para medir el coeficiente de absorcién no lineal mediante esta técnica, la
abertura debe ser removida para que el detector capte toda la energia, figura
2.3. Una curva de z-scan sin abertura para un medio delgado que presenta

absorcién no lineal se muestra en la figura 2.4

Figura 2.3: Arreglo exerimental de z-scan para medir absorcién no lineal.
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Figura 2.4: Curva de z-scan sin abertura para una muestra que presenta absorciéon no lineal
negativa.

Desde el punto de vista tedrico la técnica de z-scan ha sido abordada desde
diferentes enfoques, para calcular la intensidad en eje a campo lejano se ha
utilizado la descomposiciéon Gaussiana [6-13], el principio de Fresnel [14], la
teorfa de difraccion [15] etc. En la seccién de modelos locales y no locales se

explicaran los modelos de lente térmica y el modelo de Sheik Bahe.

2.3. Modelos locales y no locales

En general, existe una variedad de mecanismos fisicos puede contribuir a que
un medio exhiba un indice de refraccion dependiente de la intensidad, algu-
nos de estos mecanismos pueden ser locales y no locales. La respuestade un
medio se considera como local cuando el cambio de indice de refraccion copia
la distribucion de la intensidad. Cuando el perfil de refraccién, es mas ancho
o mas angosto que el perfil de intensidad, la respuesta del medio se considera

como no local. Una respuesta no local puede ser generada por diferentes me-
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canismos que dependen de los medios y las propiedades del haz de luz. En este
trabajo se describira el modelo local propuesto por Sheik-Bahe para describir
las curvas de z-scan, también describiremos los modelos de lentes térmicas que

se pueden considerar como modelos no locales.

2.3.1. Modelo de Sheik Bahae

Consideremos un medio centrosimétrico iluminado por un haz laser Gaus-
siano monocromatico, con el campo eléctrico F y la frecuencia w.El indice de
refraccion no lineal ng, y el coeficiente de absorcion no lineal 3, en un sistema

cuya respuesta es local en el espacio y el tiempo, se define como:

1
n=mng+ §n2E2 =ny+ 1, (2.12)
o= Qg+ OZQEQ = o+ BI (213)

Para una muestra donde la absorcién no lineal es insignificante, la transmi-
tancia en eje normalizada Trgp, en funcién de la posicion de la muestra viene
dado aproximadamente por [6]:

ANDyx
(22 +9)(22+ 1)’

donde A® es el cambio de fase no lineal en eje en el foco, x es la posicion de

la muestra © = z/z, y 20 = mw/\ conocido como distancia de Rayleigh del
haz Gaussiano. La posicién de la muestra se mide desde z = 0, siendo esta la

posicién de la cintura del haz. El cambio de fase no lineal esta dada por:

2rAnd  2nylyd  2md
A(I)(): 7T)\TL = 7TZ\0 = 7;@6()CTL()I (215)

donde g( es la permitividad del espacio libre, A es la longitud de onda, Iy
es la intensidad en el eje en el foco An es el cambio del indice de refraccién
dependiente de la intensidad, y d es el espesor de la muestra. El cambio ma-

ximo de fase no lineal se puede determinar a partir de la diferencia entre el
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pico y el valle de transmitancia; la diferencia pico-valle AT p@SB es simplemente
ATSPE = 0.406A® La principal ventaja del método de Z-scan (FSB) es que
permite la determinacion directa de la magnitud y el signo del cambio de fase
no lineal A®, de la diferencia pico-valle en la curva de z-scan. La separacion
AZ5PE del pico de transmitancia y valle en z es |[AZSPF| = 1.717z.

2.3.2. Modelos de lentes térmicas

Los efectos del calentamiento local debido a la absorcién de la luz en la
propagacion de un haz de Gauss fueron estudiados por Gordon et al. [17] en
1964; este estudio es la base del modelo de lente térmica (MTL). En este mo-
delo, ya que el haz Gaussiano se propaga a través de una muestra débilmente
absorbente, la luz es absorbida e inmediatamente da lugar a un calentamiento
local. La difusion de calor tendra lugar en la direccién radial (perpendicular
a la direccién de z), dando lugar a un campo de temperatura espacialmente
variable que no es proporcional a la intensidad de la luz local. El indice de
refraccion se supone que depende linealmente de la temperatura, y la no li-
nealidad es debida a esta dependencia no local del indice de refraccién con
respecto a la intensidad de la luz. Carter y Harris [32] resumen los resulta-
dos anteriores al describir los efectos de calentamiento por laser con un haz
Gaussiano en su intensidad de campo lejano. El andlisis se basa en una apro-
ximacién parabodlica para el campo de temperatura y en la aproximacion de
los efectos épticos debidos a esta y su relacion con los mismos que las de una
lente sencilla. El formalismo desarrollado por Hu y Whinnery [18], utilizando
una aproximacion parabolica para la distribucion de la temperatura, reduce
una complicada descripcion tedrica en férmulas utiles. En el caso del modelo

de lente térmica la expresion para la transmitancia es la siguiente:
1

- 0 2 0 1 o
1+ (1+tc/2t)1+§2 + (1+tc/2t)21+x2

(2.16)

Ty

donde t.. es conocido como el tiempo de difusién térmica t. = w?(z)/D, siendo

la difusién térmica D = k/C),. C, es el calentamiento por unidad de voliimen
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y k la conductividad térmica. El cambio maximo en fase esta dado por:

aogPd on

Oy = ———, (2.17)
Ak 0T

donde « es conocido como el coeficiente de absorcién no lineal, P es la poten-

cia y T la temperatura. Si se assume un cambio de fase muy pequeno 6;; < 1

y t > t. (estado estacionario), la transmitancia se puede escribir como:

20, 02

-1
: 2.1

Ty =1+

El pico y el valle en una curva graficada con la ecuacién anterior se producen
en z+ 1, donde Ty = 1/(1 £ 6) = 1 £ 6. Por consiguiente, el desplazamiento
de fase no lineal se puede determinar a partir de la diferencia entre el pico y
el valle en transmitancia; la diferencia pico-valle AT}, es simplemente AT}, ~
2|0|. AZ,, en este modelo es AZ,, ~ 2z.

Otro modelo para el efecto de lente térmica fue propuesta por Sheldon et
al. [19], donde se incluyé la naturaleza aberrante de la lente. Los resultados
difieren significativamente de los obtenidos por Hu y Whinnery. En lugar de
escribir una expresiéon para la longitud focal de la lente térmica, la teoria de
la difraccion es utilizada para encontrar la intensidad en el centro del haz
después de que ha pasado a través de la muestra y propagado a el campo
lejano. La evaluacién de la integral de difraccion, conduce a una expresiéon
para el cambio relativo en la intensidad del centro del haz. Mientras que la
variacion del indice de refraccién radial no es aproximada, el cambio de fase
inducida 6y, se supone que es pequeno, lo que permite que la integral de
difraccion sea evaluada. La posicién de la muestra para la respuesta maxima
se prevé que sea a una distancia v/3zp después de la cintura del haz en lugar
de zy, como se predijo por el modelo de lente parabdlica. La transmitancia en

este modelo se puede escribir como [19]:

elta

2

2x Opg - 1+ 22

tan ! ]
al (3—|—x2)+[4 n(9—|—x2

Tia = 1+ ). (2.19)
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Figura 2.5: Modelos locales y no locales. Modelo de: Sheik- Bahe con A®y = 0.1 rad (linea
solida gris), Lente térmica con 6 = 0.2 rad (linea punteada), Lente térmica aberrante con

0o = 0.4 rad (linea discontinua)

2.3.3. Modelo no local

El modelo tedrico, al que llamaremos modelo no local (MNL) bajo estudio es
el de la referencia [21], este modelo ha sido ampliado para poder reproducir
curvas de z-scan [22] dicho modelo toma en cuenta la localidad o no localiad
del medio en su respuesta éptica no lineal y basicamente consiste en lo si-
guiente: considérese un haz Gaussiano de cintura Wo y longitud de onda A,

propagandose en la direccion z, que tiene la siguiente amplitud de campo

Wy —r? , or? ,
E(r,z) = AOW eXp[WQ—(z)] exp|—ikz — ZkQR(z) +iC(2)], (2.20)
Donde ,
W(z) = Woll + Zi 112, (2.21)
R(z) = 2[1 + %2], (2.22)
((z) = tanl[ZiOQ]. (2.23)
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Siendo Ao constante, W(z) y R(z) son el radio y la curvatura del haz res-
pectivamente y ( el retardo de fase relativo de la onda. A una cierta distancia
z este haz ilumina una muestra delgada d << zj no lineal, entonces el campo

a la salida del medio puede escribirse como [21]:

Es = E(r, z) exp[—iAd], (2.24)

donde E(r, z) es el campo a la entrada del medio y A¢ es el cambio de fase

no lineal, este cambio de fase no lineal es propuesto como

—mr2

Ap = Agg eXp(W2—<Z)>7

(2.25)

ADg
(1+ (2/20)%)™/%

donde m es un nimero real positivo y A®( es el maximo corrimiento de

Agy = (2.26)

fase fotoinducido en el haz a la salida de la muestra. Es importante senalar
que la localidad o no localidad del medio esta implicita en este valor de m,

para un valor distinto de 2 el medio se considera no local.

Entonces si una curva es reproducida con este modelo experimental se
puede obtener de los parametros de reproduccién el maximo corrimiento de
fase que sufre el haz al pasar por la muestra ademas de que si el medio es
local o no. Para poder llevar a cabo la reproduccion de curvas es necesario
calcular la integral de Franhofer de la ecuacién (2.24) como campo de entrada,
dado que los experimentos de automodulacion de fase y de z-scan son a campo
lejano, numéricamente se puede calcular la intensidad en eje a través de la
transformada de Fourier. Una comparacién entre una respuesta local y no
local se muestra en la Figura (2.6), en este caso se a considerado un mismo
cambio de fase maximo 0.1w. Para m = 2, la curva obtenida es muy similar
a la dada por la ecuacion 2.14. Sin embargo, cuando m = 1 la amplitud de
la curva es mas grande que la obtenida para el caso local y para m = 4 la

amplitud de la curva es mas pequena que para el caso local. También se puede
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observar una variaciéon en la forma de la curva dependiente del valor de m,

como por ejemplo la separacion entre los extremos (las alas de la curva).

Transritancia Mormalizada

zizo

Figura 2.6: Curvas de z-scan obtenidas con el modelo tedrico con Ay = 0.17. La linea roja

corresponde a un valor de m =1, la azul m = 2 y la negra a m = 4.

En la Figura (2.7), se muestra una familia de curvas con un cambio de fase
méximo de 17. A diferencia de las curvas mostradas en Figura (2.6), se puede
notar la perdida de simetria. Para m = 4 se puede notar como el valle se hace
mas profundo, mientras que para m = 1 el pico se hace mas grande. Esta
flexibilidad de cambio de forma y perdida de simetria que ofrece este modelo
no local es muy 1til, ya que experimentalmente pocas veces se obtienen curvas

totalmente simétricas.
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Figura 2.7: Curvas de z-scan obtenidas con el modelo tedrico con APy = 17. La linea roja

corresponde a un valor de m = 1, la azul m = 2 y la negra a m = 4.
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Capitulo 3

Modelo no local con absorcion no

lineal

El modelo presentado en la seccion 2.3.3, aunque considera el comportamiento
de una interaccién no local no lineal, estd limitado sélo al caso refractivo,
es decir; no toma en cuenta el efecto de absorciéon no lineal y como este
modifica el perfil de cambio de fase a la salida de la muestra. En esta seccién
se propone una extension de este modelo. En la presencia de absorcién no
lineal, y suponiendo que la muestra es lo suficientemente delgada (L < z)
donde el radio del haz y el radio de curvatura se mantienen sin cambios, el

cambio de fase y la intensidad dentro de la muestra se describe como:

dl

7y = ~lao+ B (3.1)

d(Ag)
dz’

donde 2’ es la distancia medida a lo largo del eje éptico para el plano de

= —kvl, (3.2)

entrada de la muestra, a y [ son los coeficientes de absorcion lineales y no
lineales, respectivamente. La intensidad dentro de la muestra se puede obtener
mediante la resolucién de (3.1) entonces la intensidad del haz al salir de la

muestra con una anchura L es:
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I(z,r)exp(—ayl)

1+q(z,r)
Aqui I(z,r) es la intensidad en el plano de entrada, con g¢(z,7) =
I(z,7)BKLese y Lefe = (1 — exp(—apL))/ay. Ahora, todo el cambio de fa-

se inducido, debido a los efectos autoindicidos después de salir de la muestra

Io(z,7) =

(3.3)

se puede obtener al sustituir (3.3) en la ecuacién (3.2), resolviendo tenemos:

Agp = %V In[1 + q(z,7)]. (3.4)
(2

Entonces el campo descrito en (2.24) puede reescribirse como:

N

Es = E(r,z)exp(—aL/2)[1 + q](%t ), (3.5)

Basicamente lo que se propone en el articulo de E. Ramirez y colaboradores
es que una respuesta no lineal no local da como resultado un cambio en el
ancho efectivo del perfil de intensidad, que se expresa en el plano de salida de

la muestra como:

Ln(r, 2) = LG, (3.6)

_op2
eXP(ng(Z))

donde Gl = W.

sigue la misma distribucién, ecuacion(2.25), la cual se puede reescribir como:

De tal manera que el cambio de fase foto inducido

A (r, z) = ADG?, (3.7)

con A®y = kyIlyLcs.. Si asumimos que existen absorcién y refraccién no

lineal, las dos seguir’ig,%n este perfil [33] de tal forma que:

Gm(z,7) = A\IJOG?L/Q, (3.8)
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donde AUy = FylyLcse/2, se puede ver que A¢p(r,z) v gm(z,7) estan
relacionados por ¢, (z,7) = (6/kv)A¢,(r, z), entonces el campo a la salida

del medio considerando absorcién se puede reescribir como:

1

Es = E(r,z)exp(—alL/2)[1 + A\POGTM]UAAT@S_?). (3.9)

3.1. Descomposiciéon Gaussiana

Un tratamiento conveniente y aplicable a un haz con una distribucién Gaus-
siana es el método de descomposicién de Gauss o Gaussiana (DG) propuesto
por Weaire et al [23] que se ha utilizado con éxito para reproducir las medi-
ciones de z-scan para un medio no lineal delgado. De acuerdo con el método
DG, el campo eléctrico complejo a la salida de una muestra, que presenta
un comportamiento no lineal, puede ser descompuesto en una serie de haces
Gaussianos con cinturas diferentes a través de una expansion de Taylor. Ca-
da haz gaussiano es propagado a campo lejano del plano de abertura, donde

todos esos haces se suman para asi reconstruir al haz original.

La serie binomial del campo 3.9 a la salida es:

l

= [q : mir?
Bo= B2 Y Sl TT0 - et - nEpewia] (.10
1=0 I

Asi entonces el campo eléctrico complejo en el plano de apertura, donde el

haz Gaussiano serd reconstruido, se puede escribir como

l

- [zAgbo o AUy Wi —r2  ikr?
1—120 —1 —

(3.11)

Consideremos que no existe absorcién no lineal en la respuesta, AV, = 0,

el campo en la abertura se puede escribir como:
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Wi op[= 7 i)l (3.12)

Considerando la distancia de propagacién desde la salida de la muestra
a la abertura d y definiendo ¢ = 1 + d/R(z). Los parametros de cada haz

Gaussiano se pueden escribir como:

W(z)?
2
0= T (3.13)
EWig
4 = (3.14)
d 2
R(z) = d[l - L] (3.16)
9>+ &
d 2
((z) = tan_l[g (3.17)
!

Para poder calcular la Transmitancia Normalizada, ecuacién (3.18), el cam-
po eléctrico en eje es obtenido considerando r = 0 en la ecuacion 3.12. Usando
sélo los primeros dos términos de la sumatoria (primer orden de Agy) se ob-

tiene:

|E(r=0,2,Ad)|  [(g+id/dy)" 4+ iAdo(g +id/dy)~"|?

T = = .
[E(r = 0,2, Ady = 0)| (g +id/do)*|?

(3.18)

Después de hacer las operaciones algebraicas necesarias y considerando
la aproximacion de campo lejano d >> 2z, es posible obtener la siguiente

expresion:
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Transmitancia Mormalizada

zfzo

Figura 3.1: Curvas de z-scan obtenidas con la expresion de transmitancia normalizada 3.19,
la linea solida corresponde a a la expresion 3.19 y la linea punteada a la propagacién entera
del campo con transformada de Fourier (TF). La linea roja corresponde a un valor de m = 1,

la azul m = 2 y la negra a m = 4.

QmAQDO
@+ (m+ 1) + 17

Donde x = z/zy. Si en la expresion anterior sustituimos m = 2, se obtiene la

Tn=1+ (3.19)

ecuacién (2.14). En la Figura 3.1 se puede observar como la forma y amplitud
de la curva se ve modificada dependiendo de m. No obstante, estd expresién

sOlo sirve para cambios de fase pequenos Ady << 1.

Como se puede observar de la figura 3.1 las curvas de z-scan, tanto para
la propagacion entera del campo y para la expresion 3.19 para un cambio de
fase de APy = 0.1 rad son las mismas, de hecho no se pueden distinguir. Sin
embargo, se puede observar en la figura (3.2) que si aumentamos el cambio de

fase a APy = 0.5 rad se encuentran notables diferencias entre ambas curvas

En las mediciones experimentales, el incremento de fase no lineal no siem-
pre es pequeno. En este punto la teoria z-scan basada en el método DG es

limitada. Al aumentar el nimero de términos (el orden de A®y), ecuacién
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Transmitancia Mormalizada

z/zo

Figura 3.2: Curvas de z-scan obtenidas con la expresién de transmitancia normalizada de
segundo orden. La linea roja corresponde al método DG y la linea azul a la propagacion
entera del campo (TF), APy = 0.1 rad (linea solida), A®; = 0.5 rad (linea punteada) y

A®dy =1 rad (linea discontinua).

(3.12), los cambios de fase que se pueden alcanzar son mayores. Tomemos

hasta el segundo orden:

(g +id/do) " + iA¢o(g + id/d) " — AGR (g + id/d>) "
(g + id/do)~"[? |

Lo cual nos lleva a la siguiente expresion para la transmitancia normalizada:

T —

(3.20)

2mAd N m3(3z% — (2m + 1)) A®Z
(22 4+ (m+1)2) (22 +1)"/2 (22 + (2m + 1)?) (22 + 1)

Tp=1+ (3.21)

No obtante, se puede observar de las figuras 3.3 y 3.4 como al aumentar
la fase los valores que AZ,, que se pueden alcanzar utilizando esta expresién
3.21 son cada vez mas pequenos en comparaciéon con los obtenidos con la

propagaciéon entera del campo.

Entonces si se requieren cambios de fase mayores una expresion general
es conveniente. Por medio de la inducciéon matematica y un tratamiento al-
gebraico muy complejo se puede obtener de forma general la transmitancia

normalizada como:
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Figura 3.3: Variacién de AT, con relaciéon a m para distintos cambios de fase A®q: 0.1rad
(linea continua) y 1 rad (linea discontinua). Las lineas negras son obtenidas con la expresién

(3.21), las lineas rojas con la propagacién entera del campo (TF).

251

05F

m

Figura 3.4: Variacién de AZ,, con relacién a m para distintos cambios de fase A®y: 0.1 rad
(linea continua) y 1 rad (linea discontinua). Las lineas negras son obtenidas con la expresion

(3.21), las lineas rojas con la propagacién entera del campo (TF).
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N . .
Tw=1>_ l,[ M;Om ok Mati) (3.22)
= nl'(1+2?) /20 x+i(mn+1)

En la ecuacion anterion N determina el grado de cambio de fase maximo
en eje Ad®y, como en el modelo original m es un nimero positivo y real, que
puede ser entero o no. El nimero de términos N considerados en la expresiéon
(3.22) permite una mayor o menor aproximacién, con respecto a hacer la
propagacién entera del campo usando transformada de Fourier, en la Figura
(??) se pueden observar las diferencias obtenidas dependiendo del niimero N.
Cabe senalar que no solo existe una dependencia con N y el cambio de fase,
también se debe de considerar el valor de m. Para utilizar un cambio de fase

de 7 y cualquier m al menos N=20.

Figura 3.5: Dependencia del nimero N: N=3 (linea roja), N=5 (linea azul) y N=10 (linea

negra). La lineal solida negra fue obtenida con transformada de Fourier, con m=2 y Ad®, = 7.

En la figura 3.6 y 3.7 se muestran la separacion entre el pico-valle (AZ,,) y
la diferencia de transmitancia de pico-valle (AT},) como funciones del pardame-
tro m para 0.17 rad, 17 rad y 47 rad. Podemos observar que, A®y = .17 rad,

la distancia de separacién de pico-valle sigue el comportamiento obtenido para
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pequenos cambios de fase no lineal en el eje. Sin embargo, para A®y = 47 rad
la variaciéon de AZ,, presenta cambios bruscos de valores, para m > 2.2 la se-
paracion disminuye suavemente. La diferencia de transmitancia (AT,,) sigue
un comportamiento similar al obtenido para un pequeno desplazamiento de
fase. Para A®y = 47 rad hay un maximo de 5.9 en m = 0.5 y la diferencia de
transmitancia decae de una manera exponencial para valores mayores de m.
Para obtener estas curvas se utilizo un N=>50. Todos los resultados numéricos

son consistentes con los mostrados en [22].

6 T T T T T

Figura 3.6: Variacién de AT}, con relacién a m, para distintos cambios de fase A®(: 0.17 rad
(linea negra), m rad (linea azul) y 47 rad (linea roja). Las lineas continuas son obtenidas con

la expresion (3.22), las lineas discontinuas con la propagaciéon entera del campo (TF).

28



CAPITULO 3. MODELO NO LOCAL CON ABSORCI()N NO LINEAL
3.1. DESCOMPOSICION GAUSSIANA

Az, /7y

Figura 3.7: Variacién de AZ,, con relaciéon a m, para distintos cambios de fase A®y: 0.17 rad
(linea negra), w rad (linea azul) y 47 rad (linea roja). Las lineas continuas son obtenidas con

la expresién (3.22), las lineas discontinuas con la propagacién entera del campo (TF).

En este punto sélo la parte refractiva de la respuesta no lineal ha sido
tomada en cuenta. Si se quiere considerar la respuesta absortiva es necesario
tomar todo el campo a la salida del medio tal y como esta descrito en 3.10.
De la misma manera que en el caso refractivo (3.18) se puede calcular la
transmitancia en eje normalizada. Considerando que A®y << 1y AY, <<
1, la expresion cuando tanto la refraccién y la respuesta de absorcién estan

presentes, en la respuesta no lineal es

2mADy — AWy(z% + (m + 1))

Tonl2, A0, A%0) = 1+ = I @ + 1)

(3.23)

La figura (3.8) muestra la dependencia en m al igual que en el caso re-
fractivo las curvas de z-scan se modifican con dicho valor. Analicemos la Fi-

gura (3.9). Ambas curvas de z-scan son numéricas y fueron obtenidas con
m =2, A®y = —0.2 rad, AVy = —0.2 rad para la curva(3.9.a) y con m = 4,
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Transmitancia Mormalizada

z/Zo

Figura 3.8: Curvas de z-scan cuando se presenta refraccion y absorcién simultaneamente con

Ady = —0.1 rad yAW¥y = —0.03 rad para m=1 (linea roja), m=2(linea azul) y m=4 (linea

negra)

Transmitancia Normalizada

Transmitancia Normalizada

07

zllo
(a)

z/Zo
(b)

Figura 3.9: Curvas de z-scan cuando se presentan: (a) absorcién y (b) refraccién no lineal no

local.
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Ady = —0.5¢ rad, AV, = 0 para la curva (3.9.a). Ambas curvas tienen una
forma y AZ,, similar, no obstante sélo la curva de la figura (3.9.a) es la tnica
con absorcion no lineal. Entonces una forma mas apropiada de la medida del
coeficiente de absorcién no lineal es a través del experimento sin abertura.
La expresion para el experimento sin abertura se puede conseguir haciendo
la integral completa de la ecuacién (3.3) sin tener que incluir el proceso de
propagacion en el espacio libre. Para calcular la transmitancia normalizada,

primero se obtiene la potencia a la salida de la muestra:

P — /OO exp(—ag?’) exp(—r?/w?(2)) (3.24)

1+ IAf;% exp(—mr?/w?(2))

Si se considera que ¢ << 1 entonces se obtiene que:

1

Tz, AW) ~ Tl

(3.25)

siendo gy = (143:%' Las figuras (3.10 y 3.11) muestran como se modifican
las curvas de absorcién no lineal dependiendo del valor de m, y como es su for-
ma dependiendo si el coeficiente de absorcion es positivo o negativo. Haciendo
uso de estas expresiones analiticas es posible ajustar curvas experimentales y
encontrar el valor del indice de refraccién no lineal, el coeficiente de absorcion

no lineal y el grado de no localidad en la respuesta del material.
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Figura 3.10: Curvas de z-scan numéricas para absorcién negativa con AW, = 0.003 rad para

m=1 (linea roja), m=2 (linea azul) y m=4 (linea negra)
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Figura 3.11: Curvas de z-scan numéricas para absorcién positiva con AW, = 0.003 rad para

m=1 (linea roja), m=2 (linea azul) y m=4 (linea negra)
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Capitulo 4

Resultados Experimentales

4.1. Sistema Z-scan

Para poder implementar el sistema z-scan automatizado se utilizé una pla-
taforma comercial que emplea un servomotor con un controlador MCDC
3003/06S (controlador de movimiento externo) y un medidor de potencia
Thorlabs 300B, el arreglo experimental utilizado es el mostrado en la Figura
4.1, en esta seccion describiremos el papel que desempena cada uno de los

elementos.

La lente reduce el radio del haz y concentra la intensidad en una region
en la cual la muestra es desplazada, la salida del fotodetector es conectada
a uno de los puertos USB de la computadora. La posicién de la muestra es

controlada por el servomotor de la plataforma de desplazamiento mediante el

Figura 4.1: Arreglo experimental de z-scan: L(lente), M(muestra), FD (fotodetector), CM
(control del motor), PC.
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uso del controlador. Se lleva acabo un barrido de la muestra alrededor del foco
de la lente, midiendo la cantidad de energia que pasa por el pin-hole para cada
posicién de la muestra. Todo el proceso de automatizaciéon de la técnica que
en este trabajo se implementd, esta controlada por un software programado
en Labview, el cual se encarga del control del servomotor y de la adquisiciéon

de los datos proporcionados por el medidor de potencia.

Una de las principales caracteristicas de Labview es la plataforma visual
que utiliza, ya que es muy completa y garantiza que el software creado tenga
una interfaz amigable facil de usar. La visualizaciéon de cualquier programa
creado en este ambiente muestra una pantalla entera conocida como panel
frontal llena de campos llamados controles e indicadores. Los controles permi-
ten la adquisicion de datos mientras que los indicadores muestran el resultado
de una operacion dada, ambos son utilizados como variables dentro de la

programacion.

Para poder llevar acabo mediciones de z-scan con el programa desarrollado
solo es necesario introducir los valores deseados para el barrido y los nombres
de los archivos en los cuales los datos del arreglo producido por el programa
seran guardados. La funcién del programa es la siguiente: adquiere una cierta
cantidad de valores de potencia obtenidos (Pm), estos se promedian y dan un
unico valor de potencia que forma parte del arreglo final de datos, después
mueve la plataforma (hacia la izquierda o derecha) la distancia requerida
por medicién (Dm) y repite ambas operaciones hasta que se haya barrido la
distancia seleccionada (Db), por ultimo despliega en pantalla el arreglo de las

mediciones en una grafica. La figura 4.2 muestra del diagrama de flujo.

34



CAPITULO 4. RESULTADOS EXPERIMENTALES
4.1. SISTEMA Z-SCAN

o

Humare da medicionas =Db/D'm

sledicionas
h&chaszHumer
adsa
madicionas?

5

Guardar dstasen losarchivos
corraspondisntas

I Adquirir detos L

IMastrar curvade Z-can

Madicion delaFotencia=f 1

L Fil:

| Guardar valor de F1

.

Madkmmes 3
premadin

& Fan”

PromadiomedidonessSuma
devslore: C1/Fm

'

Guardar'Valor da Potancia

Y

Kover plataforma

Figura 4.2: Diagrama de Flujo para el programa de z-scan
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CONTROLES PARA LA ADQUISICION DE LOS DATOS
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:_J_:! 3,00 i;| 0.02 = I i o.00
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Figura 4.3: Panel Frontal del programa

36



CAPITULO 4. 'RESULTADOS EXPERIMENTALES
4.2. CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS METALICAS

En la Figura 4.3 se presenta el panel frontal de dicho programa. El panel de
control se divide en dos partes: los controles para la adquisicién de los datos
con los cuales se configura como se quieren llevar a cabo las mediciones es decir,
la distancia que se desea desplazar la muestra, el nimero de promediaciones
por punto, en donde se desea guardar los datos etc. También estan los controles
para el movimiento de la plataforma, los cuales son usados para configurar la

plataforma.

4.2. Caracterizacién de nanoparticulas metalicas

El arreglo experimental es el que se muestra en la Figura 4.1, se usé un laser de
iones de Argén el cual tiene una longitud de onda de 514nm, con una cintura
Wo medida después de la lente de 15um y cuya potencia maxima es de 40mW,
la lente tiene una longitud focal de 3.5cm. La distancia de la salida del laser
a la lente (d1) de 60cm, mientras que la distancia de la lente al fotodetector
(d2) es de 100cm. Las muestras que se caracterizaron en esta seccion son de

nanoparticulas de oro en soluciones coloidales.

En los ultimos anos el estudio y caracterizacion de nanoparticulas metali-
cas ha crecido debido a sus propiedades y posibles aplicaciones [34,35|. Las
nanoparticulas de metal y clusters en una solucién coloidal han atraido la
atencion debido a sus propiedades especiales en comparacién con los de su
representante en bulto. De hecho las nanoparticulas son intermedios entre los
atomos (o moléculas) y un sistema en bulto, el tamano pequeno de las particu-
las origina propiedades quimicas y fisicas especificas [36,37|. Las propiedades
fisicas resultantes no son ni los de metal ni las de los compuestos molecula-
res y dependen en gran medida del tamano de particula, la distancia entre
particulas, su forma y el dieléctrico en el que se encuentran [38]. Asi entonces,
las propiedades no lineales de las nanoparticulas dependen en gran medida de

la sintesis ya que esta produce cambios en las mismas.

Muchos métodos se han desarrollado para sintetizar nanoparticulas metali-
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cas. Algunos de estos métodos incluyen fotorreduccién [39], la reduccién con
diversos agentes reductores en asociacién con polimeros protectores o tensioac-
tivos [40], etc. Se llevaron a cabo mediciones de z-scan para nanoparticulas de
oro en soluciones coloidales con formas de sintetizacién quimica y bioldgica. En
este trabajo de tesis se midio la respuesta 6ptica no lineal de nanoparticulas.
Las nanoparticulas fueron sintetizadas usando diferentes métodos. La sintesis

se llevé acabo por el grupo de Intrumentacién analitica y biosensores de el
Centro de Biotecnologia Aplicada (CIBA).

Nanoparticulas sintetizadas usando cloruro de Cetil Trimetil Amonio (CTAC)

Las nanoparticulas sintetizadas quimicamente se sintetizarén de la siguien-
te forma. se utilizé en todos los experimentos agua de alta pureza con una
resistencia de 18 MQem. Las soluciones madre de acido ascérbico (2 mM),
fosfato tribdsico (1 mM), tetracloro de oro (AuHCly 1 mM) y CTAC (1 mM)
se prepararon en 50 ml de solucién acuosa. Las soluciones madre se utilizaron
pocos dias después de su preparacion para obtener las muestras. Las solu-
ciones de fosfato (1 ml) se mezclaron primero con 1 ml de sales de oro y se
agitd durante 15 min. CTAC con concentracién de: 100, 200, 400, 600, 800
y 1000 pl se anadié posteriormente y se agité durante 15 min, finalmente se

anadieron 600ul de solucion de acido ascérbico.

La adicion de CTAC permite controlar el tamano de las nanoparticulas. En
la figura (4.4) se muestran los espectros de absorciéon UV-vis de las muestras
obtenidas con diferentes concentraciones de CTAC. A medida que aumenta la
concentracién de CTAC la banda de resonancia de plasmén superficial (RPS)
se desplaza a longitudes de onda més cortas, una regiéon que estd asociada a
una disminucion en el tamano de particula. A concentraciones mas bajas la
banda RPS es amplia debido a la formacion de particulas polidispersas, ver la
figura (4.5.a). Cuando la cantidad de CTAC se incrementa la banda de RPS se

hace mas estrecha que es caracteristica de las particulas monodispersas, véase

38



CAPITULO 4. 'RESULTADOS EXPERIMENTALES
4.2. CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS METALICAS

la fig (4.5.b). Los resultados muestran que este tensioactivo (CTAC) limita la
aglomeraciéon de particulas y luego controla el tamano de particula. La expli-
cacion de este efecto es el papel que desempena CTAC en la pasivacién de las
nanoparticulas de oro formadas. La alta concentracién de CTAC permite la
estabilizacion de las particulas mas pequenas mientras que para baja concen-
tracion, la cobertura es incompleta y un proceso de engrosamiento conduce
a la agregacion de entidades grandes. Los tamanos de nanoparticulas de las

diferentes muestras se obtuvieron a partir de imagenes de SEM, ver tabla 4.1

— 100ul
29 —200ul
— $00ul
— 600ul
— 500ul
— 1000ul

05 -

Ahbsorbancia

T T T 1
sa0 550 600 650 Taa

Longitud de onda (nm)

Figura 4.4: Curvas de UV-vis para las diferentes muestras con diferentes concentraciones de
CTAC

@ o ®)

Figura 4.5: Imagenes SEM para las muestras de 100 y 1000p de concentracion de CTAC

En el caso de los resultados de z-scan primero se muestra el comportamiento

para la muestra con 1000ul de CTAC para diferentes potencias 4.9: 2.5 mW
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Tabla 4.1: Tamano de las nanoparticulas en relacién a la concentracién de CTAC

CTAC (ul) Posicion pico plasmén (nm) Tamano (nm)

100 608 o0 £ 15
200 604 48 £ 15
400 280 41 £ 15
600 256 35+ 15
800 249 31+15
1000 247 25+£15

4.5

Transmitancia Mormalizada

Figura 4.6: Curvas z -scan experimentales (o) para la muestra de 1000ul con una potencia
del laser incidente de : 2,5 mW (negro), 8 mW (rojo), 16 mW (azul) y 40 mW (magenta).

(negro), 8 mW (rojo), 16 mW (azul) y 40 mW (magenta). Las curvas de
z -scan obtenidas fueron asimétricas, mostrando un indice de refraccién no
lineal negativo y la amplitud de las curvas de Z -scan crecieron con la potencia
incidente. Los valores de AZ,, va de 3,0 mm a 3,3 mm (2.2 a 2.4 2), y los
valores de AT}, van de 0.3 a 4. Estas curvas de z-scan no son tipicas para
un medio local tipo Kerr, AZ,, es mayor que el valor esperado y la curva de

z-scan con la amplitud més grande no presenté oscilaciones en los minimos.

Curvas Z -scan de muestras de nanoparticulas en condiciones experimen-

tales similares han sido comparadas y ajustadas con modelos locales y no
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Figura 4.7: Curva experimental (0) y curvas numéricas z-scan para la muestra de 1000 con
potencia incidente de 2,5 mW. Ajustes con el: Modelo de Sheik-Bahae (linea gris), el modelo
de lente térmica (linea punteada), el modelo de lente térmica aberrante (linea discontinua) y

el modelo no local (linea negra).

locales. En esta parte se llevd a cabo una comparacion de diferentes mode-
los para adaptarse a nuestros resultados experimentales, en particular con la
lente térmica y el modelo de lente térmica aberrante representada por las

expresiones 2.18 y 2.19 respectivamente.

Utilizando los pardmetros AT, y AZ,, de los datos experimentales fueron
propuestos los valores necesarios de m, A®q, 0 y 0, En primer lugar, se
presenta el ajuste mas apropiado para la curva experimental de amplitud mas
pequena (2,5 mW de potencia incidente). En la Figura 4.7 se muestra el ajuste
con el modelo local (linea gris ) de Sheik-Bahae con APy = —0.27 rad, y con
los modelos no locales de: lente térmica (liea punteada) con 6y = 0.047 rad,
lente térmica aberrante con 6y, = 0.047 rad (linea discontinua) y el modelo

descrito en la seccién anterior (linea negra ) con m = 0.4 y APy = 0.187 rad.

Podemos observar que el modelo que presenta diferencias notables con los

resultados experimentales fue el modelo local de Sheik-Bahae, por esta razén
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4.5

Transmitancia Mormalizada

Figura 4.8: Curva experimental (simbolo) y curvas numéricas z-scan para la muestra de 10004l
con potencia incidente de 40mW. Ajustes con el: modelo de lente térmica (linea punteada),

el modelo de lente térmica aberrante (linea discontinua) y el modelo no local (linea negra).

se decidio no utilizarlo para el resto de las comparaciones. Los modelos no lo-
cales siguieron con mejor correspondencia los resultados experimentales. En-
tonces se compararon los modelos no locales para la curva con mayor amplitud
(40 mW). En la figura 4.8 se muestra el ajuste de los datos experimentales
con el modelo de lente térmica (linea punteada), el modelo de lente térmica
aberrante (linea disconinua) y el modelo no local, conm = 0.4y A®y = —2.97
rad. Podemos observar que el modelo de lente térmica aberrante dio las prin-
cipales diferencias con los datos experimentales. El modelo de lente térmica y
el modelo no local siguen con buena correspondencia la curva experimental.
Sin embargo, s6lo en el modelo no local el aumento creciente del parametro
de ajuste (Ad() estaba en la misma tasa que la potencia incidente, es decir;
la potencia de 40mW es dos veces 20mW y los valores del cambio de fase
para los ajustes de esas curvas siguen esa correspondencia. En la Figura 4.9
se muestra la reproduccion de los resultados experimentales, para el resto de

las potencias, con el modelo no local.

Con el fin de demostrar que el modelo no local es el adecuado para ajustarse
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Figura 4.9: Curvas experimentales (simbolo) y curvas numéricas z-scan para la muestra de
1000p!. Las lineas solidas fueron obtenidas con A®y de:—0.187 rad for 2.5mW (negro), —0.557
rad for 8mW (rojo),—1.257 rad for 16mW (azul), y —2.97 rad for 40mW (magenta)

a los resultados experimentales de estas muestras, se comparo otro conjunto de
resultados. La figura 4.10 muestra las curvas z -scan experimentales obtenidas
usando una potencia incidente de 16 mW para muestras con diferentes concen-
traciones de CTAC: 200ul(negro), 400ul(rojo), 600ul(azul), 8004l (magenta)
y 1000 pl(verde). Como se puede ver, la amplitud de la curva z-scan aumenta
a medida que la concentraciéon de CTAC de la muestra y AZ,, fue casi la
misma para todas las curvas. En la misma figura se muestran las curvas de
z-scan calculadas numéricamente con el modelo no local, con m = 0.4 y de
Ad( : 0.37 rad para la muestra de 200ul, 0.747 rad para la muestra 400ul |
0.97 rad para la muestra de 600ul, 1.17 rad para la muestra de 800ul, y 1.257
rad para la muestra 1000ul. Es importante tener en cuenta que las curvas
calculadas numéricamente no sélo reproducen la amplitud y la posicion del
pico y el valle de las curvas experimentales, también reproduce con exactitud

los datos de transmitancia lejos de la cintura del haz .

La relacién entre AT}, y la concentracién de CTAC se muestra en la Figura
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Figura 4.10: Curvas experimentales de z-scan (o) para nanoparticulas de oro con diferentes
concentraciones de surfactante (CTAC). La linea solida es la reproduccion con el modelo téri-
co. Las graficas corresponden a 1004l (en negro), 400l (rojo), 600ul (azul), 800u! (magenta)
y 1000ul (verde).

4.11, va en aumento al igual que la concentracion de CTAC y para los valores
mas altos tiende a ser limitada. El valor de m = 0.4 fue el mismo en todos los
casos y estd relacionado con el valor AZ,,, que es casi el mismo para todas
las muestras. El grado de no localidad en la respuesta no lineal m indica que
el perfil no lineal de cambio de fase es mas ancho que el perfil de intensidad
en la salida de la muestra y AZ,, que todas las muestras tienen el mismo tipo

de respuesta no lineal, la cual es independiente de la concentracién de CTAC.

El indice de refraccion no lineal se obtiene con el cambio de fase en el eje
AP de la reproduccion numérica con el modelo no local utilizando la siguiente

ecuacion:

Ad

= 4.1
kLcgedy (41)

n2

donde Lefe = (1 — exp(—al))/a, con L la longitud de la muestra, « el
coeficiente de absorcién de la muestra, k = 27/ e Ij es la irradiancia en eje

en el foco. Variaciones significativas en el valor del indice de refracciéon no
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Figura 4.11: Variacién en a)AT,, y b) AZ,, en relacién con la concentracién de CTAC

lineal se pueden obtener para los diferentes modelos. Si tomamos el maximo
cambio de fase con el modelo de lente térmica en la ecuacién 4.1, para la
muestra de 1000ul con 40 mW de potencia incidente, nos encontramos con
que el n2 para el modelo Sheik-Bahae es de 4.46 x 10 %cm/W?, sin embargo
el ajuste con este modelo y la curva experimental no reproduce ningtin punto,
de hecho, se obtiene este valor sélo de la amplitud de la curva. Para el modelo
de lente térmica n2; = 2.1210 7ecm/W? v n2;, = 4,22x10 7cm/W? para el
modelo de lente térmica aberrante, que son 6 y 3 veces menor respectivamente
que la calculada para el modelo no local n2,; = —14,2210~"em/W?2. Ya que
la reproduccion usando el modelo no local reproduce casi perfectamente las
curvas de z-scan podemos asumir que el calculo del indice de refraccién no
lineal es mas preciso que con los otros modelos. La figura 4.12 muestra los
valores de n2 obtenidos para diferentes concentraciones CTAC se tienen en
cuenta el caracter no local de la respuesta no lineal. Todos estos resultados

fueron reportados en [41].
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Figura 4.12: Indice de refraccién no lineal con respecto a la concentracién de CTAC

Nanoparticulas sintetizadas usando Extracto de Levadura

Como bloques de construccion de la nanotecnologia, distintos métodos pa-
ra la fabricaciéon de nanoestructuras bien definidas se han desarrollado [42].
Sin embargo, los métodos convencionales de fisicos y quimicos o bien son
de energia intensiva o imponen riesgos ambientales debido a los disolventes
téxicos o aditivos. La biosintesis de nanoparticulas metalicas nace como una
intersecciéon de la nanotecnologia y la biotecnologia y ha recibido una crecien-
te atencion debido a la necesidad de desarrollar tecnologias respetuosas del
medio ambiente. En la sintesis de materiales se ha puesto un gran esfuerzo en
la biosintesis de los materiales inorgénicos, utilizando microorganismos [43| y
plantas [44], por lo que es un tema interesante encontrar y medir las propie-

dades opticas de este tipo de nanoparticulas.

Nanoparticulas de oro y plata sintetizadas con levadura se obtuvieron de
la siguiente manera. Se utiliz6 AuHCly, Nitrato de Plata (AgNOs) y extrac-
to de levadura de uso comercial. El extracto de levadura se prepard a una
concentracion de 5 (g/lt), la soluciones de AuHCly, AgNOj se prepararé a 1
mM utilizando agua desionizada. El extracto de levadura se trato en autoclave
(20 Ib/121 °C/20 min) y se filtré por medio de membranas de nylon de 0.22
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micras en condiciones estériles. Se prepararon las muestras de la mezcla de la
solucion de extracto de levadura, AuHCly y AgN O3 en un volumen final de 2
ml. El pH inicial de las muestras fue de 2.6, esta se ajusto 3, 4, 5, 6 y 7 usando
trifosfato de sodio pentabasico. Las reacciones de mezcla se realizaron dentro
de autoclave (20 1b/121 °C/20 min). La figura 4.13 muestra los espectros de

UV-vis de estas muestras.

- pH=3
30 — ph=d 12
—  pH=5
—  pH=G

- pH=Z

Absorbacia

LR ; T 98 T T
300 400 500 600 400

600
longitud de onda (nm} longitud de onda (nm)

(@) (b)

a0

Figura 4.13: Curvas de UV-vis para las diferentes muestras con diferentes pH. a)oro y b)plata

Las figuras 4.15 y 4.14 muestran los resultados obtenidos para las muestras
de nanoparticulas de oro y plata (respectivamente) sintetizadas con levadura.
En la sintesis el pH del extracto de levadura fue variando desde el més basico
al mas acido. Como en el caso de las nanoparticulas sintetizadas con CTAC
las curvas de z-scan representan un indice de refraccion no lineal negativo.
Los valores de AT, van de 1 a 1.7 para las muestras de plata y de 0.5 a 1.2
para las de oro. Mientras que los valores de AZ,, van de 3,0 mm a 3,3 mm
(2.2 a 2.4 z) para las muestras de oro y 2,0 mm a 3 mm (2 a 2.2 2;). Se puede
observar que la respuesta 6ptica no lineal tiene una dependencia con el valor
del pH, a mayor valor de pH mayor amplitud en las curvas de z-scan, lo que

implica un mayor valor en el indice de refraccién no lineal.
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Figura 4.14: Curvas experimentales de z-scan (simbolo) para nanoparticulas de plata sinteti-
zadas por medio de levadura con diferente pH (o). La linea solida es la reproduccién con el
modelo tedrico con m = 1.1 y A®y:—0.637rad pH3 (negro), —0.87rad pH4 (azul), —1.087rad
pH3 (rojo) y —1.127rad pH3 (magenta).
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Figura 4.15: Curvas experimentales de z-scan (simbolo) para nanoparticulas de oro sintetiza-
das por medio de levadura con diferente pH. La linea solida es la reproduccion con el modelo
térico con m = 0.4 y A®y:—0.157 rad pH3 (negro), —0.457 rad pH4 (azul), —0.657 rad pH3
(rojo) y —0.87 rad pH3 (magenta).
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Nanoparticulas sintetizadas usando latex de Jatrofa Curcas

Se estudid el cambio en el indice de refraccion no lineal de nanoparticulas
de oro sintetizadas con latex de Jatrofa Curcas. De las semillas de esta planta
se puede extraer en escalas industriales el biodisel [45,46] mientras que su
latex ha llegado a ser de uso médico naturista ayudando a la cicatrizacion de

heridas y a las actividades coagulantes de la sangre.
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Figura 4.16: Curvas de UV-vis para muestras con diferentes concentraciones de jatrofa. Los
datos experimentales corresponden a un 0.1 %, (linea negra) 0.25% (linea azul) 0.5 % (linea
roja) 0.75 % (linea magenta) de concentracién de ldtex de jatrofa a 60° C. a) 100 pl, b)200ul
y ¢)400 pl de 1atex de jatrofa

Para sintetizar las muestras, latex lechoso fue extraido directamente de la
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planta y diluido en agua a diferentes porcentajes de jatrofa. De esa solucién
100, 200 y 400 pl fueron mezclados con tetraclourato de oro (AuHCl4) con
900,800 y 600ul, de forma que la solucion total fue de 1000ul. Cada una
de estas soluciones fue agitada y calentada a una temperatura (40, 50, 60,
70 °C) por 4horas. En la figura 4.16 se muestran las curvas de UV-vis de
dichas muestras. Aunque se caracterizaron cerca de 50 muestras tomando en
cuenta la variacién de la temperatura y la relacion entre jatrofa y oro, de
los resultados se puede observar que aunque una dependencia existe entre la
temperatura de sintesis y la respuesta en las curvas de z-scan, no se puede
observar una tendencia, basicamente no se podria saber si abria un aumento
o disminucién de la respuesta no lineal. Como se mencion6 previamente, en la
sintesis de estas nanoparticulas varios parametros fueron modificados, entre
ellos la cantidad de jatrofa, es decir; de la solucién de latex que se tiene sélo
una porcién (0.1, 0.25, 50 y 0.75) fue extraido y diluido en agua. Las figuras
4.17, 4.18 y 4.19 muestran los resultados de las curvas de z-scan, para las
diferentes razones de concentraciones. Como se puede observar de las curvas
de z-scan el indice de refraccion no lineal es negativo, para todas las relaciones

de jatrofa y oro.
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Figura 4.17: Curvas experimentales de z-scan (0) para nanoparticulas sintetizadas con jatrofa
relacion 100pl — 900ul. La linea solida es la reproduccién con el modelo teérico con m = 0.3
y Ad®y:—0.67 rad 0.1 % (negro), —0.87 rad 0.25 % (azul), —1.57 rad 0.5% (rojo) y —1.87 rad
0.75% (magenta).

Transmitancia Mormalizada

Figura 4.18: Curvas experimentales de z-scan (0) para nanoparticulas sintetizadas con jatrofa
relacion 200pl — 800ul. La linea solida es la reproducciéon con el modelo tedrico con m = 0.3
y A®y:—0.87 rad 0.1 % (negro), —1.27 rad 0.25% (azul), —1.47 rad 0.5% (rojo) y —2.557
rad 0.75 % (magenta).
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Figura 4.19: Curvas experimentales de z-scan (0) para nanoparticulas sintetizadas con jatrofa
relacion 400pl — 600ul. La linea solida es la reproduccién con el modelo teérico con m = 0.3
y A®y:—17 rad 0.1 % (negro), —1.5m rad 0.25% (azul), —1.97 rad 0.5% (rojo) y —3.2m rad
0.75% (magenta).

Nanoparticulas sintetizadas usando Quitosan

Polielectrolitos tales como el quitosan son particularmente interesantes en
la sintesis de nanoparticulas metélicas. Esto debido a que los iones metali-
cos se dispersan facilmente de manera uniforme a través de todo el polimero
quedando disponibles para que los grupos aminos realicen la acciéon quelante
de los iones y de esta manera reducirlos a su estado de valencia cero, ademas
de que el polimero se une con las nanoparticulas impiden la lixiviaciéon del

catalizador. Esta caracteristica hace a los polielectrolitos soportes ideales.

El quitosan es un polielectrolito derivado de la quitina, que es la estructura
elemental en los exoesqueletos de crustaceos (cangrejos, camarones, etc) y las
paredes celulares de los hongos. Una de las desventajas de la generacion de so-
portes a base de quitosan son sus propiedades mecanicas, por lo que muchas de
las veces se le tratan de incorporar otro elementos para mejorarlas, dentro de

estos elementos tenemos el hidroxipropil metil celulosa (HPMC) que es un de-
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rivado de la celulosa. Se midié la respuesta en z-scan de nanoparticulas de oro
inmovilizadas en peliculas poliméricas hechas a base de quitosan y HPMC.
El procedimiento fue el siguiente: Se mezclaron soluciones de quitosan al 1
(peso/volumen), fosfato de sodio tribasico (0.75mgr/mL) y la solucién de oro
(ImM). Se agité la mezcla utilizando un agitador termomixer a 500rpm a una
temperatura de 70°C por 90 minutos. Con esto se generan las nanoparticulas
coloidales. A estas nanoparticulas se les agrega HPMC al 0.5 % y se agitan a
500rpm a una temperatura de 90°C por 1 hora.Por tltimo se agrega el sorbitol
a diferentes concentraciones agitandose a 500rpm a una temperatura de 90°C
por 15 min. Una vez obtenida la mezcla con todos los componentes se procede
a depositar una gota de aproximadamente 500 ml sobre un porta objeto co-
locado en una parrilla la cual tiene una temperatura de 70°C, permaneciendo
ahi por 5 min, para posteriormente retirarla y dejarla que se enfrié, y eva-
pore por completo la parte liquida. Antes de medir la respuesta en z-scan de
las peliculas, se midi6 la respuesta de la solucion coloidal, para poder tenerla
como punto de comparacién. La figura 4.20 muestra el comportamiento con

respecto a la potencia de incidencia del laser.
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Figura 4.20: Curvas experimentales de z-scan (simbolo) de las nanoparticulas coloides con
HPMC 600ul utilizando una potencia del ldser de: 10mW (negro), 15 mW (azul) y 20 mW
(roja). La linea continua representa la reproduccién con el modelo no local. El valor utilizado

de m = 0.5y Ady: —0.237 rad, —0.457 rad y —0.67 rad respectivamente.

En la Figura 4.21, se muestra como cambia la amplitud de las curvas de
z-scan (indice de refraccion no lineal) de las peliculas en relacién con la concen-
tracion de HPMC. Se uso6 un solo valor de m = 0.5 para poder reproducir mien-
tras que los cambios de fase maximo son APy = —1.357 rad, APy = —1.57
rad y APy = —1.77 rad respectivamente. Como se puede observar a mayor

razén de HPMC se obtiene una mejor respuesta.
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Figura 4.21: Curvas experimentales de z-scan (simbolo) de las nanoparticulas de oro en pelicu-
la con diferentes concentraciones de HPMC: 100 pl (negro), 200 pl (azul)y600ul (rojo).

Por ltimo se midié la respuesta de las peliculas a las cuales se les
anadié Sorbitolo. En la figura 4.22 se muestran los resultados, usando una
concentracion constante de HPMC y diferentes concentraciones de Sorbitol:

95ul, 90ul v 85ul. El valor de m utilizado fue de 0.5 y A®dy = —1.371 rad,
APy = —2,87 rad y Ady = —1.57 rad respectivamente
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Figura 4.22: Curvas experimentales de z-scan (simbolo) de las nanoparticulas de oro en pelicu-
la con 600u! de concentracién de HPMC y diferentes concentraciones de sorbitol: 95ul (negro),

90ul (azul) y 85ul (rojo) La linea continua representa la reproducciéon con el modelo no local

En este punto cabe senalar que en estas muestras no se encontré absor-
cién no lineal. Asi que la ecuacién 3.22 es suficiente para reproducir todos
los datos experimentales de esta seccién. Sin embargo, también se llevaron a
cabo mediciones experimentales para muestras que en su respuesta presentan

absorcién no lineal.

4.2.1. Muestras con absorcion no lineal

Se caracterizaron una muestra de verde brillante y una de nanoparticulas
de plata, dos muestras que se sabia mostraban un comportamiento 6ptico no
lineal, en particular, absorcion no lineal. El arreglo experimental para los expe-
rimentos sin abertura es el que se muestra en la Figura 2.3. Para la muestra de
nanoparticulas de plata se uso el laser de iones de Argéon mientras que para la
muestra de verde brillante se usé un laser de Helio Nedn el cual tiene una lon-
gitud de onda de 633nm, con una cintura Wymedidadespuésdelalentede20um

y cuya potencia maxima es de 18mW, la lente tiene una longitud focal de
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3.5cm. La distancia de la salida del laser a la lente (d1) de 60cm, mientras

que el detector fue colocado directamente a la salida de la muestra.

Las potencias utilizadas para la muestra de verde brillante van de 1 a 5
mW. La figura 4.23 se muestra los resultados y sus reproducciones usando las
ecuaciones (3.22) y (3.23), con y sin abertura. Las curvas de z -scan obteni-
das fueron asimétricas, mostrando un indice de refraccién no lineal negativo
mientras que la amplitud de las curvas de Z -scan crecieron con la potencia
incidente. Los valores de AT}, van de 0.2 a 0.7 para el caso refractivo. Mien-
tras que los valores de AZ,, van de 2,8 mm a 3,3 mm (2.15 a 2.4 z;). Para
el caso de los experimentos sin apertura podemos observar que presenta una
absorcion no lineal negativa, el valor de AT}, va de 1.04 a 1.06. Para poder
reproducir los experimentos con las ecuaciones 3.22 y 3.25 se llevo acabo una
division entre los valores de el experimento con abertura entre los resultados
obtenidos con absorbcién. Para la reproduccion de las curvas con apertura se
usé una m =1 y un Ad®y de —0.127rad para la potencia de ImW —0.47rad
para la de 3mW y —0.67 rad para la de 5mW. Mientras que para las curvas sin
apertura usamos un AWV, de —0.055 rad para la potencia de ImW —0.067rad
para la de 3mW y —0.078rad para la de 5mW.
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Figura 4.23: Curvas de z-scan con (a) y sin (b) abertura, muestra de verde brillante.
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Figura 4.24: Curvas de z-scan con (a) y sin (b) abertura, muestra nanoparticulas de plata

Las potencias utilzadas para la muestra de nanoparticulas de plata van de
5 a 15 mW. La figura 4.24 muestra los resultados con y sin abertura para la
muestra con nanoparticulas de plata. Las curvas de z -scan obtenidas fueron
asimétricas, mostrando un indice de refraccién no lineal negativo creciendo
en amplitud con la potencia incidente. Los valores de AT}, van de 0.5 a 2.25
mientras que los valores de AZ,, van de 3.3mm a 3.5mm. Para el caso de
los experimentos sin abertura podemos observar que presenta una absorcién
no lineal positiva, el valor de AT}, va de 0.06 a 0.09.Para la reproduccién
de las curvas con apertura se usé una m = 0.9, un A®y de —0.47 rad para
la potencia de 10mW —0.827 rad para la de 20mW y —1.57 rad para la de
30mW. Para las curvas sin abertura se utiliz6 un AW, de 0.07 rad para la
potencia de 10mW 0.083 rad para la de 20mW y 0.096 rad para la de 30mW.

Tomando por separado el efecto de absorcién y el de refraccién no lineal las
expresiones funcionan para reproducir ambos experimentos de forma precisa.
Sin embargo, se emplearon numerosas aproximaciones para la obtencién de
las ecuaciones 3.22 y 3.25. Tomando los resultados del verde brillante y de las
nanoparticulas de plata que presentan absorbcién no lineal se llevd acabo el
ajuste haciendo la propagacién entera del campo utilizando tranformada de

Fourier, Figura (4.25 y (4.26). Se obtuvo que el valor de m es distinto para cada
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caso. Cabe senalar que para estos ajustes se ocuparonlos datos experimentales
originales, es decir; no se llevé acabo la division de los resultados con apertura

entre los resultados que da el efecto de absorbcién.
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Figura 4.25: Curvas de z-scan con (a) y sin (b) abertura, muestra nanoparticulas de plata.
Ajuste con la propagacion entera del campo (TF),con m = 0.9 y un Ad®y de —0.367 rad
(10mW), —0.847 rad (20mW) y —1.87 rad (30mW). Para las curvas sin abertura se utilizé un
m = 0.5 AV, de 0.075 rad para la potencia de 10mW 0.09rad para la de 20mW y 0.105 rad
para la de 30mW.
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Figura 4.26: Curvas de z-scan con (a) y sin (b) abertura, muestra de verde brillante. Ajuste
con la propagacién entera del campo (TF), con m = 1 y un A®; de —0.117 rad (1mW)
—0.437 (3mW) y —0.77 rad (5mW). Para las curvas sin abertura se utilizé6 un m = 0.4 y un
AWq de 0.048 rad (ImW) 0.058rad (3mW) y 0.068 rad (5mW).
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Capitulo 5
Conclusiones

Se llevo a cabo una extensién de un modelo fenomenoldgico para ajustar
curvas de z-scan para medios locales y no locales. La extension consiste en
considerar que el cambio en la absorcién no lineal, se modifica de la misma
forma que lo hace la refraccion, es decir; el perfil de distribucién del cambio
de fase no lineal es igual al perfil de la distrubucion de la intensidad del haz
de entrada cuando la respuesta es local, 6 mas ancho o mas estrecho para el
caso no local. Este modelo se puede utilizar para reproducir curvas de z-scan

para experimentos con y sin abertura y con cambios de fase arbitrarios.

Se obtuvieron férmulas analiticas para calcular curvas de z-scan tomando
como base dicho modelo, para refraccién y absorcién asi como una expre-
sién que considera los dos efectos simultaneamente. Mediante la realizacién
de experimentos de z-scan con y sin abertura y el uso de las relaciones obte-
nidas para las transmitancias de campo lejano, se puede medir el coeficiente
de absorcién y el indice de refraccion no lineal, asi como el orden de la no
localidad.

Modelos considerados como locales (modelo de Sheik Bahae) y no locales
(modelos de lente térmica) se compararon con el modelo no local propuesto.
De estas comparaciones se puede concluir que todos los modelos muestran
similitudes a cambios de fase pequeno, cuando el cambio de fase crece existen

notables diferencias, no sélo en la amplitid de las curvas sino en su forma.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

Se realizaron mediciones experimentales de z-scan para diferentes tipos
de muestras. Particularmente se trabajo con una serie de muestras de nano-
particulas de oro y plata, sintetizadas de diferente manera. Se utilizaron los
modelos antes mencionados al igual que las féormulas obtenidas para repro-
ducir dichos datos experimentales, mostrando una gran concordancia entre
el modelo no local y los datos experimentales lo que significa que el modelo
fenomenolégico reproduce en gran medida la respuesta debida a la ampli-
ficacion del campo electromagnético a causa de la existencia de plasmones

superficiales.

También se caracterizaron muestras que presentan simultaneamente absor-
cion y refraccion no lineal. De estas mediciones se puede concluir que aunque
las expresiones encontradas pueden reproducir de forma precisa los resultados
experimentales para ambos casos, estos ajustes no siempre coinciden con los
datos obtenidos haciendo la propagacion con transformada de Fourier. Es-
to es debido a dos razones: la primera es el nimero de aproximaciones que
se toman en cuenta para obtener estas expresiones analiticas. La segunda es
por la forma en que se separé la parte refractiva y absortiva del experimento
con abertura. Podemos concluir entonces que hacer la division no es lo mas
apropiado y lo mejor es hacer la propagacién entera del campo o encontrar
una expresion general que incluya cualquier cambio de fase no lineal tanto en

refraccién como en absorcién.
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