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Capitulo 1

Introduccion

La evolucién de los léseres de alta potencia ha impuesto demandas crecientes sobre el estudio
de las propiedades opticas de los materiales. Los campos eléctricos asociados con haces 6pticos
intensos son tan grandes que los términos no lineales de orden superior en la polarizacién del
material se vuelven importantes. De particular importancia son los cambios dependientes de la
intensidad en el indice de refraccion [1].

Las mediciones anteriores de refraccién no lineal han utilizado una variedad de técnicas, incluida
la interferometria no lineal, mezcla degenerada de cuatro ondas, mezcla degenerada de tres ondas,
rotacion de elipse y mediciones de distorsiéon del haz. Los primeros tres métodos, a saber, la
interferometria no lineal y la mezcla de ondas son técnicas potencialmente sensibles, pero todas
requieren un diseno experimental relativamente complejo. Las mediciones de distorsién de haz, por
otro lado, son relativamente insensibles y requieren un anélisis detallado de la propagacion de la
onda. La técnica que se emplea aqui se basa en los principios de la distorsién espacial del haz, pero
ofrece simplicidad y una sensibilidad muy alta [2].

El concepto inicial de la investigacién de materiales y sistemas bioloégicos a nano escala data
de hace méas de 60 anos, cuando Richard Feynman, presenta una lectura en 1959 en la reunién
anual de la Sociedad Americana de Fisica en el Instituto Tecnologico de California. Esta lectura,
titulada “There‘'s plenty of room at the bottom “, es considerada la primera mirada al mundo de
los materiales, especies y estructuras a nivel nano escalar. [3]

Se han desarrollado nuevos métodos de sintesis para fabricar nanoparticulas con un tamano y
forma especificos que, a su vez, nos han permitido controlar las propiedades Opticas para revelar
nuevos aspectos de su ciencia subyacente y adaptarlos para aplicaciones claramente definidas. Por
ejemplo, la respuesta Optica de las nanoparticulas ahora se esta investigando por su potencial en
optica, magneto-Optica, fotonica, como sustrato de nanoingenieria, y para aplicaciones quimicas y
de biodeteccion. [4]

En este trabajo se mide refracciéon no lineal de nanocubos de plata suspendidos en agua desio-
nizada utilizando la técnica de z scan la cual consiste en hacer un barrido a través del foco de un
haz Gaussiano con el fin de detectar en campo lejano los cambios en la transmistancia, al mismo
tiempo, se puede ver en los datos obtenidos el signo de la no linealidad refractiva. Se emplea esta
técnica porque ofrece un diseno experimental muy simple y que a su vez ofrece una alta sensibilidad.






Capitulo 2

Marco Teoérico

2.1. Ecuacion de onda

2.1.1. Ecuaciones de Maxwell en el espacio libre

Un campo electromagnético se describe mediante dos campos vectoriales relacionados: el campo
eléctrico E(F, t) y el campo magnético H (7,t). Ambos son funciones vectoriales de la posicion y
el tiempo. Estas funciones estéan relacionadas ya que deben satisfacer un conjunto de ecuaciones
diferenciales parciales acopladas conocidas como ecuaciones de Maxwell.

Los campos eléctrico y magnético en el espacio libre satisfacen las siguientes ecuaciones dife-
renciales parciales:

V-E= é. Ley de Gauss eléctrica (2.1)

V-H =0. Ley de Gauss magnética (2.2)

VxE= —aa—lj. Ley de Faraday (2.3)
- OF

Ley de Ampere (2.4)

donde las constantes ey ~ (1/367) x 107 F/m y po = 47 x 10~7 H/m (unidades MKS), son
respectivamente, la permitividad eléctrica y la permeabilidad magnética del espacio libre.

La ecuacion de onda

Una condicién necesaria para que F y H satisfaga las ecuaciones de Maxwell es que cada una
de sus componentes satisfaga la ecuaciéon de onda. Dicha ecuacion para el campo E se obtiene
aplicando el rotacional a la ecuacion (2.3)

ﬁx(ﬁxﬁ):§x<—8£{>. (2.5)

@1 ladg izquie}dg de 1% igualdad se puede simplificar aprovechando la identidad de operadores
V x (Vx)=V(V:) - V2,

V(. B -V - -2

ot

Desarrollamos el lado derecho sustituyendo la ecuacion (2.4)

(V x H). (2.6)
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e oo ) - OF
. . 2 —_ -
V(V E) V*E B <,U()J+M0€0 8t> , (2.7)
b a oo oJ 02FE
. — 2 = — - -
V(V E) V°E Ho at Ho€o 8t2 5 (28)

y considerando un medio libre de cargas y corrientes, los términos ﬁ(ﬁ . E) =0y —ﬂo%{ =0
quedando solamente

o o 9°FE
210
—V E = _/,L()G()ﬁ. (29)
Reescribimos la ecuacion obtenemos
-, 10%E
V2E — 2or = 0, Ecuacion de onda (2.10)

donde ¢ = 1/(eopo)? ~ 3 x 103m/s es la velocidad de la luz. [14]

2.1.2. Ecuacién de Helmholtz
Ondas monocromaéaticas
Una onda monocromaética es representada por una funcién de onda con dependencia armoénica,
del tiempo
u(7, t) = @(F) cos(2mvt + ¢(7)). (2.11)
donde:

a(7) amplitud
() fase
v frecuencia
w = 27v frecuencia angular
T=1/v=2r/w periodo

Es conveniente representar la funcion de onda real (2.11) en términos de una funcion compleja

U(7,t) = a(F) explie(F)] exp(i2mvt), (2.12)
asi que
u(F,t) = ReU(F,t) = %[U(F, B + U*(Fb)]. (2.13)

La funcion U(7,t), conocida como funcion de onda compleja, describe completamente la onda;
la funcién de onda u(7,t) es simplemente su parte real. Ambas ecuaciones satisfacen la ecuacion
de onda y las mismas condiciones de frontera. Analogamente a la ecuacion (2.10) tenemos

V2 — iaz—U = 0. Ecuacién de onda (2.14)
2 Ot?
La ecuacion (2.12) se puede reescribir en la forma

U(7,t) = U(F) exp(i2nvt), (2.15)

W
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donde el factor independiente del tiempo U(7) = @(7) exp(ip(7)), se conoce como la amplitud
compleja de la onda. Por lo tanto la funcion de onda u(7,t) esta relacionada con la amplitud
compleja por

1
u(r,t) = ReU(F) exp(i2mvt) = 3 [U(7) exp(i2mvt) + U™ (F) exp(—i2nvt)]. (2.16)
Si sustituimos la ecuacion (2.15) en (2.14) obtenemos:
1
V2(U(7) exp(i2nvt)) + 6—2(47T21/2U(F) exp(i27vt)) = 0. (2.17)
Reescribimos la ecuacion en la forma
4722
2 _
VeU(7) + =z U(7) = 0. (2.18)
si tomamos Kk = 2“7" como el naumero de onda. Finalmente llegamos a
V2U(7) + k*U(F) = 0. Ecuacion de Helmholtz (2.19)

2.1.3. Ecuacién paraxial de Helmholtz
Ondas paraxiales

Se dice que una onda es paraxial si las normales a sus frentes de onda son rayos paraxiales. Una
manera de construir una onda paraxial es partiendo de una onda plana A exp(—ixz) considerandola
como una onda portadora y modificar o modular su envolvente compleja A, convirtiéndola en una
funcion de la posicion que varia lentamente A(r), de modo que la amplitud compleja de la onda
modulada se convierte

U(7) = A(F) exp(—ikz). (2.20)

La variacion de la envolvente A(r) y su derivada respecto de la posicion z debe de ser lenta dentro
de la distancia de su longitud de onda A = 27 /k para que la onda mantenga aproximadamente su
naturaleza de onda plana.

La ecuaciéon paraxial de Helmholtz

Para que la ecuacion (2.20) satisfaga la ecuacion de Helmholtz (2.19), la envolvente compleja

—

A(r) debe de satisfacer una nueva ecuacion diferencial parcial que se obtiene sustituyendo la ecua-

-

cion (2.20) en (2.19), ademas A(r) debe variar lentamente dentro de una distancia de propagacion
del orden de la longitud de onda A es decir satisfacer la condiciéon de envolvente lentamente variable.

—

Si A(r) varia lentamente respecto a la distancia de propagacion z, entonces un cambio dentro
de la distancia Az = X implica un cambio AA mucho menor que A, es decir AA < A.

Puesto que AA = %—?Az =943 y como AA < A, entonces 24 < A/\ = % tal que

0z 0z
0A kA
— — 2.21
0z < 2r’ ( )
al derivar tenemos

0%A k 0A

—_— —_— 2.22

022 < 2m 0z’ ( )

kA

5 implica que

y como %—? <
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0%A < k% 0A

022 4n2 9z

Al sustituir (2.20) en la ecuacion de Helmhotlz (2.19) y aplicar la condicion de envolvente
lentamente variable, ecuaciones (2.22) y (2.23), llegamos a la ecuacion paraxial de Helmholtz

(2.23)

A
V2 A(F) — Qimaa(ﬁ) = 0. Ecuacién Paraxial de Helmholtz (2.24)
z

dondeV2z = % + % es la parte transversal del laplaciano [14].

2.2. Haces Gaussianos

El haz Gaussiano es una solucion a la ecuacién paraxial de Helmholtz, el cuél es obtenido a
partir de la onda paraboloidal que también es solucion a la ecuacion (2.24)

Para obtener la amplitud compleja U(r) del haz Gaussiano se inicia por construir una onda
paraxial partiendo de una onda plana

U(F) = A(7) exp (—ikz), (2.25)

con A(7) la envolvente compleja, que satisface la ecuacion paraxial de Helmholtz. Una solucion
a dicha ecuacion (2.24) es la onda paraboidal

A 2
A(F) = Zexp <—2k§) ) (2.26)
z z

donde p? = 22 + 2.
Para obtener el haz Gaussiano se hace una transformacion, reemplazando z por z — &, (lo que
implica sacar a la onda paraboloidal del origen), siendo £ una constante compleja

AP = AL ( T > (2.27)
)= —exp| —i , .
q(z) 2q(z)
con q(z) =z —¢.
Cuando ¢ es puramente imaginario £ = —izg da lugar a la envolvente compleja del haz Gaus-
siano.
5o (i)
A(r) = —exp | —thz—— |, 2.28
=1 2(2) (2:28)

con q(z) = z + izp.

La cantidad ¢(z) es llamado el parametro-q del haz y el parametro zy es conocido como la
distancia de Rayleigh. Para separar la amplitud y la fase de esta envolvente compleja, escribimos
la funcién compleja 1/q(z) = 1/z+izg en términos de sus partes real e imaginaria para definir dos
nuevas funciones reales, R(z) y W(z), tal que

1 1 A

o2 R wRG)

Sustituyendo (2.29) en (2.28) y usando (2.25), obtenemos directamente una expresion para la
amplitud compleja U(7) del haz Gaussiano:

(2.29)

U(F) = Ao V?g sexp (wf;(z)) exp (zkz ik zfz)zz) 4 iC(z)) . (2.30)

6
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donde:

W (z) =W, (1 + (ZZO>Q> . (2.31)
R(z) == (1 + (ZZO)Q> . (2.32)

¢(2) =tan™ <Z) (2.33)

20
Wo = (AZO> . (2.34)
i
A
Ay ==L (2.35)
120

2.2.1. Propiedades del haz Gaussiano
Intensidad

La intensidad éptica I(7) = |U(7)|? es una funcién de las distancias axial y radial, z y p =

v/ 22 + y2 respectivamente

I(p,2) = Iy [mzz)rexp {M_/f(pj)] . (2.36)

Para cada valor de z la intensidad es una funciéon Gaussiana de la distancia radial p. La inten-
sidad tiene su valor maximo en p = 0 y decrece monoténicamente con el incremento de p; el ancho
de haz crece con la distancia axial z

Enfocandonos en el eje del haz (p = 0) la intensidad

2
V‘ZZ)} = lo (2.37)

I(O,Z):Io|: —1—|—(Z/z0)2

Tiene su méaximo valor en z = 0 y decrece con el aumento de z

Potencia

La potencia 6ptica transportada por el haz es la integral de la intensidad 6ptica sobre el plano
transversal

P= / I(p, 2)2mpdp, (2.38)
0
lo cual da
1
P= §IO(WW§). (2.39)

Dado que los haces se describen por su potencia P, expresamos Iy en términos de P usando y
(2.39) y reescribiendo (2.36) en la forma

2
I(p,2) = —2L 2 } . (2.40)

TW2(z) T { W2(z)

7
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Radio del haz

El ancho de haz esta dado por la expresion

1

272
W(z) =W |1+ (z> ] . (2.41)

20
En el punto z = 0 llega a su minimo valor Wy se le conoce como “cintura del haz” por lo que
Wy es el radio de la cintura. Y el diametro de la cintura es 2Wj. Si z > zq el primer término de
la expresion (2.41) puede despreciarse quedando solamente
W,

W(z) =~ z—ooz = 0yz, (2.42)

donde 0y = Wy /zp. Usando Wy = ( %)%, podemos escribir

A
o 7TWO.

b (2.43)

Wiz i

2Wo
W

| l - Hu- | ! 1 |

1
32 -270) 0 0 Zo 220 32

Figura 2.1: El ancho de haz W (z) tiene su valor minimo Wy en la cintura del haz(z = 0) [14].

Fase

La fase de un haz Gaussiano es

(p,2) = kz — C(2) + fip? (2.44)
En el eje del haz (p = 0) la fase
©(0,2) = kz — ((2). (2.45)
Comprende dos componentes, el primero, kz, es la fase de una onda plana. El segundo representa
un retardo de fase ((z) que va desde —m/2 en z = —oo hasta +7/2 en z = co.

Y
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Figura 2.2: La funciéon ((z) representa el retardo de fase del haz Gaussiano en relacién con una
onda plana uniforme en puntos sobre el eje del haz [14].

Frente de onda

El tercer término de (2.44) es responsable de la curvatura del frente de onda. Esto representa
la desviacion de la fase en los puntos fuera del eje en un plano transversal dado de la del punto
axial.

:-ﬂr

Figura 2.3: Frentes de onda de un haz Gaussiano [14].
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2.3. Optica lineal

Ecuaciones de Maxwell en un medio

Las ecuaciones de Maxwell para un medio is6tropo , libre de cargas y corrientes se escriben
como

V-D=0. (2.46)

V-B=0. (2.47)
)

V x T (2.48)
-~ - 9D

H==". 2.49

V x 5 ( )

La relacion entre el vector de desplazamiento eléctrico D y el campo eléctrico E depende de
las propiedades eléctricas del medio. Similarmente, la relacién entre la densidad de flujo magnético
B y el campo magnético H depende de las propiedades magnéticas del medio. Dos ecuaciones que
ayudan a definir estas relaciones son las ecuaciones constitutivas:

D =¢kE + P, (2.50)

B = poH + M, (2.51)

donde P es la densidad de polarizacién. En un medio dieléctrico la polarizaciéon es la suma micros-
copica de los momentos dipolares eléctricos que el campo eléctrico induce y esta representada por
ﬁ = EOXE.
Con estas nuevas ecuaciones podemos reescribir la ecuacién de onda para un medio lineal,
homogéneo, dieléctrico e isotropico, obteniendo
2 73 2D
V2E — C%%Tf = 60%%—2]; Ecuacion de onda (2.52)

Alternativamente esta ecuacion puede escribirse como

o= 1 92D
V?E - — =0. 2.53
6002 6752 ( )

Medios lineales, no dispersivos, homogéneos e isétropicos

Consideremos primero el caso mas simple de un medio lineal, no dispersivo, homogéneo e
isotropico. Los vectores P y E en cualquier posicién y tiempo son paralelos y proporcionales, asi
que

.ﬁ = 6()XE, (254)

donde x es una constante escalar llamada susceptibilidad eléctrica.
Sustituyendo (2.54) en (2.50)

D = ¢E + eoxE, (2.55)

D =eE(1+y), (2.56)




Marco Teoérico
2.4 Optica no lineal

D =¢E, (2.57)

donde € = ¢y(1 + x) es la permitividad eléctrica.

2.4. Optica no lineal

La optica no lineal es el estudio de fenémenos que ocurren como consecuencia de modificar
las propiedades 6pticas de un material por la presencia de luz. Normalmente, solo luz laser es
suficientemente intensa para modificar las propiedades 6pticas de un sistema material.

2.4.1. Polarizacién no lineal

La expresion para la polarizacion

P(t) = eoxE(t), (2.58)

se modifica cuando el medio esta en presencia de una fuente de luz intensa, como es nuestro
caso, por lo que es conveniente generalizarla, expresando (2.58) como una serie de potencias en el
campo E(t)

—

P(t) = eo |xVE(t) + xPE*(t) + XD E2 (1) + ] : (2.59)

= POt)+ PA@) + PO (1) + ..., (2.60)

donde @, x(® son las susceptibilidades épticas no lineales de segundo y tercer orden respec-
tivamente.

La ecuacion (2.59) contiene a la polarizacion lineal representada en el primer término y a
la polarizaciéon no lineal que corresponde a los términos adicionales, los cuales representan no
linealidades de segundo, tercer orden, etc, dependiendo de su dependencia con la potencia del
campo E incidente.

Las interacciones 6pticas no lineales de segundo orden pueden ocurrir solamente en cristales no
centro simétricos, esto es, en cristales que no muestran inversiéon de simetria. Y las interacciones
opticas no lineales de tercer orden ocurren en ambos medios, centro simétricos y no centro simé-
tricos. Este trabajo de tesis se encuentra enmarcado dentro de los efectos de tercer orden por lo
que no se hard menciéon de efectos de orden diferente.

2.4.2. Procesos 6pticos no lineales de tercer orden

Tomamos la contribucion de tercer orden de la polarizacion (2.59)

—

PO (1) = eox P ER(¢), (2.61)

donde los fenomenos asociados con x(®) pueden ser divididos en no linealidades rapidas y
lentas, las primeras son debidas al movimiento electronico; 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.

Por otro lado, considerando un campo aplicado de la forma

E(t) = E coswtb. (2.62)
Sustituimos (2.62) en (2.61)

11
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PO)(t) = egx E® cos® wt, (2.63)

usando la identidad trigonométrica cos® wt = icos 3wt + %COS wt, por lo que la polarizacion
queda como

1 3
PO(t) = 1€0X(3)E3 cos 3wt + zeox(g)E?’ cos wt. (2.64)

2.4.3. Indice de refraccion dependiente de la intensidad
El segundo término de (2.64)
3
PO (t) = 1€0X(3)E3 cos wt. (2.65)

Describe una contribucion no lineal a la polarizaciéon a la frecuencia del campo incidente. El
indice de refracciéon en presencia de este tipo de no linealidad puede ser representado como

n =ng + nal, (2.66)
donde ng es el indice de refraccion usual y no = aneocx(3) es una constante Optica que
0
caracteriza la fuerza de la no linealidad oOptica e I = %noeocE2 es la intensidad de la onda

incidente.

Este tipo de cambio en el indice es llamado efecto Kerr por analogia con el efecto electro-
optico Kerr [14]. Algunos de los mecanismos que pueden producir un cambio no lineal en el indice
de refraccion se en listan en la tabla 2.1 donde se muestran las magnitudes del indice no lineal,
susceptibilidad de tercer orden x(®) y tiempo de respuesta.

Valores tipicos del indice de refraccién no lineal
Mecanismo N e Tiempo de
(em?/W) | (m?/W) | respuesta (s)
Polarizacion electronica | 1071° 10~ 10-15
Orientacién molecular 1071 1012 1012
Saturacion de absorcion 10710 1078 1078
Efectos térmicos 1076 1074 1073

Tabla 2.1: Procesos fisicos que producen un cambio no lineal en el indice de refraccion

El cambio en el indice de refraccion 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 6pticos 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 [15].
Al considerar al medio como un elemento 6ptico lleva a la conclusiéon 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 propagaciéon del mismo; cuando esto ocurre se presentan los
llamados fenémenos de auto-accion.

2.4.4. Efectos de auto-accion

Estos efectos ocurren cuando un haz de luz modifica su propia propagacién 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].
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Dentro de los efectos de auto-accion se encuentran el auto-enfocamiento y auto-desenfocamiento.
El auto-desenfocamiento de la luz es el proceso en el cual un haz de luz modifica las propiedades
opticas de un material de tal manera que el haz provoque un desenfoque, hemos asumido que ns
es negativo, como resultado el haz laser induce una variaciéon del indice de refraccion dentro del
material con un indice de refraccién menor en el centro del haz que en su periferia, como se muestra
en la figura 2.4. Por lo tanto el material actia como si fuera una lente negativa. En el caso del
autoenfocamiento el medio funciona como una lente positiva.

n,<0"

(a) Auto enfocamiento (b) Auto desenfocamiento

Figura 2.4: Autoaccion de un haz Gaussiano

2.5. Nanoplasmoénica

La nanoplasménica es una componente de la nano-6ptica, la cual es 6ptica a la escala nanomé-
trica. El tema de la nanoplasmonica son las propiedades opticas de nanoparticulas metéalicas (NPs)
y determinadas estructuras.|[5]

El estudio cientifico de los plasmones de superficie inicia a principios del siglo XX, cuando
Gustav Mie publicé su obra pionera explicando las sorprendentes propiedades 6pticas de los coloides
metalicos [17]. Sin embargo, los plasmones de superficie en NPs se han utilizado empiricamente
durante mucho tiempo particularmente para la coloracion del vidrio. Vasos de vidrio de la edad de
bronce (1000-1200 a. C.) encontrados en Fratessina di Rovigo (Norte de Italia) fueron coloreados
por la presencia de Cu metélico NPs [18]. La copa de Lycurgo (400 AC) es probablemente el méas
famoso ejemplo del uso de NP en la antigiiedad, exhibiendo coloracién diferente cuando se observa
con iluminacion desde el interior o desde afuera de ella [19], [20].
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Figura 2.5: Copa de Lycurgo

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 [6].

Los plasmones de superficie aparecen en diferentes fenémenos entre ellos la respuesta optica de
materiales a diferentes escalas. El fuerte acoplamiento entre la luz y plasmones superficiales en na-
noestructuras conduce a fenémenos novedosos como incremento en la fuerza de la respuesta 6ptica
[7], localizacion y guia de los mismos [8],transporte y almacenamiento de energia, 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) metélicas, que
generalmente son llamados plasmones superficiales de resonancia localizados (LSPR).

z
Dieléctrico Campo
Eléctrico
Esfera
\ /( Metalica
SESERH --- +++ --- X - o=
Nubede .~
N~ S~ S electrones
Metal

(b) Plasmoén superficial de resonancia localizado
(a) Plasmon superficial de resonancia (SPR) (LSPR)

Figura 2.6: Diagramas esquemaéticos

La respuesta optica de una NP esta caracterizada por la funcion dieléctrica e(w) que es obtenida
resolviendo las ecuaciones de Maxwell en la materia. Mie en 1908 [17] encontro la solucion exacta
de las ecuaciones de Maxwell para la respuesta Optica de una esfera de tamafno arbitrario en un
medio homogéneo, esto para una onda monocromatica [6]. Sin embargo para geometrias maéas
complejas, la obtencion de la solucion 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, tamafio, composicién y medio en el que se encuentre la particula. [10], [11]. También
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se ha demostrado que la posicién de los LSPR es altamente sintonizable y varia con el tamafio
y forma de la particula [10] y que los LSPR son debidos no solo a excitaciones dipolares sino
también a excitaciones multipolares [12].

Para comprender la influencia de la morfologia en los LSPR, nanoparticulas poliédricas han sido
estudiadas en la referencia [13|, una de las morfologia estudiadas en esta referencia es la cibica,
donde se analiza la modificacion de los LSPR pasando de una particula cibica a una esférica, esto
truncando un cubo.

6 T T
— = cube
Cube Truncated 1/2 runcated 18
truncated 1/6
> truncated 1/4
E truncated 1/3
e 4r truncated 1/2 ]
s L2 e sphere
@
c
=l
i3]
£ 2}
h K
w w
bbb
r‘fﬂ.
E‘ - ™
Sphere 0 ———
Truncated 1/4 p 300 50

Wavelength (nm)
(a) (b)

Figura 2.7: (a)Nanoparticula cubica, dos cubos truncados diferentes y nanoparticula esférica,
(b)Espectro de extincion como funciéon de la longitud de onda de la luz incidente para un na-
nocubo de plata, diferentes cubos truncados y nanoesfera

En la figura 2.7b puede observarse la modificacion del espectro en funcién de la morfologia;
para una esfera se observa un solo pico de absorcion mientras que para el cubo el espectro muestra
diferentes picos o bandas de absorcién estos se asocian a la geometria ctbica.

Los cubos tienen mayor nimero de bandas de absorcién o picos de resonancia 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 [21] se obtienen seis picos de resonancia en el espectro de
absorcion para la estructura cibica. En lo referente a la ubicaciéon 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 [13], para longitudes de onda mayores el espectro es sensible a la
morfologia, es decir, el espectro depende de la geometria de las nanoparticulas y de su tamano.
Los LSPR maés intensos corresponden a las distribuciones de carga dipolar y octopolar, los otros
LSPR se encuentran a longitudes de onda més cortas ensanchando el espectro [13].
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Capitulo 3

Desarrollo experimental

3.1. Técnica de la navaja

Un método para caracterizar los pardametros del laser es la técnica de la navaja, mediante este
método experimental se pretender encontrar la cintura minima del haz Gaussiano.

El procedimiento experimental para el desarrollo de esta técnica consiste en: colocar una navaja
en algtn punto del eje de propagacion del haz, en donde se desee determinar el ancho del haz, y
posteriormente, eclipsarlo de forma transversal, como se muestra en la figura 3.1 midiendo al mismo
tiempo el cambio en la potencia con un fotodetector.

P(x’)
Spot Spot (
bloqueado Transmitido

b
-

A J

\\\\\\\\\N\%

Navaja > al W)
FWHN
(a) Perfil de intensidad eclipsado por la na- (b) Senial medida después de eclipsar
vaja el spot
Figura 3.1

A medida que la navaja cubre o descubre al haz se detectan cambios en la potencia medidos
por el fotodetector, produciendo una senal como la que se muestra en la figura 3.1b

Recordando que para un haz Gaussiano la intensidad en términos de la potencia corresponde
a la ecuacion (3.1)
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6:9) = o exp [0,
(@]
1) = iy o [ ) o [wh | (1)

donde P es la potencia total y el radio del haz W(z) es medido donde la potencia decae a un
valor de 1/e?.

Si una obstruccion plana semi-infinita con una arista paralela al eje y se coloca frente al haz
cubriéndolo parcialmente, como se muestra en la figura 3.1(a), la potencia después de la obstruccion
P, puede expresarse por

b [ () [ (2 ) o

de donde se obtiene Y )
2P ° —2z
pP=—"_ — | dx, 3.3

v ). o ()= (33)

1P, V2
Px:i? <l—erf <VV(2)>> (3.4)

La ecuacion anterior esta centrada en x = 0

1 \/§x
Pw:2<1—erf <W(z)>> (3.5)

donde erf es la funcion error de Gauss

Con esta técnica se determino la cintura minima de dos fuentes laser después de ser enfocadas
por una lente de distancia focal de f = 3,5 cm. Los laseres caracterizados fueron un laser multilinea
de iones de Argon con emision en 455,488 v 514nm y uno de He-Ne a 633nm.

quedando solamente

Antes de iniciar las mediciones se alineo el haz y se hizo pasar por una lente de distancia
focal f = 3,5 cm, posteriormente se procedié a colocar de manera transversal al eje de propagaciéon
del haz una placa de metal sobre un tornillo micrométrico, este a su vez estaba montado sobre un
riel que permite hacer pequenos desplazamientos en direcciéon +z como se muestra en la figura 3.2

Navaja Detector

Tornillo
micrométric

Figura 3.2: Arreglo experimental para la técnica de la navaja
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Desplazamiento
transversal

Lente
Detector

Figura 3.3: Vista superior de la técnica de la navaja

Siguiendo el arreglo, el primero paso fue acotar en una distancia aproximada de 2mm respecto al
punto focal, las mediciones del ancho del haz, siguiendo la 6ptica geométrica del siguiente esquema:

S

-z

Lente
Detector
Lente
Detector

+z [ -Ze >tz

(a) Navaja antes del foco (b) Navaja después del foco

Figura 3.4: Obstruccion de haz Gaussiano con la técnica de la navaja

Podemos ver que antes del foco la placa de metal va a generar una sombra en lado contrario del
eje del haz y una vez que la placa se encuentra después del foco, la sombra se genera en el mismo
lado de la placa. De esta manera se puede ir acotando la distancia de barrido a 2mm.

Colocando la placa en el inicio de nuestro intervalo se procede a hacer 30 desplazamientos sobre
el eje x de 10um cada uno, durante este proceso se obtienen curvas experimentales de potencia
contra el desplazamiento en x, y con la ayuda de la funcién error se hace un ajuste que nos arroja
el ancho del haz en ese punto del eje z. Estos pasos se hacen cada 200um en todo el intervalo de
barrido de 2mm.

Algunas curvas experimentales obtenidas con esta técnica para el laser de Argon son mostradas
en la figura 3.5 y para el laser de He-Ne en la figura 3.6.

* Datos experimentales
Ajuste numérico

* Datos expermentales
Ajuste numérico

09 .

=)
-
o
-

o
@
o
@

Potencia normaliada
o o
P

o o
N w
Potencia normalizada
o
=

=}

o

0 1 2 3 0 1 2 3
X %104 X %1074

(a) Potencia registrada al inicio del intervalo (b) Potencia registrada a la mitad del intervalo
después de eclipsar el spot después de eclipsar el spot

Figura 3.5: Ajustes numéricos para el ancho de haz del laser de argéon
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Potencia normalizada
o
o

* Datos experimentales
Ajuste numérico

+ Datos experimentales
Ajuste numérico
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07
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(a) Potencia registrada al inicio del intervalo (b) Potencia registrada a la mitad del intervalo

después de eclipsar el spot

después de eclipsar el spot

Figura 3.6: Ajustes numéricos para el ancho de haz del laser de He-Ne

Estos resultados fueron reproducidos numéricamente usando la funcion error complemento:

w(x):% L—erf % (x —a)

(3.6)

Se uso Matlab para extraer de cada curva el valor del ancho del haz W (z). Los resultados
obtenidos para los anchos W (z) se presentan en la figura 3.7, la figura 3.7a muestra los resultados
para el laser de Argon, mientras que la figura 3.7b para el laser de He-Ne.

Wi(m)
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0.000014

0.00
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z(cm) z(cm)

(a) Laser de argon (b) Laser He-Ne

Figura 3.7: Ajustes numéricos para el ancho del haz

Para obtener el valor de la cintura minima W/ se realiza un ajuste de los datos a un polinomio
de segundo orden y de dicho ajuste se extrae el minimo.
Después de haber aplicado esta técnica en ambos laseres se obtuvieron los siguientes resultados
experimentales, para el laser de argon figura 3.7a se obtuvo un ancho minimo de W{ = 1,2354 x
10~°m y para el laser de He-Ne el ancho minimo es de W}, = 1,4778 x 10~° m.
Cabe mencionar que el W obtenido es para un haz enfocado, por lo que los valores obtenidos
corresponden a un Wy obtenido mediante los pardmetro de transformacion de un haz Gaussiano
al pasar por una lente.
Para comprobar esto, se toman los datos caracterizados que ya existen en el laboratorio de los
haces laser sin enfocar, tabla 3.1
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Laser | Wo(pum) zo(em) Posicion (cm)
Argon | 280+3 | 47,92+£0,5 -7
He-Ne | 319+3 | 50,5+0,5 —7

Tabla 3.1: Parametros del laser de argén y He-Ne

Y mediante el uso de las siguientes expresiones y una lente de longitud focal f = 3,5 cm

W, = MW,. (3.7)

(2 = )= M*(z~ ). (3.8)
M,

M=——". 3.9

JTE o

= Zi)f. (3.10)

M, = fo . (3.11)

Los parametros de transformacion obtenidos se muestran en la tabla 3.2

Laser | Wj(um) | 2'(ecm) | z{(cm)
Argon 12.31 3.62 0.092
He-Ne 13.76 3.61 0.093

Tabla 3.2: Transformacion de pardmetros del laser de argén por una lente delgada

Comparando los datos de la tabla 3.2 para W con los datos del ajuste numérico para el ancho
del haz se puede observar que son aproximados, y de los cuales seran utilizados los datos del ajuste
numérico en la figura 3.7

3.2. Técnica de barrido en Z

La técnica de barrido en Z, es una de las mas populares para la caracterizacion de las propiedades
Opticas no lineales de tercer orden de un material, mientras que para no linealidades de orden
diferente se utilizan otras técnicas mas adecuadas. Esta consiste en barrer una muestra delgada
alrededor del punto focal de un haz Gaussiano enfocado, para medir la transmitancia de dicho haz
a campo lejano.

La técnica usa un haz Gaussiano enfocado, se mide la transmitancia de un medio no lineal a
través de una apertura finita en el campo lejano en funcién de la posiciéon z de la muestra medida
con respecto al plano focal figura 3.8.
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Muestra Apertura

D2

2 ey +2

D1

Figura 3.8: Esquema de la técnica de z-scan [2].

Supongamos un material con un indice de refraccién no lineal negativo y un espesor menor que
la longitud de difraccion zg del haz enfocado (un medio delgado). Este puede considerarse como una
lente delgada de distancia focal variable. Iniciando el escaneo desde una distancia alejada del foco
(z negativo), la irradiancia del haz es baja y se produce una refracciéon no lineal insignificante; por
lo tanto, la transmitancia permanece relativamente constante. A medida que la muestra se acerca
al foco, la irradiancia del haz aumenta, lo que genera una lente auto inducida en la muestra. Una
lente negativa autoinducida antes del foco de la lente tendera a colimar el haz, lo que provocara un
estrechamiento del haz en la apertura, lo que dara como resultado un aumento en la transmitancia.
A medida que continua el barrido en z y la muestra pasa el plano focal hacia la derecha (z positivo),
se tendra un desenfoque que aumenta la divergencia del haz, lo que conduce a un ensanchamiento
del haz en la apertura y, por lo tanto, a una disminucién en la transmitancia. El barrido en z se
completa a medida que la muestra se aleja del foco (z positivo) de modo que la transmitancia se
vuelve lineal ya que la irradiancia vuelve a ser baja. Un maximo de transmitancia prefocal (pico)
seguido de un minimo de transmitancia posfocal (valle) es, por lo tanto, la firma del barrido en z de
una no linealidad refractiva negativa. La refracciéon no lineal positiva, siguiendo la misma analogia,
da lugar a una configuracion opuesta valle-pico [2].

3.3. Campo eléctrico a la salida de la muestra
Considerando un medio no lineal de la siguiente forma, ecuacion (2.66)
n =mng+ nal,

donde I = |U2(7)|.
Asumiendo un haz Gaussiano de cintura minima W viajando en la direccion z positivo podemos
escribir U como

WO 2 1K 2 .
Uz, p,t) = AOW(Z) exp (— wQP(z) - 2R€z)> exp ) (3.12)
Este haz se hace incidir en un medio delgado cuya longitud es suficientemente pequena para
despreciar los cambios en el didmetro del haz dentro de la muestra debido a la difraccién o a la
refraccion no lineal. Considerando la aproximacion de la envolvente lentamente variable, la amplitud
U y la fase ¢ del campo eléctrico como funciéon de z estan gobernados en esta aproximaciéon por
las siguientes ecuaciones

dA¢
= An(I)k, (3.13)
Y dI
Fri a()I, (3.14)

donde z es la propagacion dentro de la muestra y «(I) incluye términos lineales y no lineales
de absorcién. En el caso de una no linealidad ctibica y una absorciéon no lineal despreciable, (3.13)
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y (3.14) se resuelven para dar el cambio de fase A¢ en la superficie de salida de la muestra que

simplemente sigue la variacion radial de la irradiancia incidente en una posicién dada de la muestra
z. Por lo tanto,

Ag(z,p,t) = Ago(z,t) exp <_I/V2§(z)> , (3.15)

con Agg(z,t) = ﬁfg}t;g donde A®(t) = kAng(t)Leyys es el cambio de fase en el eje del foco|2].

El campo eléctrico en el plano de salida de la muestra U, no es otro que el campo en el plano
de entrada, ecuacion (3.12) més un cambio de fase no lineal

Us(p, 2,t) = U(z, p,t) exp~*"/? exp™@*00) (3.16)

La expresion (3.16), fue desarrollada en [14] por el método de descomposicion Gaussiana (GD)
[26] con el objetivo de encontrar la transmitancia a campo lejano; este método consiste en des-
componer 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?(2:#)  Cada haz Gaussiano se propaga al plano de la abertura donde se sumaran para
reconstruir el haz. El método GD es muy 1util para pequenos cambios de fase detectados por la
técnica de Z-scan pues solo pocos términos de la expansién en serie para el cambio de fase son

necesarios [14]. Asi la transmitancia normalizada T(z) sobre eje, ecuacion (3.17), lleva a obtener
la expresion (3.18)

‘Ua<za P, A¢0)|
T(z, ADy) = , 3.17
(5 820 = 0,2, p, Ay — 0] (317
con U, el campo en el plano de la abertura
4A(I)0$
T(z,APy) =14+ —— . 3.18
(5 8%) =14 G rg)em 1) (3.18)

Mediante esta técnica y con el arreglo experimental figura 3.8 se obtienen las curvas mostradas
en la figura 3.9.
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Figura 3.9: Curvas de transmitancia de Z-scan, para un cambio de fase A¢p=-0.25 (curva azul,
linealidad negativa) y A¢o=0.25 (curva roja, linealidad positiva)[2]

Esta ecuacion (3.16) es llevada a un software en el cual se aplica la transformada de Fourier
para ser llevada a campo lejano, esto quiere decir que el haz Gaussiano U, se mueve una distancia
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considerable desde el plano de salida de la muestra hasta llegar al punto de observaciéon donde se
aplica la transformada inversa de Fourier para asi obtener el cambio en la transmitancia.

Arreglo experimental

Para implementar la técnica de barrido en Z se utiliz6 un laser de Argon multilinea con dos
longitudes de onda A = 514nm, A = 488nm, a potencias de 3mW, 6mW, 9ImW, 12mW, 15mW
y 18mW, un laser de He-Ne con una longitud de onda A = 633nm a potencias aproximadas de
3mW , 6mW, 9mW y 12mW juna lente con distancia focal f = 3,5¢m, dos diafragmas, un riel con
motor, dos fotodetectores, y una celda de vidrio.

El primer paso fue alinear la fuente laser que fue colocada al extremo de una mesa haciendo
pasar el haz por ambos diafragmas, el primero fue colocado en la salida del laser y el segundo en
el otro extremo de la mesa. Después de tener alineado el laser, fue retirado el primer diafragma y
posteriormente fue colocado y alineado al eje de propagacion del haz, un riel con motor sobre el
cual se puede fijar una lente en el eje z a una distancia de la salida del haz de 58,5¢m , y también
permite montar la muestra para hacer los barridos sobre el eje z. Atras del segundo diafragma
fue colocado un fotodetector el cual va a registrar el cambio en la trasmitancia, mientras que el
otro fotodetector solo es colocado para registrar la potencia incidente en la muestra antes de cada
barrido por lo que una vez registrada es retirado del arreglo de z-scan. Este arreglo experimental es
controlado desde un software que hace los desplazamientos y registra el cambio en la transmitancia.

Muestra
Lente ﬂ Diafragma Detector

) I

-Z¢ »+z

Figura 3.10: Arreglo experimental de la técnica de z scan para refraccion

3.3.1. Sintesis de materiales

Los nanocubos estudiados en este trabajo fueron sintetizados por el método del poliol, con
una pequena modificacion [16]. Se anadi6 etilenglicol (35 mL, EG, Sigma-Aldrich 324558) en un
matraz de fondo redondo de 250 ml y se calenté con agitaciéon magnética (400 rpm), durante
1 hora, en un bano de aceite preestablecido a 140 °C. -145°C en aire. Después de este paso, se
anadié una solucion de HCL (411 L, 24,35 mM, HCI, Sigma-Aldrich 320331, en EG) a la solucion
calentada. 5 min después, se aniadié una solucion de PVP (10 mL, 0,225 M en términos de unidad
monomérica, PVP, peso molecular, 55000, 856568-100G en EG). Después de otros 10 min, se
anadi6 a la mezcla AgNOs (15 ml, 0,1 M, Aldrich 209139 en EG). Luego se dejoé reaccionar esta
mezcla por periodos de 32 y 38 horas para obtener nanocubos de diferentes tamanos. Luego,
las muestras se lavaron, primero con acetona y luego con una mezcla de etanol-acetona (1:9) y
agua varias veces para eliminar la mayor parte del EG y PVP por centrifugacién. Se obtuvo un
conjunto de dos muestras de nanocubos de Ag coloidal con tamanos de borde de 99 y 215 nm, que
se etiquetaron como S1 y S2 respectivamente.

La concentracion de las muestras se estim6 mediante la técnica de diferencia de peso. En este
caso, parte del volumen de cada muestra se secé a 75 °C durante ~15 horas, lo que evapor6 el
solvente (agua). Luego, se encontraron concentraciones iniciales de Ag de 0.837 y 0.552 mg/ml,
para S1 y S2; respectivamente. Luego de este proceso, los nanocubos fueron resuspendidos en
agua preparando muestras con concentraciones de Ag de 0.4 y 0.2 mg/ml, para cada tamano de
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particula. La morfologia de las muestras se estudié mediante microscopio electronico de barrido de
emision de campo (SEM) JEOL JSM-7200F a un voltaje de 10kV.

- 100nm

x50,000 15.0kV LED . x30,000 15.0kV LED SEM WD 10.Omm|

(a) Muestra S1 (b) Muestra S2

Figura 3.11: Nanocubos de Plata

Los espectros de absorcién mostrados en la figura 3.12 fueron obtenidos mediante un espec-
trofotometro. Pueden observarse para el caso de la muestra S1 (99 nm) 3.12 a), tres bandas de
absorcion centradas 353 nm, 399 nm y 505 nm, como era de esperarse a la concentracion de 0.2
mg/ml se observa una absorcion méas pequenia. Para el caso de la muestra S2 (215 nm)3.12 b) no
se observan bandas de absorcién bien definidas para ninguna concentracion.

a) o7 b) o7
1 ——0.4mg/mL 1 ——0.4mg/mL
0.6 —0.2mg/mL 0.6 —0.2mg/mL
0.5 0.5
© , i
2 044 2 04
5 f=
3 ©
5 £
3 031 c 034
(%2}
2 0
< <
0.2 0.24
0.1+ 0.1 ,W e
‘w‘.‘. F Py
Ty
0.0 T T T T 0.0 T T T T
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
% (nm) A (nm)

Figura 3.12: Espectros de absorcion: a) Muestra S1 y b) Muestra S2.

Las muestras fueron analizadas para las longitudes de onda de 488, 514 y 633 nm, en la siguiente
tabla se muestran los coeficientes de absorcién lineal obtenidos, los cuales fueron determinados por
la ley De Lamber-Berr, que relaciona la absorcién de radiaciéon y la longitud de la trayectoria a
través del medio absorbente

I
log— = al, (3.19)
Iy

con Ij e I las energias radiante incidente y transmitida respectivamente, al término log(ly/I)

se le conoce como absorbancia y se le adjudica el simbolo A; [ representa la longitud de trayectoria
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dentro de la muestra y por lo general se expresa en centimetros; los valores obtenidos se reportan

en la tabla 3.3

S1 S2
a (em™1)
Concentracion de nanocubos de plata | 488 nm | 514nm | 633 nm | 488 nm | 514 nm | 633 nm
0.4 mg/ml 0.48 0.49 0.42 0.12 0.12 0.12
0.2 mg/ml 0.38 0.39 0.32 0.039 0.039 0.039

Tabla 3.3: Coeficientes de absorcion para las muestras S1 y S2

Las muestras que son estudiadas en este trabajo son nanocubos de plata suspendidos en agua
desionizada para dos concentraciones. La primer muestra a estudiar es S1 (99 nm), la segunda
es S2 (215 nm). Ambas fueron colocadas en una celda de vidrio con un grosor de 1mm (medio

delgado) para analizarlas con la técnica de Z-scan.

Con el fin de que los datos obtenidos fueran de las muestras a estudiar, primero se hizo el
barrido en z de la celda vacia y con agua desionizada, si el detector no marcaba algin cambio en la
transmitancia, podemos estar seguros de que estos materiales no tienen alguna respuesta no lineal.

Antes de iniciar cada barrido en z se midio6 la potencia del haz incidente, en cada uno se inicio
con una potencia de 3mW y a medida que se iban obteniendo los resultados, la potencia del
siguiente barrido fue aumentando 3mW, asi hasta llegar a una de potencia de 18mW
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Capitulo 4

Desarrollo numérico

La no localidad es una caracteristica de un gran ntmero 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 [22]. La no localidad implican transferencia de calor [23], 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 [24], [25].

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 refracciéon en el
medio, dicho cambio para un medio no local puede representarse por la expresiéon, que corresponde
a un modelo fenomenol6gico para medios no locales [22].

En este capitulo se describe un modelo numérico, que caracteriza la no localidad de la respuesta
no lineal a tercer orden para refraccion, con él fue posible reproducir las curvas obtenidas expe-
rimentalmente. Recordemos que en la seccién 3.2, se describi6 la técnica de Z-scan, que permite
determinar el indice de refraccion no lineal y el coeficiente de absorcién no lineal, con esté técnica
se obtienen curvas de barrido para la configuracion de abertura finita, del analisis del campo eléc-
trico para esta técnica se 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
(3.18); 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 [24] y en [25]. Este modelo describe la
respuesta no lineal no local refractiva y/o absortiva para medios delgados.
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4.1. Modelo no local refractivo

En esta seccion se presenta el modelo numérico no lineal no local refractivo reportado en la
referencia [24]. 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.

Consideremos un haz Gaussiano propagandose por un medio no lineal delgado de manera que
el campo en el plano de salida esta dado por la ecuaciéon 3.16

Us(p,z) =U(z,p) exp” *L/2 expTiA0(=0) (4.1)

Con « el coeficiente de absorcion lineal caracteristico del medio, el concepto de absorcién se
utiliza para referirse a la cantidad de luz absorbida por el medio. En el caso de que el coeficiente de
absorcion sea lineal, este afectara la intensidad de la luz a la salida del medio, més no la distribucion
de la misma.

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 wgy. De la condicién de medio delgado
L < zy se considera que el campo incidente no se vera afectado al propagarse por el medio mas
que por un pequeno cambio de fase A¢ 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 = ko/ Ang(z, p)dz. (4.2)

Se considera una dependencia del indice de refraccion en intensidad de la forma Ang(z, p) =
nal(z, p) de forma que la ecuacion (4.2) puede expresarse como:

z'+L *2P2
Ap = kg/ Ang(z, p)dz = Appexp (2) . (4.3)
2’ w (Z)

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 [24] se propone incluir la no localidad del medio en la expresion para el cambio de
fase (4.3) introduciendo el parametro m en el argumento de la exponencial con esto se modifica
el ancho de la funcion 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 (4.3) toma la forma:

20 = gz myeap (). (1.0

w?(2)
donde
Ad,
(14 (2/20)%m/%
con A®j el cambio de fase maximo sobre eje.

La figura 4.1 muestra el perfil de cambio de fase, obtenido de la ecuacion (4.3) para diferentes
valores del parametro m.

Agy = (4.5)
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Perfil de cambio de fase
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Figura 4.1: Perfiles de cambio de fase obtenido de la expresion 4.1, para diferentes m.

Para m = 2 el cambio de fase no lineal sigue la distribucién 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.

El modelo numérico no local para describir curvas de Z-scan consiste en considerar el campo a
la salida de la muestra, considerando la expresion (4.3)

Us(p, 2) = U(p, z)exp(—iAp), (4.6)

que es similar a la ecuacion (4.1), pero ignorando la absorcion del material. Una vez que se tiene
la expresion para el campo de salida Uy, 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 distribucién de intensidad, se toma el valor central que corresponde al valor sobre eje, asi por
cada posicién de barrido de la muestra tenemos una distribuciéon de intensidad de la que se toma
el valor central, para tener pares posiciéon-intensidad con las que se obtienen las curvas numéricas
de barrido en Z.

El algoritmo para obtener estas curvas fue desarrollado en Matlab y para probar su correcto
funcionamiento se reprodujeron los resultados para refraccién con un laser de He-Ne a 633nm y
una cintura de haz Wy = 53um de la referencia [24]

En la figura 4.2a las curvas de Z-scan obtenidas para una muestra con A¢y = 0,1rad se grafican
para diferentes valores del parametro m y en la figura 4.2b se muestran las curvas Z-scan para
valores de m de : 1, 2, 4, pero valores de A¢, se ajustaron para dar casi la misma diferencia de
transmitancia pico-valle.
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Figura 4.2: Curvas de Z-scan obtenidas para: (a) el mismo cambio de fase no lineal en el eje de
0.1 rad y diferentes valores del pardametro m: 1(linea azul), 2(linea naranja), 3 (linea morada), y
(b) diferentes valores de A¢y = 0,07rad (m = 1, linea azul), 0,10 rad(m = 2, linea azul) y 0,2 rad
(m = 4, linea morada)

Cuando el cambio de fase no lineal es mayor que 7, las curvas de Z-scan comienzan a ser asimé-
tricas y aumenta la separacion pico-valle. En la figura 4.3 se grafica la transmitacia normalizada
para diferentes A¢g para el caso local (m = 2)

Transmitancia normalizada

Figura 4.3: Curvas de Z-scan para el caso local(m = 2) y A¢g de : 7(lineal azul), 27 (linea naranja),
3 (linea amarilla), 57 (linea morada) y 107 (linea verde)

Un ejemplo del caso no local con cambios de fase mayores que 7 y que se extienden mas alla
de la intensidad incidente, la figura 4.4 muestra el caso m =1
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Transmitancia normalizada
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Figura 4.4: Curvas de Z-scan para el caso no local (m = 1) y Agg de: w(lineal azul), 27 (linea
naranja), 3w (linea amarilla), 57 (linea morada) y 107 (linea verde)

Como ejemplo del caso no local con una extension espacial menor que la intensidad incidente,
se muestra en la figura 4.5 el caso m = 4, para cambios de fase mayores que 7

Transmitancia normalizada

Figura 4.5: Curvas de Z-scan para el caso no local (m = 4) y A¢p de :

2120

7(lineal azul), 27 (linea

naranja), 3w (linea amarilla), 57(linea morada) y 107 (linea verde)

31






Capitulo 5

Resultados

En este capitulo presentamos los resultados obtenidos para las muestras S1 y S2 en sus distintas
concentraciones y también sus reproducciones numéricas obtenidas con el modelo presentado en el
Capitulo 4.

5.1. Muestra S1 (99 nm)

5.1.1. Caracterizacién de la muestra S1 con A\—488 nm

La figura 5.1 muestra las curvas de z-scan para potencias incidentes de 18, 15, 12 y 9 mW. Es
posible observar una forma mas definida de la curva tipica de barrido en z con el aumento de la
potencia, lo que se observa también es una clara asimetria entre el pico y el valle.

La respuesta que se observa corresponde a una no linealidad negativa (pico-valle). Los ajustes
numéricos realizados con el modelo descrito en el capitulo 4, arrojan una reproducciéon adecuada
para la menor potencia de 9 mW, mientras que con el incremento de la potencia no fue posible
reproducir los resultados experimentales. Pensamos que esto es debido a la presencia de absorcion
no lineal en la muestra sin embargo el modelo utilizado no aborda este fenémeno por lo que la
inclusion de absorcion no lineal se dejara para estudios futuros.

Por otro lado, podemos observar que el parametro de ajuste m es igual a 1, lo que representa
un comportamiento no lineal no local, el cual representa un ensanchamiento espacial en la curva
de barrido en z. Este ensanchamiento esta asociado a una no linealidad de origen térmico lo que
concuerda con el espectro de absorcion figura 3.12 a) donde se observa un méaximo de absorcion
centrado en 505 nm, que es una longitud de onda cercana de 488 nm, y puesto que la luz incidente
procede de una fuente continua se da el proceso de absorcién lineal que favorece el calentamiento
de la muestra.
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Figura 5.1: Ajustes numéricos (linea roja) muestran valores para el parametro m, m < 2 y cambios
de fase A¢g menores a 7 radianes para la muestra S1 a 488 nm con concentracion de 0.4 mg/ml

(puntos negros)

Caso similar se observa para la concentracion de 0.2 mg/mL, como puede verse de la figura
5.2, donde se puede notar una menor manifestaciéon de la respuesta no lineal comparada con la
concentracion de 0.4 mg/mL y una mejor reproduccion numeérica de los resultados experimentales.
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Figura 5.2: Ajustes numéricos (linea roja) muestran valores para el pardmetro m, m < 2 y cambios
de fase A¢y menores a 7 radianes para la muestra S1 a 488 nm con concentracién de 0.2 mg/ml
(puntos negros)

5.1.2. Caracterizacion de la muestra S1 con A=514 nm

La figura 5.3 presenta los resultados obtenidos para la concentracion de 0.4 mg/ml donde es
clara la forma pico-valle de las curvas tipicas de barrido en z. Los mejores ajustes numéricos
obtenidos se presentan en esta gréafica donde puede observarse un incremento en el cambio de fase
no lineal A¢gy con el incremento de la intensidad y también se observa un valor de parametro
m < 2.
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Figura 5.3: Ajustes numéricos (linea roja) muestran valores para el pardmetro m, m < 2 y cambios
de fase A¢g menores a 7 radianes para la muestra S1 a 514 nm con concentracion de 0.4 mg/ml
(puntos negros)

En cuanto a la muestra S1 con concentracion de 0.2 mg/ml los resultados obtenidos se muestran
en la figura 5.4 a 514 nm . De manera similar para 488 nm, a 514 nm la muestra presenta una
respuesta que corresponde a una no linealidad refractiva negativa (pico-valle), para este caso la
transmitancia registrada en la potencia méxima de 18 mW fue menor que en la muestra S1 de mayor
concentracion como era de esperarse, esto se puede apreciar en que tenemos curvas con picos y
valles menos pronunciados, asimismo la diferencia de transmitancia disminuye conforme la potencia
incidente decrece. Por otro lado, tenemos un mejor ajuste numéricos de los datos experimentales
con valores de m menores a 2 y cambios de fase A¢y menores a 7 radianes. En el caso de 514 nm
figura 5.4 , solamente registro respuesta en las potencias de 18 mW y 15 mW mientras que para
las potencias de 12 y 9 mW no hubo respuesta.
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Figura 5.4: Ajustes numéricos (linea roja) muestran valores para el pardmetro m, m < 2 y cambios
de fase A¢y menores a 7 radianes para la muestra S1 a 514 nm con concentracion de 0.2 mg/ml

(puntos negros)
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5.1.3. Caracterizacion de la muestra S1 con A= 633

De igual manera, para A\ = 633 nm la respuesta obtenida se presenta en las figuras 5.5a y 5.5b
para las concentraciones 0.4 mg/ml y 0.2 mg/ml respectivamente. La muestra no tuvo respuesta en
la potencia maxima del laser que fue de 12.3 y 12.16 mW dando una transmitancia practicamente
constante en ambos casos. Tal vez es necesario explorar las muestras a potencias mas altas para
esta longitud de onda sin embargo no disponemos de las fuentes necesarias.
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Figura 5.5: Muestra S1 a 633 nm sin respuesta no lineal refractiva en ambas concentraciones

Comparando los resultados de las tres longitudes de onda se aprecia que a 514 nm tenemos una
respuesta mas simétrica respecto a 488 nm lo que nos permite tener un mejor ajuste numérico como
era de esperarse y, por otro lado, los resultados obtenidos para una potencia incidente maxima de
12.3 mW en 633 nm no muestra respuesta no lineal por lo que solamente tenemos una linea contante
sin diferencia de transmitancia.

38



Resultados
5.2 Muestra S2 (215 nm)

5.2. Muestra S2 (215 nm)

Para la muestra S2 en la figura 5.6 se muestran los resultados experimentales para las longitudes
de onda de 488, 514 y 633 nm para este caso la muestra no presento respuesta no lineal refractiva
por lo que solo se observan lineas de transmitancia con tendencia a la linealidad. Esto era de
esperar ya que en la figura 3.12 b) presenta una baja absorcion en las longitud de onda con las que
se trabajo.
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Figura 5.6: Muestra S2 sin respuesta no lineal refractiva en (a) 488 nm, (b) 514 nm y (c) 633 nm
con concentracion de 0.4 mg/ml

De manera similar para la concentracion de 0.2 mg/ml los resultados obtenidos y que se mues-
tran en la figura 5.7 no presentaron respuesta no lineal refractiva, por lo que simplemente se
observan lineas de transmitancia constantes. En ambos casos solamente se muestran las potencias
maximas con las que se trabajoé en cada longitud de onda, ya que a menores potencias los resultados
fueron similares.
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Figura 5.7: Muestra S2 sin respuesta no lineal refractiva en (a) 488 nm, (b) 514 nm y (¢) 633 nm
con concentracion de 0.2 mg/ml
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Capitulo 6

Conclusiones

= Este trabajo de tesis ha estudiado la respuesta no lineal de nanocubos de plata suspendidos
en agua desionizada utilizando la técnica de z-scan. A través de esta técnica, se obtuvieron
resultados donde se muestra el cambio en la transmitancia a distintas potencias incidentes.

= Se identifico que esta respuesta no lineal es debida al tamano y a la concentracion de estos
nanocubos de plata.

= La asimetria que existe entre pico-valle en las figuras 5.1 a potencias de 18, 15y 12 mW y en
la figura 5.3 a potencias de 18 y 12 mW puede ser debida a que la muestra presenta absorcion
no lineal por lo que no fue posible reproducir los resultados experimentales.

= Los ajustes numéricos para las curvas que presentaron respuesta no lineal, se describen me-
diante el modelo no local refractivo, dado que el perfil de cambio de fase a la salida de la
muestra no coincide en ancho con el perfil de intensidad incidente, el parametro m tiene
valores menores a 2 por lo que el perfil de cambio de fase presenta un ensanchamiento que
asociamos a una no linealidad de origen térmico.

» Para la muestra S1 a 488 nm la concentracion de 0.4 mg/ml tuvo una respuesta ligeramente
mas pronunciada que en la concentracion de 0.2 mg/ml

s La muestra S1 a 514 nm tuvo igualmente una respuesta mas pronunciada en la concentracion
de 0.4 mg/ml que en la de 0.2 mg/ml como era de esperarse.

= En 633 nm la muestra S1 en ambas concentraciones no present6 respuesta no lineal.

= Los resultados obtenidos para la muestra S2 en ambas concentraciones no presentaron res-
puesta no lineal en ninguna longitud de onda de manera que el cambio en la transmitancia
es lineal.

= Los resultados obtenidos muestran una respuesta no lineal negativa de caracter no local para
la muestra S1. A mayor concentraciéon mayor es la respuesta no lineal. Para 488 nm se observo
la presencia de un valle pronunciado en las curvas por lo que se sospecha de absorciéon no
lineal. Para 514 nm la respuesta se observa méas simétrica.

= Para la muestra S2 no se observo respuesta no lineal lo que asociamos en principio a la poca
absorcion de la muestra a las longitudes de onda incidente. Otra explicacion es la rapida
precipitacién de los nanocubos debida a su tamano de 215 nm.
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