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PREFACIO 

Oésde ~1 descubrimiell'lo de Jain y Lind [Beadi i!l. al. 1995] en el que enconuaron 

respuesta rnplda óptica no-lineal en vidrios dopados con semiconductores se hn. puesto 

énfasis en el estudio de los sistemas de nanocris1ales semiconductores. Los nanocristales 

semiconductores incrustados producen lllllt.:ria.les con propiedades fisicas semiconducto.r y 

vidrio. Al igual que en un semiconductor el maLCtial tiene una curva de absorción 

pronunciada, sin embargo en éste caso está desplazada hacia el azul con respecto a la del 

material semiconductor bulto. Otra caractcr!Stioa similar, a.l de un semiconductor bulto son 

los <Wsptazamientos de la curva de absorción de su posición normal debido a los crunhios 

de temperatura. Aparte los \•idrios dopados con Illllloc:rillalcs semiconductores son de 

interés en los estudios fundamentales del confinamiento cuantico de la excitación de 

microcrlstales semiconductores en Wiá iillltriz de vidrio y en aplicaciones potenciales en 

óptica aplieada [Peygharnbarian 111. al. 1989]. La muy rápida respuesta no-lineal de estos 

vidrios los hace adecuados para su uso en optoelccrrónica como medio octivo _para hiseles 

de estado sólido y genemción de SCl?Jilldo annónico, como medio de alm~~Cenamiento en 

memorias ópticas -permanentes y temporales, en moduladores ópticos y di~positivos de 

switcheo 6pñeo. y como elementos ~ensibh:.s P1IIIl sensores de fibra óptica. Entre los 

materiales disponibll::s se Ita encontrado que los vidrios tbsfatos son lll!is flexibles que los 

silicatos, estos vidrios son adc~uados para las síntesis de vidrios dopsdos con 

semlconductores con buenas cualidades ópticas, con alta concentración de nanocñstales. y 

adecuados pam. la formación <W fibi'3S ópticas dopadas con nanocristoles. El 

compormmi~o de los nanoerismles no ha sido estudiado por completo, y se tientm que 
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resolver vario~ problemas par& su aplicación pr.letka. Entre los parámetros imp<)nantes es 

muy importante examinar la estabilidad del 11lllterial en c¡unpos electtomagnéticos nm)• 

fuertes para estimar el rango de aplicaciones potenciales. En particular, se sabe que la 

temperatuJ:a de fusión de los nanocristales incrustados en una llll.ttriz d~ vidrio es mayor qut: 

la correspondiente n un material semiconductor en bulto. E&ta propiedad y la dependencia 

de la temperatura dcl desplazamiento de In curva de absorción los hace adecuados paro su 

uso como elementos sensibles en sensores de temperatura de libra óptica 

La interpretación en nu:dicion~ d~ no-linealidades ópticas de materiales es 

complicada en algunos casos debido a la presencia o a la compensación de dos o más 

mecanismos no-üneales. En muchos easos las técnieas experimentales no puedendistin_guír 

la diferencia entre estas no-llneaúdades. Se ha utilizado la técnica Z~scnn para determinar 

el signo y la magnitud del fndice d.:: refracción no-lineal deJ mnll:rilll. &'le es un métOdo 

$enc.illo de un solo haz, el cual utilizac:l fcnómmo del auto enfoque o el auto desenfoque en 

materiales ópdCQs -no lineales. Estn técnica es el único método que tiene ltna alta 

sensibilidad para medir no-linealidádes óptkas. 

La bacteriorodopsina (BR) es una proteJna fotocrQmica que se encuentra en 

:fiugnu:ntos do la membrana púrpura de In bacteria 1/awbacterium SalinartJm. Oradas a las 

caracrerisrlcas que la BR es un componente no-lineal muy a~tivo, en investigaciones 

recientes [Wemer el. al 1990] se: ha utilizado para implementar moduladm:es de luz en 

tiempo real y dispositivos d:e almaeeruuniemo óptico. También se han implementado 

aplicaciones tales como rcoonocimiento de pntrones. puertas lógicas ópticas [Cheng et. al. 

i9Qll, ñltros espaciales [Okamoto el. al. 1997]. interferornetria rMiUerd et. al 1995], 

conjugación de fase y moduladón de luz [Zangt:l. al. 1996]. 
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Este trabajo se reali2,6 con la colaboración de La Universidad T~ca Estatal de 

S:m Petei'Sburgo y en especial con el Prof. Andrei A. Lipovskii. quien es uno de los 

expenos más reconocidos en el área di! nanoestructuros, este trabajo presenta la fabricación 

y caracterización de vidrios fosfatos dopados con nanoc:ristales semicónductores de CdS. 

CdSé y PbS. En el C10. bajo la supervisíón del Dr. Yuri O. Barmenkov -se realizó la 

camcterizaci6n de las muestras de vidrios dopados con nan()()[istales semiconductores de 

CdS y CdSe, en particular los cambios en el espectro de absorción inducidos por 

temperatura. Utilizando e~tos materiales se implementó un $ellSOr de temperatura. 

La segunda part.e del proyecto se Tealiz.ó !¡ajo la supervisión del Dr. Yuri 

Barmenk:ov y en colaboración con el Dr. Alexander Kir'yunov. En esta pUl1.e del proyecto 

se utilizó llllll pel!cula de pol¡mero con bacteriorodopsina co11 la que se midieron carnbíos 

de fndices de refracción lineal y no-lineal utilizandQ las técnicas de Z--scan y haces de fnse 

modulada. 
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INTRODUCCION 

Cun el rápido desarrollo y crecimicn10 d!! la tecnolog!a fotónica, se han reali~ 

grandes esfuerzos dirigidos hada el desarrollo de nuevos materiales. Se necesilllll mejores 

materiales para la implememtación de ideas y dispositivos que puedan mejorar el 

funeionamiento de los sístemas, asi ccmo bajar &us costos. Las investigaciones realizadas 

hasta ahom han obarcndo algunos tipos de materiales como los semiconductores pues estos 

han ayudado al desarrollo a posos agiglllltados de la industria electrónica. En las 

investig.'leiones Ulmbíén están incluidos ·materiales orgánicos inusuales y uunbién 

membranas bacrerianits, los cuales se están utilizando para la generación de segundo 

aonónico. hologra!la dinámica y otras aplicaciones. 

Algunas de las aplicaciones potenciales más excillltttes de los semiconductores pam 

propósitos ópticos y electrónicos resultan del hecho de que el crecimiento de e.<rtos 

materiales puede manipularse para producir nuev¡¡s combiniU:iones de estos, con 

dimensiones extremadamente pequeñas y con earacroristicas predecibles. Los recientes 

avllttces en las técnicas de crecuniento de cristnles bnn !lecho posible realizar 

nanoestructurns semlcoJ1Ciucioras, las cuales son tan peque.i'tas que sus propiedades ópticas y 

elec.r.rónic.as se desvían ~tibstancia!mentc de las del material bulto. En las oanoestructura..~ 

las funciones de onda de los electrones y los huecos se c:ncuent:mn confinadas dentro de 

material. originando la uparicf6n del llamado efecto de ccnfinamiento cuántico. 
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La m~ común de estas esrructuras semic!Ulductoras son los pozos cuánticos. en los 

cuales los electrones se encuentran confinados en una sola dimensión del espacio. Si se 

introduce el confinamiento .:n dós dimensiones la e5truerura resultame es llamada a.IJlJnbre 

cuántico, pero si el confinamjento exisre en las tres dimensiones, entonces hablamos de un 

punto cuántico. 

En numerosos laboratorios se fabrican p\lll!OS cuánticos usando vnrias témicas, 

incluyendo suspensiooos coloidales, lhogmña de haz de electrones y microcristales 

semiconductores en matrices de vidrio. AlgunllS de las aplicaciones de los puntos cuánticos 

incluyen switcbeo óptico, procesamiento tle señales. sensores, cte. 

Se han desarrollado algunas técnicas experimentales tendientes a detenn.iuar la 

dinámica rt!fraL't:Íva en materiales optoelectrónicos. Uno de los métodos experimentales más 

exitosos es la t:écniea Z-scan.. La téc.nka Z-scan explota el hecho de que un haz con 

intensidad espacialmente Gaussin.no puede inducir cambios en el indice de refracción. de 

eSie modo se genera el efecto de una lente que causa el hilz al enfocar o desenfocar. La 

esencia de esta técnica se bast~ en la concentración de un solo haz Gaussiano en una 

muestro. muy delgada. De estu iorma la muestra no-lineal imíta una lente y se observan 

cambios en la transmitaneia elil el eampo lejano conforme se mueve la muestra a través del 

plano focal; de esta forma se: observu un lJÍCO y un valle característico al examinar la 

muestra a lo largo de laclnlum del haz. 
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1 OBJETIVOS 

l. Bstudiar el tComportnmiento ténnico de las matrices de vidrio fosfatos 

dopados com nnnocriStales semiconductores de CdS y CdSe tomando 

como base el corrimiento de la curva de 11bsorción inducida por los 

cambios de temperatura, estos camb1os pueden depender del trunailo de 

los nanocristales. 

2. De.."lllTollar el prototipo de un sensor de temperatura de fibra óptica 

altamente sensible el cual utilice los vidrii'S dopados con M!JQI;ffi¡tl\les dr; 

sem:iconductores como elemento sensible. 

3. Aplicar la técniea de Z-stMl pi\rB medir los índices fórorefraetivos Dn y 

n1 cm un medio ab~orbente, en este caso se utiliza una película de 

polimero que contiene bacteriorodopsina (bR). de los estados base y 

excitado simultáne.arnente bajo condiciones de saturoclón. 

4. Aplicar la técn)oo de haces modulados en fase (PMB) para comprobar 

los rcsull1!dos obterútlos con la téc:niea de z.sean. 

u CONTENIDO Y DISTRIBUCION DE LA TESlS 

Este IT!lbajo de tesis esta dividido de la siguiente fonnl1: 

.En el Capitulo 1 se presenta una breve revisión de la teotia de los semiconductores 

para poder annl.izur la diferencia de las. =cteristioos entre un material bullO y una 

estructura de escatas oanomét:ricas. También se explica en que consiste el confinamiento 

cuántico asl como los ti p<lS qllC existen, Se da una explicación sobre Jos materiales que. se 

utUiwon para el experimento. 
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En el Capítulo [) se describe la fase de camct~rizac;ión de lo$ dos tipos de rnamrinlc:s 

con los que se contaba. Se explican las dos f!lSes en las que se dividió esta caracterización. 

Se presentan los resultndos experimentales así como el análisis de estos y también el 

diagruma del arreglu utilizado durante el experimento. Después de la caracteriz.a.ción y del 

análisis del material se: dc:termina que material es el más adecuado pm11 continuar con el 

proyecto. 

En el Cap!tul.o U1 se presema la implementnción de un sensor de temperatura basado 

en el material elegido gracias al proceso de caracteriución realizado. Se presentll el 

esquema de detcceión utilizado asl como el rnngo de operación del sensor. También se 

muestrn el arreglo experimentaJ propuesto para el sensor y el 'análisis de los resultados. 

En el Capllulo IV se presenta una breve expllcaeión del funcionamiento de la 

técnica Z-sc:an, asf como de PMB. Tlllllbién se da la explicación teórica y experimental de 

las correcciones a ln técnica Z-scan cuando se tiene un materia) que presenta saturación. 

Para la parte experimentnl se utiliro una peUcula de polímero que contiene 

bacteriorodops.ina (bR). En este .caso se utiliza la técnica PMB pam comparar los resultados 

obtenidos con la técnica Z.~. 

En el Capitulo V se ¡rresentan las conclusiones de este trnbajo. SU!; limitaciones. 

alcance¡; y el trabajo futuro de estos materiales. 
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CAPITULO 1 

FUNDAMENTOS DE SEMICONDUCTORES Y 
CONFINAMIENTO CUÁNTICO 

1.1 INTRODUCCION 

Los materiales sólidos consisttm de aproximadamente 1 (123 3tomos/cm2• De acuerdo 

n sus estructw:Bs estos :pueden dlvid:irse m dos caiegori~: crbtalin~ y amorfas. L$ 

CSU'Ilcturas cristalinas son am:glos periódicos de átomos o mol~~ulas, mll!lltrns que los 

s6hdos amorfos no tienen ninguna periodicidad rPeyghambarian 1993]. 

OtTli forma útil de clasificar los sólidos es por sus propiedades clé!:trlcas, 

dividiendose en conductores y uislnntes. Los metales son los conductores clósic:os y los 

cristales 1óniros los aislantes ulásic:os. Tipic..amente. al apliC!!r un voltaje a un conductor la 

(;()mente que es eouducida por .:~'le será m11y grande. Para un voltaje dado. la corriente que 

el metal puede conducir deereoc con1brme aumenta la temperatura. Por el contrario, un 

aislante c.onducc una corriente dc:sprec:inble para voltajes similares. Entre estos dos 

extremos eX1sten también los semiconductores. A bajas temperatUIIIS un semiconductor se 

compo.rta como un aislante, pero confonne se incrl!menta ID temperat~ oumeula la 

corriente que conduce. :1 un voltaje fijo [HaniSQn 1980]. 
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Se sabe que las comente.~ pueden fluir solo en cristales que conuencn una band:t 

p3rtialmente lleoo de eltctron.!s. Los electrones de una banda totalmente llena no pueden 

portar nínguna corriente. Un metal comiene siempre una banda porcialmente llellll. y la 

ocupación de los esrodos se altero con facilidad paro producir uno corriente m~diante la 

aplicación de un campo eléctnco En los aislantes. a temperaturas hasta de varios cientos 

de grados Kelvlll. y los semiconductores, a temper.uurns cercanas al cero absoluto. todas la 

bandas están. por completo llen~ o vadas. L! banda llena más alta recibe el nombre de 

banda de valen.cia y banda vncfa que queda inmediatamente por encima de ésta se 

denomina bandn de conduce ión, la región que separo estas dol! handa se le llama 

com\uunente región prohibid:! ~· Los valores de la región prohibida para metales es ¡; < 

0.1 eV, para los semiconductOres la región prohibida abarca de 0.1 < E, < 8 eV, por 

ejemplo el Ge, Si ,CdSy CdSe con E&= 0.7. 1, 2 5 y 2.2 eV respectivamente, micntrns que 

para los aislantes E, > 10 e V. donde e! ejemplo mós común es el diamante con E1 ""{) eV. 

Lus metales, los aislndores y los :.emiconductores pueden distinguirse tamb1én por 

sus propiedades ópucas las cU41es son úni~ Los aislantes )' los semiconductores son 

ópticameme transparentes pam encrgi¡¡s debajo de las energlas de la banda prohibida. E¡, ) 

son absorbentes a cnergfas lllayores. Un fotón con c:ncrgfn menor que E, no puede mover 

un electrón de la banda de vn!encia a lll banda de conducción y por lo tantO el crú.1111 es 

transparente. Por otro llldo, energías mayores que Es son absorbidas y pueden mover un 

elecuón de la banda de valt:nCta u la bandl! de conducc1ón. este fenómeno se conoce como 

fotoconducción. En comraste, los metllll!l., los CUJJics son bu>!nos conductores de la 

electricidad, no transmiten la IWI (excepto :1 muy aliaS frecuencillS c:n el ultravioleta) 

[Peyghrunbarian 19931. 
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1.2 PROPIEDADES DE LOS SEi\fiCONDlJCfORES 

El sernkonduetor es uno substuntin cristalina que tiene una esll1.1ctura de buruias de 

mergía (relación energía-momento E-k) en la que uno banda de estados electrónicos 

completamente llena estA separada de otra que se encuentra totalmente vacia (a la 

temperatura del cero absoluto) por medio de una región angosta de energías prohibidas. En 

el cero absoluto, el semiconductor es un aislndor perfecto, ya que no -cuenta con bandas 

pareialrn.mte llenas. Sin embargo, a temperaturas más altas, algunos electtOnes de lu bandu 

de valenda pueden adquirir la suficienu: enecg!a tém1ica aleatoria paru excitarse a través de 

la banda pmhíbidn con el fin de pasar a la banda de conducción que hasta entonces estaba 

vuciiL Los estudos \r.lcios ~ quedan eo la banda inferiM o de valencia pueden uunblén 

contribuir a la conductividad componándose como huecos cargados positivamente. 8s 

evidente que el ntimero de electrottes de-conducción y el numero de hueco~ debe elevarse al 

incrementarse la temperatura y, por tanto, In conductividad eléctrica tantbién aumenta al 

subir la íemperatura [Macl<elvey 1987]. 

es comtin distinguir entre dos grandes grupos de semiconductores que tienen 

bandas prohibidas directas o f:nduectas. Un semiconductor de banda prohibida directa es 

aqulll en el que el mínimo de l::t b31lda de conducción ocurre en el mismo puntt> dd espacio 

k que el máximo de la bandn dt valencia. Por otro 11\do, cuanclo el minimo de la banda de 

conducción ocurre en un punto diferente del t~spacio k que el máximo de la banda de 

valencia se tiene un semiconductor de banda prohibida mdirecta [Peyghambarian 1993]. 
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1.3 DISTRlBUCION DE FERM1-DrRAC 

En equilibrio h:nncxlinámico. los electrones están descrito~ por la distnbución de 

fmni-Dirac, la cual para temperaturas llpicns da bandas de v-dlencill llmas y bandas de 

cunducc:ión vacias, esto es, un semiconductor en e~tado base. 

Al aplicar el principjo de exclusión de Pauli. se establece que debe exiJnir. como 

mtl.ximo, una partfculu por estado cudmlco. esto es. que lu probabilidad de que el estado 

este ucupado a una tempemlUI'll T puede variar únicamcmté entn: cero y uno. U:l función de 

diStribución de Fetmi-Dirac esta dada por 

1 
/(&)= rr: ) 1 1 + expl\c- &1 Jc,T 

(1.1) 

donde llJ es el nivel de Fermi, ka e$ la cte. de Boltzman y Tes una t.emperatura absoluta. 

Esta distribución tiene una imporumcio enorme. ya <¡ui! describe la conducta 

estrull~tica de lo:> clectrunéS libres en los metales y los semiconductores: además, muchas 

propiedades eléctricas y ténnicns de los sólidos que no se pueden comprender en absoluto 

a la 1112 de lo estahlectdo con bs estadlsticas clásicas, se deducen como una consecuencia 

directa de la estadfstica de Fenru-Dirae. 

Puesto que una p:uticula solo puede ocupar un estado cwíntico dado, el valor de 

f(¡¡) para una distribución de !Fermi 11 una emergía en particular es justBmente igunl :1 la 

probabilidad de que un estado cwíntico de dicha cnergút esté ocupado. En el cero absoluto. 

la distribuciÓn de Fermi se convterte sencillamente en una función de escalón 

/(&) = 1 
(1 2) 

=0 
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Confurme aumenta la temperatura. los bordes del escalón se redond1.!311 y la función 

de distribución varia r.ipidamente desde casi la unid!íd hasta casi cero sobre un rango de 

eue,rgfa de algunos multiplos de kaT alrededor del valor s =&f. Al mismo tiempo, el valor 

de Er cambia como se puede ver en la Fig. 1.1 donde se graficala función de Fenni pnra tres 

diferentes Lempemturas. 

Las energías prohibidas en los semiconductores cambian con la tempemt.ura. Los 

niveles de energfa de un cristal son claramente funciones de la.~ distancias interntómicas, asi 

que cuando lu temperatura cambia. la distancia intemtómicn. el nivel de encrgla y E. 

trunblén cambian como wsulta.do de todo e~to es que se observan cambiOJS en d espectro de 

absorción de los semiconducroreg cunndo son sometidos a cambios de temperatura. 

1 O o K 
' o 1-----

5O ° K 

• . / 300°K 

...... ~ ........ ::. __ , 1 ... ··-·--· .\ ·- ~-·--· · .. · --. . ~----~--~--~----~~~--~~--~~ O l OO ~00 300 ~00 &00 

Flgurn 2.J Fonción de dlstribu~ón de Fermi-Oirne, f(G), t(tmO una función de ~:~ka paru m 
diferente$ ~pcmnura. 
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l.il concepto de densidad de estados es imponnnte para entender la respuesta óprica de los 

~iconductores. Este expresa cuantos estados son permitidos en el sistema en un intervalo 

de energlo comprendido emre E y 1: + d&. LA densidad de estados se grafica en h1 Fig.l.2 

g (&) 

f'i!l'l~"'• l .l Dtusidld de energlu de estados pum electrones 

1.4 E TRUCfURAS SEMICONDUCTORAS DE BAJA 
DlMEN lONALIDAD 

GraciM a la.~ técnicas de crecimiento de cristales se puede no solo determi.llJlt la. 

composición de semiconductores con gran precisión, sino también su fonna en la escala 

atómica. En panicular, es posible labricar mleroestrucruras tan p¡:queilas que sus 

propiedades eléctricas y ópticas cambian susmncialmeote en comparación con 1115 de los 

materiales bulto. Se dice que oc~~tre confinamiento cuántico cuando una o más dimensione! 

de una estructura llegan a ser comparobles con la longitud caraeterisuca de la excttsetón 

elemental. El confinamiento cwiotico puede ser en una dimensión deJ espacio, en este caso 
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a la estructura se le conoce como pozo cuántico, en dos dimo:nsiQnes en cuyo caso seria un 

alambre cuántico y cuando el confinamiento e~ en tres dimensiones In estructura se conoce 

como punto cuántico fChow er aL J994J. 

Un punto cuántico e5 por de.finici6n un sistema, dondt: ;:1 movimlento de los 

portndor~ esta confinado en tres dimension.es. En esta situación la simerrla.de tra.~lación 

del material bulto se pierde por completo y la fonna del continuo de niveles de energía se 

divide en niveles de energill discretos. Este cambio del especrro de niveles de energía tiene 

profundas consecuencias en las propiedades óp1icas y dinámicas y existen diversas 

predícciones que los puntos cuánticos pueden ser muy útiles para variilS aplicaciones 

[Dinglc el. al. 1974]. 

1.4.1 REGIMENES D"E CONF1NAI'\111ENTO CUANTICO 

.El tamaño finito de los mícrocristales conduce a un incremento de la energra 

cinética de l1ls panlc:ulas c:onfi nrula~ tal~ como los cxcitones creados por la absorción dt 

un fotón con la energía apropiada, además hlly un corrimknto de la energ(a del estado base 

del par electrón-hueco haaia valores más altos, el llamado corrimiento hacía el azul. Aquí 

se consideran bandas purabó licas y barreras de potencial infinito en un microcristul 

esférico y ~~ los regfmen~ de cxmfinnmiento de inh:rés son como siguen. Primero. el 

llrun~~do régimen de con11nwnicnto dét¡il ch:mdc R. que eJJ el Tllilio del mivrocistnl, es más 

grande que el radio del cxcit6n de Bohr aa Segundo. el régimen de coufllllll1liento 

moderado en el cual R =ao, y a¡, < R <a., , donde 1111 y a. son los radios de Bohr del lrueco y 

del eleoLrórnespectivarnerue, Finalmente, el rtgimen de confioarniénto fuerte, donde R< aa, 

y R< nh !le [Stockcr el. u/, 1994, Yuífu e t. al. 1993), 
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• a) Confin!uniento d ébil (R>>a¡¡). Este es el caso en donde el radio del exeitón 

de .Bohr en el material hulto tiene un nidio 11¡¡ aproximadamente de 8A. Con 

confinamiento débil se prese,rva el carácter de cuasi-partícula del excitóo, y 

.:ntone.:s lo~ grados de libertad lraJlSlucionalc:s del excitón son los que se 

modifican debido a lis cuantización del tamaño de lo~ excitunes. E!J resultad(! de 

cstll es un pequ~:ño incremento en la energía dcl excitón y esto resulta en un 

ligero corrimiento del espectro óptico hacia el azul IEfros et; al 1 982]. 

• b ) Confinamiento medio (no< R < a,). E!n este caso el radio del electrón de 

Bobr es mucho más grande que el radio dtl nticrocristal, pero no el r.ldio d<! 

Bobr del hueco, Esta es una situación que se presenta en algunos 

sernieonducmres de banda directa. tal como en los compuestos de los grupos n

Vl. donde lo energia do c:n.lace dd excitón Et, no e.~ muy grande y IIB pu~de ser 

11preciable. Además:. m~ (masa efectiv.a del hueco)en generul es más grande que 

m: (masa efectiva del electrón). En este: caso, se considera que el confiuamiestto 

c:!i importante para c:l movimiento de los c:lettrones, pc:ro las fu.:rzas de Coulomb 

entre electrones y huecos va a influenciar el movimiento de los huecos. Los 

huecos se mueven esencialmente en unn nube de electrones fuertemente 

confinados lo cual produce un importante potencial coulombiauo. El 

d.esplazamienro bncia el ULUI de la posición del máximo del Cllefickntt de 

absorción óptico en consecuencia vnrlnrá aproximadnmeme como 111 
e'! l m;R1

• 

donde fl = h/2Jr y &l es la conSiliilte dieléotriea del cristalito . Las escalos de 

longitud apropiadas pnra el confinamiento medio son a.= /t 2e 2 / m;e~ [Efros 

tJI aL 1982). 
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• e) Conl'in11miento fuerte (R << a., ab)· En este caso )as ele<:troncs y los 

huecos están GUantizados de forma scpümda, y existe u1111 pcqueful conclac.i6n 

espacial entre eUos. Aqui la eoor_gla de wnfinamicnto es el término mayor. y la 

eo.:rgía de Coulomb es relativamente pequeful por lo que se desprecia. Para este 

caso se trata con n iveles de energía discretos escalonados, como en sistemas 

moleculares, en vez de bandas de energía.. Los electrones y huecos se rmtan 

como partículas independientes y para estados excitados nos referimos a pare.~ 

elcctron·hueeo en vez de exdtones. Los mau:riales udecUlldos para la 

investigación en est:e régimen son los semiconductores 11- Vl, y también el 

GaAs y el Oe. para los cuales aa es relativamente grande( EUros 111. al. 1981]. 

1.5 DE P"E DENClA OE LA T EMPERATURA DEL GAP DE 
ENERGlA 

La energía prohibida en los semiconductores clende a decrecer conforme ~ 

incrementa la temperatura. Este comportamiento puede entenderse mejor si Sa cvnsldera 

que el espncillmiento interutómico se íncremenw cuando la amplitud de las víbraciones 

atómicas se incrementan debit;o al awnénto de la energía térmica. Esie efecto se cuantific-a 

por el coeficiente de expansión lineal de cada material. Un incremento del espaciamiento 

interatómico a su vez decrece el potencilll visto por los electrones en el mutflcial, el cual a 

su vez reduce c:l tamaño de: las bandas de: CDCigla [Pc:yghambarian 19931. 

Se cree que la var1aci6n de la energía prohibida con la temperatura se origina 

principalmente debido a los siguientes dos mecanismos: 

9 



1) Un desplazamiento en la pusición relativa de las Wndas !le C\)Jlducci6n y 

valencia debido a la dlliuación de la red cristalina dependiente de la tcmpcrarura. 

Cálcnlos teóricos demostraron que el efecto es líneal con la temperaturn a altaS 

temperatur.tS. En esta. región este efecto toma en cuenlíl solo una fracción 

(alrededor do .25) de la variación total de la energia prohibida con lü 

ternperaturn. A bajas ternperatiiJ'liS el coeiioiente de expansión termina es no-

lineal en T; claramente para algunos sólidos de estruCtura de dillm3nte este 

puede .haeérse negativo en cierto intervalo de temperatura. Entonces el efecto de 

dilatación de la energía prohibida es también no-lineal. 

2) La mayor contdbuc.ión viene de un desplszrunie.ruo de la puslción r-elativa de las 

bandál; de oonducc~ón y valencia debido a UtlJLinteracción electrón-red cri:;tnünn 

dependiente de la temperatura.[Y~elici ct, al. L(}()6]. 

La dependencia de la temperatura de la energía prohihlda de IJUWIIDs 

semiconductores ha sido ernplricameme adc:cuada a la siguiente fónnuln: 

(1.3) 

dond.: Ea es la ene~ prohibida la cual puede ser directa CE<ld) o indirecta Cf..t,,). P~ es el 

valor de la energía para O K. A es unll constante y B e; una c:onsuune del orden de !:1 

tempcrarura de Debye [Varsnni 1967j. Para altas temperaturas (T>>B) el cambio en la 

energía prohibida es casi lineal. 

10 



1.6 VIDRIOS DOPADOS CON NANOCRISTALES 
SEMICONDUCTORES 

Recientemente han aparecido vurios urtJculos que tral<l,n de las propiedades ópticas 

de pequeños microcrisrales no metálicos ( ~ 1 00 A ). Se ha puesto especial atención 11 los 

vidrios silicatos. borosilicaLos y fosfatos donde se desarroUa térmicamente la filsc: 

microcristalinn. Estos vidrios son la base para un conjunto de ffitros de corte del amarillo al 

rojo originalmente fabricados par Coming Glass Works. El imeres renovsdo se originó por 

el comportamiento óptico observado cuando el tamúlio de los cristales se halle! 

suficientemente pequeño como para restringir los niveles de encrgla clectrónicrunen~e 

permitidos ["Borelli el. al. 1987). 

L6J VIDRlOS FOSFATOS 

La mayoría-de los vidrios dopados con uanocrlstales son..adecuados para longitudes 

d~ onda por debajo de 1000 nm debido a que se utili7,an semiconductores IJ-Vl con una 

bl!Jlda prohibida muy amplia para la toonación de puntos cuánticos. la excepción son 

vidrios dopados con PbTc. En los pnmcros experimentos se utilizaron vidrios silicatos de 

alta calidad óptica y alta concentración de impurezas semiconductoras producidos con 

técnicas químicas. l.os puntos cuántico$ formados mediante técnicas qutmicas se difunden 

muy poco n tmvés del vidrio, pero son ampJian1c:nte uSJidns para fonnru-muc:stnu bulto d~: 

alta calidad óptica confiables para U.'larse en óptica no-lineal. Por el contrario los vidrios 

hechos con técnicas eslllndar no pueden contener mas de 0.1 w1.o/o de semiconductonl!; TI-

V] debido a la pobre solubilidad de los semieonduetures en m;urices de vidrios silicatos. 

F.sto restringe los valores de las nolinenlidlldes del medio puesto gue las propiedades no 
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lín~lcs. del ''idrio son inducidas por los nanocrislltles. La distribución del ú!Inaño de las 

nalll)particula.~ ;:m los vidrios es generalrneme grande:, y las muestms de estos vidrios son 

menos adecuadas pam estudiar las t:ransioiones cwinticas en nanocristales 

comparativamente con mues~ preparadas con orras técnicas, por ejemplo las muestras 

coloidales. También las condiciones del Lratamiento témlico de Jos vidrios para crecer los 

cristales semiconductores SOJl aun mas dificiles debido a que los vidriOS siJ !catOS 

convencionales tienen que ser recocidos durante decenas de lloras a temperaUJias que 

vmian entre los 600 y 650"C [Lipavskii el al. 1996]. 

El uso de matrices de vidrios losfutos para doparse con nanocmtales 

semiconductores abre amplias perspecuvas para incremcntnr la concentración de 

nanocristales de alrededor de 0.1 wt.o/o a wriba de 1 - 1.2 wt.o/o en eomparnción con los 

vldci.os silicatos. debido a In mejor !lQinbilidad de los eompuestos Il-Vl en los vidrios 

fosfatos y la menor volatilidad de los chnlcogenidos durante In síntesis det vidrio. Lo 

anterior se debe a la lllCnor tempe.ratum de síntesis de los vidrios fosfut~ 

(aproximadamente 1200°C) ef'J comparación con los vidrios silicatos. Después del enfriado 

del vidrio. este es supc:renfriado fuera de equilibrio termodinámico, y el sistema pasa a 5er 

una solución sólida sobresanuado de semiconductores en el vidrio. Subsecucntcmente el 

recocido del vidrlo conduce a la fa.se de descomposición de la solución sobresmu.rada y las 

no-uniformidades mic:rose6plcas del vidrio son precurson:.~ de la aparición de núcleos 

nanQCJU.'talinos. Una mayor conccnUaeióu de semiconductores en los vidrios losfatos lleva 

a In formación do mayor número de núcleos en eomparación eon los vidrios silicatos y la 

distribución del tamaño de Los nanociistalitos se hace l11llChO más ~osta. Estas 

carílcteristica.S de los vldrios fo$Catos proveen una curvn de absorción óp~ mucho más 

pronunciada, lo que da como resultado en una mayor sensibilidúd 11 los cambios de 
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temperatura. Recientemente. la inCJliStacián de diferentes semiconductores (CdS. SdSe, 

CdTe, ZnSe) en vidrios de fosfatO abren la posibilirlad de variar el rango espectral de las 

fuentes de luz pam utiliZ!lfl;e en sensores de temperatura ya que el uso de diferentes 

impurezns pennite escoger la posición de In cwva de absorción [Bitrmenkov 111 aL 1998]. 
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CAPITULO IT 

CRECIMIENTO Y CARACTERIZAOON DE 
VIDRIOS DOPADOS CON NANOCRISTALES DE 
SEMICONDUCTORES DE CdS Y CdSe 

2.1 INTRODUCCION 

Una de las principales motivaciones pw:a el ~tudlo de cristales semiconductores de 

escala uanométrica denominados puniQS cminticos (o quanrum dots) es entender como 

influye el UllllañO del material s.emiconductor en las propiedades electrónicas. Los punto.~ 

c:wínticos proporcionan la opornm.idad de estudjW' la evolución del comportamiento 

electrónico y óptico en un réglmen de tamafto de la materia que se encuentra entre los 

lfmites molcoular y de bulto. En estos m,atcriales, l11 fuerte dependencia de las propiedades 

ópticas con el tamnffo del matc::rinl se acentúa cUJlndo el punto ci!Antico es pequei'lo en 

comparación con la escala de longitud nnturol del par electrón-hueco (el radio del excitón 

de Bohr). En este límite . .denominado regimen de confinamiento fuerte, las funciones de 

onda del electrón y el bueco experimenl.llll un confinamiento cuántico lriclimensional 

inducido por el rnati:tial en el que se encuentra it\crustado el pw1t0 cuántico. El 

confinamiento modifica los bandas electrónicas del material bulto de forma tal que 
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aparecen lr.!nSiciones electrónicas discretas que se despl!17)1ll hacia energías mayow.¡ 

<..-onfonne disminuye el tamaño. Estas propiedades basicas han sido demostTadas mediante 

numerosos estudios ópticos sobre plmtos cuánticos de semiconductores del tipo H~VJ 

fNorris et al. 19901. 

Aplicando la aproximación de la mi!SII efectiva. se analizaron los electos de 

confinamiento cuántico para pares electrón-hueco dentro de una microesfera de 

semiconductor. La absorción entre bandns se calculó para vurios rddios de la esfera 

.,;emi.cond~Wtora y varias condiciones de confinamiénto dieléctrico. De acuet:do con estos 

crucwos. se espe111 que el espectro de absordón Unenl consista de una serie de lineas. las 

cuales pueden asignarse a transiciones desde el est!l.do base del cristal hacia varios estados 

cuan !izados de pures electrón-hueco. 

On gmn número de laboratorios trataron de fabricar punto~ cuánticos para estudiar 

los efecto~ de confinamiento cuántico usando varias técnicas, las cuales incluyen 

suspensiones coloidales de partlculas semlconductoras, grupos de semiconductores en 

polimeros orgánicos y microcri~-tales semiconductores en motrices de vidrio. En lo que 

respecta a estos últimos, los mnteriales usados en las primcras investigacioneS eran vidrios 

de silicatos (Parck et. al. 1990]. 

En este capitulo se describiré la caracteri7.aci6n de vidrios de fosliUo dopudos con 

nanocrlstaJes de semico:mductor de. CdSe y CdS. Lll técnica usada para la camctctrización 

dé estos materiales esta basnda en la medición de las l)tO:piedndes de absorción óptica y l~ 

cambios inducidos por la temperatura. En la primera sección se describe el proceso de 

preparación y crecimiento de las vidrios fosfutos dopados, posteriormente se describe el 

arreglo experimernal utilizado a continuación se presentan los resultados experimentales y 

finalmente se llllce un análisis de estos re$ultados. 
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2.2 VIDRIOS DE FOSFATO. 

En este trabajo se utilizaron motrices de vidrio de fosfatO 1'10 5-Na.20 -Zn0-AJF3-

Gal0 .J dopado con CdS y CdSe. La ventaja de los sistemas de vidrios de fosfiuo es que 

son más flexibles en comparación con los sistemas de vidrios silicatos, lo cual permite 

incremenl:ru' la concentración de semiconductores en comparación con los vidrios si ti catos 

de O.J wr.% basta LO - 1.2 wt. %: esto debido a la mejor solubilidad de los compuestos del 

tipo U-VI en las matrices de vidrio de fosfutú y a la baja volatilidad de los chakogenidos 

durante la sfntesis del vidrio. Lo anterior se debe a la b~a temperatura de slntesis del vidrip 

de fosfato (-1200 °C) comp:u:ativamente con los silicatos (~1500 "C) . .Al aumemar las 

concentrao:iones de semiconductores en los vidrios de fosfato se producen muchos más 

rútclcos en compar¡¡eióu ~Qlllos silicatOs y a. una dislribución de tamaño más1lllgosta de los 

cristales semiconductores que se crecieron. EstaS carncteristicas de los vidrios de fosfatos 

proveen una curva de absorciónópti~ más nftida [ Lipovskii el. al 19991. 

Después de un rítpido enfriamiento el vidrio sintetizado se enfria fuera de equilibrio 

termodinámico, emooces el sistema pasa a ser una solución sólida sobrcsaturada de 

semiconductor en el vidrio. El subsecuente recocido de el vidrio conduce a la fase de 

descomposición de l!t solución sólida sob~dn de semiconductor y las no 

unifomlidades microscópicas dcJ vidrio son precursoras de la aparición de los núcleos de 

nanocrist:ales. El recocido del vidrio provoca su color carncrerístico. El color depende de la 

1emper.uura y la dum.clán del recocido, asl como cl t6Jllllfu> de Jos nanocñstale.s. al 

aumentar de tamaño los eristali10s van cambiando el color del cristal. Este comportamiento 

es similar al de los silicatos convencionales y es influenciado en la mismá lonna por d 
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fimámeno de confinamiento cuántico que Jos nunocristalcs scmlconductores ll-VJ 

incrustados en vidrios silicatos lLipovskii o1. al. 1996}. Sin embargo las condiciones del 

recocido de los vidrios fosfatos sun mucho más SWlVes en complli:l.ci6u n los silicatos; la 

temperaLuro~ es menor, y el recocido toma un úempo menor (varios minutos y decenas de 

minutos en lugat de varias horas para vidrios silicatos}. E~'to !le debe a la baja viscosidad y 

ni.pida difusión del semiconductor en el vidrio fosfuto a la temperatura de recocido 

[Ynkselici et. al. 1995). 

2.3 CRECIMIENTO DE LOS MAT ERIALES 

En la preparación de estos mn¡eria!es UilJI llllUriz de vidrio se dopan con compuestos 

dé cadmio> sclehio y azufre (comunmente CdO, Se y S). Bajo Cóndiciones témúcas 

adecuadas ( a temperaturaS ti picas de 11 00 a 1200 uq Los materiales Cd, Se y S se 

dispersan a través del vidrio en forma de iones aislados para formur una solución altmnenle 

SlltUJ'ada dentro de la matriz de vidrio. Como en cl caso análogo de la solución acuosa In 

disminución de temperatura de esta solución saturada reduce la solubilidad del los 

materiales Cd. Se y S. incrementando su tendencia a precipitarse para formar cristales de 

CdSe,s, ... Las temperaruras típicas de precipitación y crecimiento parn eristnles están 

dentro del rango de 400-440°C. A memores temperaturas las Solubilidades de los materiales 

componente~~ de los ~risutles es attn baju; sin embarg,o, los coclkicntcs de difusión de !.os 

materiales lllmbién ·se reducen en gran medida y el crecimiento de los cristales no puede 

ocurrir en periodos normales de tiempo. En la preparación de las muesrras el fundido Inicial 

se enfiió rápidamente de 1200"C n t~mperatura ambiente removiendo rápidam.:nte las 

muestras del horno. Bajo tules condiciones de pr~n se obtiene un vidrio IJ'aJlS¡larei1l 
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en el que ha ocurrido unn nucleación y crecimiento del crlsraJ despreciable¡¡. As.!, todo el 

proceso de cristalir.nción par;1 es:tas muesll11S ocurre en la SegUndu etapa de calentamiento a 

una temperatura definida, ¡x:m1itiendo un estudio sistemático del proceso de crecimiento 

[Roddenet. al. 1994). 

Las muestras utilizadas en este experimento son matrices de vidrio de fosfato P10 !<" 

NazO·ZnO·AlFyGazOJ dopadiiS con llllllOCrista!es semiconductores de CdS y CdSe. La 

matriz de vidrio fosfato se sintetizó a una temperatura d~ -11 SO. Después de la fase de 

h"ifiteli.zado del vidrio, este se enfrla illpidillneme fuera del punto de equilibrio 

termodinamiro Por medio de mediciones de microscopia electrónica de transmisión se 

.:ncontr6 que la concentración de los dopantes es igual a 1.2 wt.%. Esto concentración es 

aproximadamente tm orden de DlllgnHud 1.5 mayor que en c:omp11raci6n con un vidrio 

silicato fabricado convencionalmeml!. El vidrio es tmn!ipan:ntc después de la fase de 

sintetizado [Lipovskli eL al. 1999). En la Fig. 2.1 se presenta la imagen de vidrios dopados 

con nanocristales de CdSe obtenido por medio de TEM. Los nanocrista]e:; presentan una 

distribución caótica. el truru1fto de los nanocristales es de 6 nm. 

2.4CARACTERIZACION DE LOS MATER1AL.ES 

Para aplicnr este tipo de materiales en cualquier disposith'O optoele.ctrónico es 

ne(;esario determinar en primer lugar su comporuuniemo wne Lo$ trunbios l!lllbientnles 

como la temperarnra. En particular se debe conocer con precisión la temperamra n la cual 

cambian las características del material dopanle de nanocristal a marerial en bulto. Esta 

temperatura se dc:nornina tcruperamm de recocido. A esta lempennura el eSpeCtro de 
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Fígun l.l lnuagtn de Maocrisrol~ de CdSc on vldrloJ de fosf.lto obtenidos 
por medie:> de TBM. El trunllfto dtl crlnnl es de nlrededor de 6nm. 

absorción (o uansmitru1cia) del material se eslllbiliz.a adquiriendo lill> camcteristicas del 

material en bulto. 

El e.'Cperimcnto se dividió en dos panes. Debido a que no se conocla el punto de 

estabilización de la curva de transmitancia de los materiales empezó a trabajar con 

temperaturas denrro del mngo de O a 2~o•c. Debido o que la curva de tmnsmitaru:ia no se 

est.ubilizó para ninguno de lus materiales, se optó por ~ drásticamente la 

tempermura a un rungo de 350 a. 4200C, esta fue la segunda parte dele.>iperimcnto. 

La Fig. 2.2 muestra el arreglo experimental utilizado para la caractenza.ción de los 

materiales. 
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Flglli'D 2.2 Arreglo cx¡p<:rlmc:nllll paro au:netcri= lns mue$1rn$ de l~n mn1eriales de 
CdSyCdSe. 

Antes de comenzar la earncterizaci{)n de los materiales se detem1in6 el espectro de 

emisión de l11 fuenw de luz blanca eon un rango espectral de 400-1800nm (AQ-433038 . 

ANDO Eltetric), el cual se muestra en la F'ig. 2.3 

La primara parte del experimento comprendió un rango de temperaturas de 

nproximadamente .b"""C (temperatura ambiente) hasta 2(>00C • .Las muestra utilizadas son 

vidrios de fosfato dopados con nanooristules semiconductorsa de CdS y CdSe. 

Se introduc-e una muestra del materillla earneterizar dentro dt un horno. el horno de 

laborstorio para O'alamie.nto ténnico está equipado con control de temperntura (electrónico). 

el cunl se encuentra inicialmente a tma temp¡:ratum de 2s•c. El monito&W de la 

tempennurn denl1'0 del horno se- realiza mediante un PLROMETRO CELCUJS MOD THP 
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Figura 2..3. Espeotro de eml>l611 de lA fuente de hu blanCIL 

482, con una presicion de :1:1 •c. A esta temperntura se toma una lectura dd espec-tto de 

absorción de la muestra mediante el mulizador espectml (ANDO. AQ-6312B, 400-

J750nm, 2p W a 1.2m W), e.l cual tiene una resolución máxima de 0.1 nm. El siguiente ~o 

consiste en incrementar la temperatura dentro del horno hasta so•c. esperando el tiempo 

necesario para In estabilización de lu tetnptmi!UIB (del orden <fu unos cuantos minutos). para 

luc;go tomar lu Jeclurn del espectro de nbsorción de la muestra. Este proceso se repite para 

terupernturas de 75"C, 1 OO"C, 12~. ISO"C y 200"C. Las Figs. 2.4 y 25 se muestrwllos 

resultados obtenidos después de realizar experimentos utilizando muestras de los dos 

materiales CdSe y CdS. 

A 111 muestro se le aplicó un tratamiento térmico dUI'állte 30 horas y se observó que 

la curva de la muestra no se estabilizó. 
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co~nden a bs tempcnuuru de 25, SO, 15, 100, 12S, 
1 SO, 1 '15 y 200"C de l%1¡ulen!a e d=hll. 

Las curvas de transmiumcla de lns Figs. 2.4 y 2.5 están normalizadas con respecto al 

espectro de emisión de la fuente de luz blanca (Fig. 2.3) utilizada pam reali7..ar Jos 

experimentos. 

Antes de inl:rOducir las muestras al horno. eran completamente tran!'J)arentes, al 

mrminar el expe:rirncnto y sacarlas, IDS muestras de CdS prescntaban un <;olor amarillo 

pálido, m.ientra.~ que IDS muestras de CdSe presentaron un color nnaranjado tenue. El color 

adquirido por las muestras indicM la formación de algunos microcristalcs. 

La segwlda parte del experimemo comprendió un rango de altas tern~W11S de 

aproximadamante 350"C hastú aproximadümentc 420"C. Las llUlestra utiliznda.~ siguen 

siendo vidrias de fo$rato dopados con nanoorisJales semiconductores de CdS y CdSe. En 

esta parte se pudo dctem1inar el punto en el cual la curva de t.ransmitancia del material se 

estabiliza y por lo ta.nto lo temperaturu de recocido de los materiales. 
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la Fig. 2.6 muestra d espectro de transmilllncia de una muestm de CdSe a 3900C. A 

csta temperatura se pudó ob-~rv.ar que después de un pt:riódo de tiemPQ de 1 S hrs la curva 

de tnmsmitancia prescn.taba corrimieruos onda vez menores con respecto al tiempo. 

Prolongando el tratamiento lélllltico )Xlr trc'mtn horas se observó que los corrimíentos de la 

eun11, IoN cUftles eran cada \>CZ más pequeños, por lo que se determinó que esta 

temperatura era cercana a la de recocido. Cada curva en In fig. 2.6 corresponde a una 

medición del espectro de t.rans:ruitnn.cia para esta temperatura tolllllda a diferente tiempo. 

Se:puede observar que ex·iste un corrímienlo ~:n el espectro de tronSmitancia con r~pecto al 

tiempo. 

Ln Fig. 2 .7 muestra el espectro de trallSillitancia de. un muestra de CdSe a 400°C. A 

esta temperaturu se observó UllJl¡ e:.iabllizaci6n de la curva de transmitancia en un periodo 

de tiempo más corto que para la muestrll anterior pero el tratamiento ténnico se prolongó 

hasta cerGll de 3 horas para. seguir ubservando que otros cambios ocurrian. Lll mue:.'1.r:l 
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adquirió un color rojo fuene. La Tnbta 3.1 muestra los tlemp() exactos 11 los cuales se 

tomaron las mediciones. 
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Tiempo (.hB) Tt~mpo (mins) 

o o 
o 8 

o 18 

o 28 

o 38 

o 48 

o 58 

1 8 

1 18 

1 28 

1 43 

2 10 

2 so 

Tablil3.1 Tiempo rran~urrido emrc eadn lemura ~1 espectro di! trwsmlmncl~ para In mueSlra de CdSe a. 
400"C 

La Flg. 2.8 muestra el ~tro de lmnstnilallcia de un muestra de CdSe a 41 O"C. 

Paca esm medición el tiempo necesario parn gue se estabilice el espectro de transmitancia 
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Figura 2.8 Uapl:smmlento oel espectro de rnmtmi$ión eoo respecto al tieenp 
j!i1nl una muestra d~ CdSe a 410"C. 
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fue aun mas cono. cerca de una hora, en esta medición los cambios eran casi 

im.pcrceptibles. La muesua de vidrio adquirió un <:olor rojo intenso. 

Ttcmpo(hnl Tiempo {llllnJ) 

o o 
o 3 

o S 

o 7 

o ll 

o 17 

o 31 

o 41 

1 01 

1 so 
2 so 
3 40 

Tablll 1.1 1 lempo transc.w:rido """"cada loctum del e¡poctro de lr.lnSmllanCla, pan~ lA 11111C5tra de CdSe a 
410'<: 

La Fig. 2.9 muestra el espectro de la última muestra de CdSe que se utilizó, la cual 

se calentó a una temperatura de 4200C, a estU temprutura la curva del espectro de 

transmilancia se estttbilizó.muy rápido en aproximadamente 45 minutos y despué~ de cerca 

de 1 S horas de ealenlllmicnto· ya no se dctcelllroo c:alllbios. DeSPués del tiempo de 

tratamiento térmico la muestra adquirió un color rojo muy intenso. esto nos indica la 

fonnadón de microcris1ll.les en gran cantidad. Es en este punto donde los nanotristllles 

eomieiiZilll a crecer y se pw.;eoiJI un corrimiento definitivo de la curva de transmillm<:ia 

hueia el infrarroJO Con todo lo anterior S< pued~: eonclutr que Ju tempemtura de recocido 
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pam el vidrio de fosiino dopado con nanocristales <k semiconductores de CdSe e~tá 

alrededor de 420°C. 
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F'igur11 1.9 DespLunm!tnto del espccuo de tnmsmisión eon ~to ol ticrnfl<) parn una muostl'fl de CdS a 
420"C. 

Tiempo (Urs) Tlernpo (rninl) 

12 so 
lS IS 

Tftblrt 2.3 Tlempo lfiUUcunido <ntn: cadn lectura del espeerro de lr.Ulsmitancr.s, pan! la muestra de C~ 1L 

420<C 

Pru-.t las muestraS de nanoc:risulles ele CdS se siguió el mismo procedimiento que 

para las muestnls de CdSe. Para una muestra de CdS, después de un tmínmiento térmico a 

380° C durante 7 homs se observó que la curva de transmi(1Ul.cia presentaba cierto grado 

de estabilidad, por lo que C$la lemper,uura ~e tomó como punto de partida para encontrar la 

temperntum de recocido del CdS. La muestra en este punto presentó un color amarillo 

fuerte. Fig. 2. 1 O. 
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Tiempo (Hrs) T!emJI<l(mlm) 

1 o 
1 15 

1 30 

1 so 
2 10 

3 o 
3 40 

3 o 
6 o 
7 o 

Tabla 2.4 Tiempo llallS<!lllTldo c:nU'C cada locrura del cspecll'O de mmsmuancla, parn lo muesw ck CdS a 
380"C 

La Fig. 2.11 muestra el espectro de transmitancia de una muestra de CdS a la cunl se 

le aplicó un lmtmnicnto térmieo a 400"C durantt: una h.orn y 48 minutos. donde se observa 
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que a esta temperatura la curva del espectro di! lransmitancia alcanzó cieno grado de 

estabilidad en un período de tiempo relativamcnu: corto. La muestra después dd 

tratamiento ténnico presentó un color anaranjado tenue. 

Íom!pO(bnJ Tiempo (mins) 

o 4 

o 8 

o 13 

o 23 

o 28 

o 33 

o 4) 

o 53 

1 13 

1 48 

T1bl.i 2.5 l'i.:mpo trao:-curndo entr< cadA loc:tur.~ d<l espectro de uwnsmnanc.la. pata la miiC!Sira de CdS • 
.¡00"(' 
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Para un lrnuunicmto térmico a una temperatW'll de 41 O ~. el tiempo requerido para 

que el espectro de trunsmitancia se aprolUITlGra a su punto de estabilidad fue de 

aproximadamente unn hota.l.ll úuracsón total del rrauuuiento t€rmico ñ1e de una llora y 47 

minutos. Los cambios en la transmitancla del mntcrial en función del tiempo de recocido se 

muestra en la Fig. 2.12. En este caso, al terminar el tratamiento ténnico. la muestra adquirió 

un color anaranjado lig~c:nte mñs fuenc que el de la muestra anterior. Los tiempos 

exactos a los cuales se tomaron las mediciones se muestran en la Tabla 3.6. 
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Tiempo(Hrs) TU,mpo(mms) 

o 6 

o 8 

o 10 

o 12 

o 15 

o IS 

o 21 

o 24 

o 42 

1 47 

T1bla 1.6 T1nnpo tnlmCW'Tido entre cad.J lectura del espi'Cil'O de UllmmoiAftcla, patilla 1111KSU11 dc C4S a 
410"C 

Finalmente. se Le aplicó tr.ltwniento témuco a la ultima muestra o uno temperatura 

de 42.0"C. El espectro de transnutoncia al igu:tl que las muestras anteriores se estabilizó en 
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Figura 1.11 Oesplazannento del espectro de troMmísíón con la tcm~rarurn para 
lltlll muestr.1 de CdS a 420"C 
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uproximadameme una hora y el 101ltl del trolllmiento témuco fue de una hora 47 minutos. 

En este caso la muestra adquinó un color an8l'l!lljado aún más intenso. Al Igual que en el 

material llllterior el color es un indicativo de lo formación de una gran canúdad de 

mic:rocristules, Fi¡¡. 2.13. 

Tiempo(hl's) T K'ltlpo(min) 

o 3 

o 4 

o S 

o 6 

o 7 

o 8 

o 10 

o 14 

1 9 

1 49 

Tabla l. 7 Tiempo ll1Ullleutrido entre elida letturú delcspearo de tnulsmllllncia, para la muesua dt CdS a 
.r.!O"C 

Del anó.Lisis de los resultados obtenidos obsen'IIIDOs que en ambos tipos de crisU\les 

utilizado~ en los experimentos, en el rango de tempenuuras de O a 200"C no se presentan 

cambios permunemes en gus camcterlsticas de absorción ópúca (o trnnsmitancia). es decir 

en este rango los desplaznmiento.s del espectro de tansrnitancia inducidos por los cambios 

de tempennura son reversibles Par otro lado, a temperaturas mayores de 400"C los 

desplazrunientos del espectrO de lrlünmitancia inducido~ por la temperatura fueron 

pmn~tes, lo que indica que In temperatura de recocido pdnl ambos materiales se 

eneuentru dentro de este rango. 

En pnrticulnr paru el CdSe :.e estimó una temperatura de recocido de 420"C. A esta 

tanpcratum se estabilizó el espectro de transmitancin y ya no se observaron cambtos, en 
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este punto el desplazamiento elle la curva del espectro es irreversible y se encuerura en el 

rango del infnurojo cercano. - 750-800 nm). El color adquirido por la muesua después del 

tratamiento a la tempennura de recQCido fue rojo intenso, esto llllllbién es un indicador de 

un cambio pcrman.:nte en las proptedades ópticas del cristal debido a la fom1nción d.: un 

gran nümcro de microcristales ) su crecimiento. 

En el caso del CdS no s;c llegó al punto exacto en el cual al eslllhiliZIIISe el espccrro 

de trarumtancia ya no se observiiillll cambio!>, sin emlxlrgo los c:amhios en el úhimo 

experimento n 4200C emn mlnunos, de esto podemos inferir que la temperatura de recQCido 

de este material se encuentro alrededor de 430-4500C. En este caso el máximo 

desplazamiento del espectro se encumua aun en cl rango visible (-570nm). Después del 

tmtamiento téllilico la muestra adquirió un color unaranjado fuerte, lo cual también nos 

indica un cambio en la.~ propiedades ópticas del matenal asl como la fonnact6n y 

crecimiento de micrQCistnles de CdS. 

Nuestro principal interés es en el rango de bajas tcmpermums de haslll350"C ya que 

en este ran¡1,o los cumbtos de temperatura son reversible lo cual en principio pelliliúria su 

aplicación en dispositivos paru el scnsado de cumbios de temperatura. Despues del análisis 

de los resultados se ha determinado con bastante C)(JICÚtud ICJS rangos de trabaJO de estos 

nrnterialcs para esta aplicación en cspeclfico. En el si~uiente c~pllulo se describirá la 

aplicación de uno de estos mateñales en la implememación de un se:nsor de temperatura. 
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CAPITULO m 

SENSOR DE TEMPERATURA DE FIBRA OPTICA 

3.1.- INTRODUCCIÓN 
Uno de los requisitos d:e los sensores de temperntura de fibra óptica es prvducir una 

perturbación m.i.nima al parámetro medido, son pasivos, inmunes a la interferencia eléctrica, 

y por lo tanto son de gran interés por sus numerosas nplicadones indust.riales. Los sensores 

de fíbrn interferométrkos, donde lll temperatUJ11 se mide mediante el desplázámiento de lus 

franjas de lntwerancia. han encontrado muchas I!Plicaciones científicas debido a su alta 

sensibilidad [Ford et. ti/. 1993]. Se han reportado desplazamientos de frnnjas inducidos por 

1emperatura de 1 nmJK en interferómetros basados en fibra birrefringente (Starodurnov el. 

al. 1997]. Sin embargo, el rango de medición de estos sensores está limitado a un periodo 

de lll función de transferencia del interferómetro. Rcciememente han aparecido los sensores 

de fibra basados en rejillas de·Bragg fotoinducidas [Ball el. al. 1993, Kersey ct. al. 1993]. 

Estos sensores miden la temperatura en el domlmo espectral a través de un desplazamiento 

de frecuencia dependiente de la tetnper;nura en lugar del desplazamientO de fase. EstOs 

sensores proporciomm una capaéidad de sensado cuasi-puntual y son particlllarmenle 

lllTilclivos para sensado distribuido Yll que se pueden grttbar muchas rejillas en una Sóla 
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fibru. Compumdos con los sensores de fibra interferométricos los sensores de rejilla de 

Bmgg tienen mucho menor desplozami.ento de longitud de onda Inducido por cambios de 

temperamra (0.0 1 nm/K en el infrarrojo cercano). Los sensores de libra intcrferométricos y 

de rejilla de Bragg requieren un complejo esquema de de~ción. lo curu aumenlll el costo 

del sistema [Sirlds 1993. Morey el al. 1990].1
'
5 Otro tipo de sensores de tempemtura de 

fibra óptica son los sensores basndos en fibms dopadas con tierras mms, en las cuaJes sus 

propiedades de absorción y emisión son dependientes de la temperatura. Este 

comporuuniento se debe al ensanchamiento del ancho d!! linea homogéneo y al cambio de 

la población de los sub-niveles de energía con la temperatum[Grnu.nn et uL 1995, Maurice 

el al. 1995. Bo.xter et al 1996] Se tum observado mayores desplt12amientos espectrnles 

inducidos por rempe.miura en cristales semiconductores (0.1 run/K) en comparación con 

sensores de fibra de rejilla de "Bragg y de fibras dopadas con tierras mms. Recientemente. se 

ha propuesto el uso de vidrios fosfatos dopados con nnncx:ristales semiconductores para lu 

impl~otaeión de sensores de temperatura LBarmenkov ct al1998]. 

En este capitulo se deseribe la implementaCión de un sensor de temperatura deo fibra 

óptica basado en un vidrio fosfato dopado eon !Ulnoeristnles semiconductores. 

3.2 ELECClON DEL MATERIAL E lMPLEMENTACION DEL 
SEN OR 

En los estudio~ més recienteS la mcrustnción de semiconductores en vidrio) de 

fosfato ha abierto un c.arníno para variar ell'llflg.o espectro~ y usar diferentes tipos de fuentes 

de iluminación. Mediante el uso de diferentes impurezas es posible escoger la posición de 

la curva de absorción. Los materiales adecuados para este tipo de investigación son los 

semiconductore' de los grupos TI y VI especialmente CdS, CdSe, Cd,Se¡.,, CdTe y ZnSe, 
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debido a su ancho de banda. El corrimiento de la bando de absorción inducido por cambios 

de tempetarura en este tipo de m8lerinles depende fuertememe del tamallo y la composición 

de los nanoeristal~s. El calentamiento excesivo de los cristales 1>uede causar un 

crecimiento de los nanocristnles y como consecuencia un corrimiento pennanente de la 

curva de absorción hacia la com:spondkntc a UD semiconductor en bulto. El c.:retimi~nto 

limita posibles apUcaciones de estos materiales como sensores, por lo c.:ual no pueden 

US31Se 11 temperaturas lllJiyo~ de la temperatura de recocido, que es la temperatura a la 

cual la eurvn de ;1bsorci6n se esmbilizn pc:rmancntemeute. Esto nos permite detenninnr el 

mogo de operación en el cual va11 trllMjar el sensor. 

TOIIUilldo como b:.lse los resultados del capitulo ant~:rior se encontró que el material 

CdSc es el mliS indicado para nuestraS necesidades. Conociendo la temperarura de recocido 

del material. a la cual se estabiliza la curva de nbsorción de forma permanentemente. se 

puede determinar el rango de operación del cristal. Para este crisml se determinó que la 

tmlpCl'lltura e~ de 41 0°C. Además, la pane más lineal de las curvas del espectro de 

nbsorción ckl material coinciden con la longitud de emisión de nuestra fuente de luz. La 

Fig. 3.1 muestra el despl:!zanuento en el espectro de transmisión con la temperatura. Como 

se ve en esta figuro 3.1. cada curva muestra un crectmiento lineal e11 el rnngo de longiLud de 

onda de: 62511645 nm 

Como elemento sensible se utilizó una pJaca de: vidrio fosfato dopada con CdSe, de 

espesor de 0.6mm. La concentración de CdSc: fue de 0.9wt%, que se determinó uliliZII!ldo 

UD microannliz.ador de sonda electrónica (clecuon probe mú:roannlyzer), Se formaron 

nanocrlStales con un diámetro promedio de 6ruu (menor que el tamaño del excit6n dcl 

CdSe) mediante el tratamientO ténnico de la placa para desplazar la Linea de absorción a 
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63Snm. El diámetro de los nanocristales se midió mediante microscoplll electrónic:~ de 

l.nlnl.misión. 
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Figuro .l. l Corrímlcmo del csp«uo de tmnJmqlón con "''11"10 ~ 111 tcm¡><.mwra p¡1111 una muestra ~oct<b 
120min L4s lineas sólida¡ ,cormpon.lm a la lrm$mitant:ia. las curvos corrc:spondcn a l.u 
tempmlllflü de IO"C. 35~ 6?CC, SO"C. 116 C, 140"C de lr<l•tíerdu ~ha. La Hnt11 pun~ 

comJpandr al cspco¡o del LEO 

Q) . 
e 

Para el aueglo experimerual se utilizó como fuente de luz un LEO acoplado por 

fibrn cun control de tmnper:atura a 63Snm con un ancho espectral de: alrededor de 30nm y 

una potencia de salida de 40r,JW. La luz del LEO se tranl>mitió u la cabeza sensora 

mediante uno fibro multimodal con un didmetro de núcleu de SO •. mL Para cohmar la luz de 

la fibra :.e pegó uno de sus extremos pulido s una lente de índice gmdiente con pegamento 

óptico (Poxipol). La placa scnsora se colocó cntrt dos lentes de índice grudiente. Para 

colecw la luz de la plAca y transmn.irla a la cabeza sensora y al esquema de dctc:eción se 
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util.iz6 una segunda fibm multimodal con un núcleo de 3001illJ de diámetro. la cabe7..a 

sensora se monró sobre un enfriador/calentador Pellier para permitir cambiar la tcmpcrarum 

en un rango de - 20 a 120°C. Todos los elementos de lu cabeza sensora (fibras. placa de 

vidrio dopada CQn semiconduc.tor y las lentes gradiffite.S) se unieron con pegamento pura 

formar una unidad y asl traUu de evitar movimientos que desalinearan las fibras que 

transportan la seiiaL El arreglo del sensor se muestro en la Fig. 3.2. La cabeza sensom 

produce la ll'IUlsformación dependiente de la temperatura del espectro de la señal irradiada 

por el LED, lo cual se muestra en la Pig. 3.3. Para probar la estabilidad mecánica de ht 

cabeza seosom con lo~ cambios de tmnperdtura. se utlll2.ó un esquema muy simple de 

detección directa de intensidad y un estabilizador de 1emperatura paro el LED. 

Peltlor c11cr l lo•••ot 

:~-- - ---- - --3-n 3--· --·a.--•··: 

1 L.ED 1 lb : 2 11 2 

:; ' . --· ·--- . -- ----- ... ... 
a 

Bi..-ell 
phoiodl<><k 

b 

lb 
Spu1rum· 
sens-itive 

PhcHo<kteclor 

FlgurQ J.lu) Oiagnwi;l C$CJUI<mlltír<l del $enw, b) ~ue:I!ID ele detccclcln din:ctn de 
intensidad. 
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Flgul'l\ 3.3 Ti'ansioorutdón d~l CSJICGtro del LEO a la salida de la placa dependiente 
de la temperawra. La Unen sólida oom:spondc a o•c. la Unea pumcada a 
1oo•c. 

La Fig. 3.4 muestra una dependencia no-lineal de esta señnl en la cabeza sensora. 

Hl C<lmbio de temperatura provaca esfuerzos meeánicos en la cabeza sensora lo cual causa 

desalinéalll:Í~tos en los c<>mponeflles ópticos y por lo tanto pérdidas adicionales. 

Para eliminar los efeetos del esfucno mecánico en la cabeza scnsora se empleó un 

esquema de detección de longitud de onda de referencia duaL La ventaja más lmportame de 

usar dos longitudes de onda es que ambas sefiales siguen el mismo patrón óptico y están 

sujetas a las mismas perturba<:ic,mes. El esquema de detección de longitud de ondá dé 

referencia dual se puede implementar utili7.nndo una sola fuente o dos fuente.s separadas. 

Sin ernbnrgo, ya que la salida de una. fuente puede variar considerublemeote debido a las 

flucruaciones de la temperarura, una configuración de una sola fuente es mejor pm evitar 

tos efectos por variaciones fucme a fuente o interfcnmcia ópúca. La configuración de una 
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deteecion d•re•~ (cuodrot, ~la den:clta) )1 punt ~~ ~~ma de 
WtSibill~ (clrcultl!, escala izquierda). 

sola fuente rcqwcrc de la estabilizae~ón de ht temperawra de la fuente pam minimiZllr lo!> 

efectos de la variación del espectrO debido a las flucrunciones de la temperatura. 

l'aro. tener los resultados más coo1iables se utilizó una sola fuente y Wl e.~quema de 

detección eJt')JCCltalmcnte sensible el eual esta basado en una rejilla reflcctom y un 

folOdicxlo dual, SO 385-24-21-041 de Advanccd Photonic lnc. USA. cuyo esquema lie 

muestra en la Fig. 3.5. Utilizando la r.:jilhl reflectora, se extrajeron dos scilales de 

longitudes de ondll de ancho de blinda muy estrecho del ancho de blinda de la emisión del 

LEO. El voiU\ic de salida de Jos dos componentes del fotodetcctor corresponden a dos 

componentes espectrales diferentes de la rndiación del LEO después de propag,arse 11 través 

del elemento sensible. 
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Switch 
---,..-..-----_/ ------, 

A los conectores 500 mW 

Rl = R2 = 1 M 

Fi¡una J.5 OlagramL e~qutllllldco dd rotodttector de dos celdas usado 
pata ~ la scllal provcnitllle de la~ 5cnsota. 

3.3 SENSIDILIDAD 

3.3.1 RUIDO 

El ruido es un fenómeno que siempre está presente en un detector que bnuta su 

funciollllmicnto. El ruido del detector degrada ltt sei\al y deteriora el funcionamiento del 

sistema. Los dos mecnmsmos más tmportantes de rwdo en un ctrcwto fotodetettor son el 

ruido de disparo y el ruido térmico. 
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En el proceso de detección dira:ta donde la corriente de ~da de un fotodetcctor es 

función lineal de la potencia óplica incicknte, el nudo es principalmente ruido de disp:u-o. 

Este consiste del ruido cuántico. el ruido debido a la corriente de obscuro y el nüdo debido 

11 la corriente que Sllle de la superficie. El nüdo de di~paro aparece porque el proceso de 

producir corriente se debe a la incidencia de carga:. discretas más que a un 11ujo de potencia 

continua. C.onfonne se crean los pares electrón-hueco. el flujo de corriente flucnia, 

aparectendo asi el llamado ruido de disparo. Este ruido ¡¡parece aún cuando no incide luz en 

el detector. Sin luz. se genera lénnicamene una pequeña corriente, corriente de obscuro. Bl 

ruido se iru:remenm con lo corriente y ti ancho de b:l.nda. El ruido cuántico es fundamcnral 

en la llllturalez:~ y determillll la responsibidad de los detectores. La comcnu: de obscuro se 

debe mlllllene:r en un mlmmo pam que pueda ser d~preciahle pero se debe tener cuidado 

pues aumenta con la temperutura. 

El ruido ténnico nparcce debido a las fluctuociones en el resistor de cu.rga del 

detector. los electrones en la resisteneia no son estacionarios y su energla tbmica les 

perrnne moverse. El m0\1mu:nlO de l.ns cargas hncia un electrodo u otro genera corrientes 

ll!C310rias que aumentan y distorsionan la sei\al del fotodetector. Este tipo de nüdo puede 

reducirse awnentnndo lo resistencinll.cl detector peru disminuye el ancho de banda. 

El rutdo de disparo >' el ruido tem1ico existen en el detector independientemente de 

la potencia que les llegue. la contribución total de ruido es pues la suma d ruido de di$pru'O 

y el ruido lérmico. 

45 



3.3.2 SENSffiiLIDAD 

La sensibUtdad se puede expresar como la cantidad de corriente eléctrica puede 

produc1r al introducirle 1 wau de potencia óptica. 

La respon.~ibidnd cunnt.ifica la ganancia fotoeléctrica de un detector. .La 

rcsponsívidad de un fotodetectOr es la razón de fotocomente (a través de una m;istencia 

cero) generada por cada \\.1ltt de potencia mc:idente. expresada en ampslwan. la 

responsibidad depende directamente de In eficiencia cuántica. Se considera que la 

respon:;abilidad má¡dm~ que se puMe obtener corresponde a la detección de tos y cada uno 

de los fotones incidentes (eficiencia cuántico Wlltnria). La energía transponnda por cada 

fotón depende de su longitud de onda E • hv. donde v es la frecuencia del fotón 

(inversamcnre proporc•onal 11 A.. su longitud de onda). y h es la conlllnte de Plauk. Por lo 

t.nnlO. expresando In rcsponsibi.dad en amplwan se obtient! un parámetro dependiente dé lá 

longitud de onda 

Donde q es la car¡¡u de un electrón, 11 es lo c:ficicncia cuántica, A. es longitud de 

onda, b la CQlltante de Plank y e c:s la velocidad de lo luz. 

Las dos sei\ales extrafdas del fotodet.cctor dual se procesaron en un ctreuitu 

electrónico donde la sei\al de una lon¡rltud de onda se dividió entre la señal de la otro 

longitud de onda. Se encontró que la rnzón de las dos sellales es inmune ni desnlin.:amiento 

de los compontntes ópticos producido pM el estrés mecánico. También se observó una 

dependeocia lineal de esta rozón con l:!tempc:ratura 
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Para obtener la sensibilidad del sensor se sabe para 20ac los volmjes de las dos 

celdas del totodetector, V, y V2. son iglll11C:S además se considera que los voltajes debidos 

al ruido. AV. trunbiC:n son iguales esto es Vt = V1. V,.1.,.,t =V,..,~. Al dividir las dos 

semues se puede ver que el voltoJC es dependiente hnealmenre con respecto de los crunbto~ 

de temperatura 

(3.1) 

considerando t:. V« V 1• haciendo un:t expansión de Ta)lor para la ec. 3.1 

(3.2) 

los cambios m1nimos de rcmpcraturu detec!lldos por el sensor se pueda~ calcular utilizando 

la siguiente exprestón: 

(3.3) 

Si se consideril que la potenc1a media dc:spué. del cristal es igunl ll 20¡t W entonces 

se asume que P, • P1 ~ 1 O!l \V en cada Ullll de las celda.~ del fotodetcctor. Con lo anterior 

1' = IR=SPR (3.4) 

donde S ~ 0.4 AJW. P 1 = 1 O¡t W y R que es 111 resistencia del fotodeteetOr tiene un valor de 

V,._., = i,...,R (3.5) 

1 XI o• Ohms, con lo que V = 41 V. Pnra obtener V Nlll<l utilizamos 

i,.... a 2t!/6[ 47 {3.6) 



donde e es la carga del electrón. 1 es la fotocorril:nte y M es el ancho de banda de lll fuente 

d.: iluminación. el cual esta dado por la siguiente expresión: 

1 1 
/Jf = 2trr = ürRC (3.7) 

y por ultimo la fotocomente se obueoe 

1 = SI' (3.8) 

para obtcner el uneho de banda. del láser se conoce C- lpF entonces 4{=159157.10Hz, 1 

= 4XIO .. A. Con los datos aotenore~ el valor de /nodo= 4.5 l3X 1 0"10 A y V,..,"' -t513X 10' 

Al medir la pendiente de la curva se obt\LvO eJ siguiente resultado - 9.9X L0-1 deg·1• 

estO da como consecuencia q-ue la sensibilidud del sensor sea de - 1 0..., grados Umituda por 

el ruido cuántico del fotodetector 

De acuerdú a los resultados obtenidos y debido a la naturalezo dieléctrica del sensor 

pe.rmite el moniroreo de temperatura a distancio de equipo eléctrico peligroso tales como 

transformadores. generodores, o motores. 

Además se obser\ó que debado a la~ propiedades t~nmcas del poümero con el cual 

c~ta cubierta la fibra se limitó el rango de tcmperuturo en el que se caracterizó el sensor, se 

considera que mediante la ade<;uada elección del revestimiento de la fibra y de un LEO con 

mayor ancho de banda el. posible extender el rango de temperatura por encimo de Joo•c. 
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CAPITULO IV 

DESARROLLO DE LAS TECNICAS Z-SCAN Y 
HACES MODULADOS EN FASE PARA EL ESTUDIO 
DE PROPIEDADES EN LOS MATERIALES NO
LINEALES Y SU APLICACION. 

4.1 INTRODUCCION 

Lll intc:rprelllción en las medic:ione$ de no-linealidades ópticas en eo amplia gama de 

lllllleriales es en la mayoria de lus casos complicada debido a la presencia de dos o más 

mecwusmos causantes de no-Unenlidades En. muchos casos la técnica experimental no 

puede distinguir enlre los diferentes no-linc:alidades [Peyghambarian 1993 ). 

Se sabe de un método de un solo haz usado para medir el ~gno y la magnitud dcl 

indicc de refracción no-hncal, el cual tiene una sensibilidad comparable a u:n método 

llllerferométrico. Esta técnica se conoce como Z-scan. Lo técnica de Z-SCáll es una técnica 

experimental muy uúliZDda para estudiar las nc¡-tineahdadcs ópticas en una amplia gama de 

medios fotorefmctlvos. Achta:lmente, esta técnica se aplica rudnnrinmente pt1rU medir el 

Clllllbio en el índice de reftacción 6n, y el indice de refracción no-lineal n2 en cristales 

fotorefi'aclivos, materiales biológ1cos, fotopolímeros, etc(Wzmg l!t o/ 1994. Bían 1997]. 
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Por otro lado también se conoce de unu 1écnicn que utilií'.a varios haces la cual 

también es muy ínil para medir el lndice de refrocción no-lineal. El método de haces 

modulados en filse (PMB) se basa en el análisis espectral de la modulación de inlensidad de 

los haces de salida resultante del me7.clado de dos huces con fase modulada U$3nda un 

interferómelrn holognifico. En un experimento simple, eslll técnlea permite determinar las 

amplitudes de fase y las rejillas de absorción gmbadas en llempo real así como la 

diferencia de fase entre el patrón de interferencia y tu rejilla. Los haces incidemes se 

utilizan para registrar y leer simultáne;unente de las rejillas. El ml!lodo de haces con fJISC" 

modulada se desarrolló originalmente p:u1t medir la fotorcspuesta de medios fotorefracuvos 

gruesos p.aru lo:; cuales se satisfacen las condiciones de Bragg para el mezclado de dos 

ondas. El vwor de Dl es direct.arnenle pru¡x¡rCJOnal 9 la amplitud de la rejilla de rase (Gc:rt 

et. al 1987. Barmenkov et al. 1988]. 

La Bocteriorodop:;ina (bR) es un materi11l biológico fotosensible que responde 

localmcnle a la luz en el visible. Esto hace posible usar la bR en holografia de tiempo real, 

almacenamiento óptico reuúüzable. como moduladores de tu~. como filtros espaciales, etc 

(Renner el al 1993, Zang et. al 1996. MjJierd 111 al. 1995]. U! maléeuln de bR está 

gobernada por un fotociclo activado con luz desde el verde al rojo. El fotociclo esta 

caracterizado por inlen~>~dadcs de saturación extremndnmente bajas (1, - I-SmW/cm2
) , 

$iendo por un lado bastante atractivo usar la bR en ciei'UIS aplicaciones pero por 01r0 lado es 

dificil estudiar en si la fotorespuesm [Barmcnkov ~~ u/ 2000, Joseph ct. uf. 1991Jl. Uno de 

los parámetro~ óp1ieos que earacteri'l.llll la foto-respuesta de la bR es el cambio en ellndice 

de refraceión an y el [!)dice de refr.lcctón no lineal n2. ExiSJe una gran cantidad de dntos 

experimentales sobre los valorllS de .O.n y n1 ¡¡.:ro los valores ~1¡)n muy dispersos. Por lo 
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tanto existe ta oe1:esidad de uúl izar métodDs confiables y tan exactos como sea posible para 

medir la variación de An )' n1. 

En este capítulo se comparan los resuJtados de ltt aphcación de las técrucas de Z

scau y de haces con fase modulada para caracterU.ar las propiedades fotorefroctivas de la 

bR. 

4.2 TECNICA Z-SCAN 

~ nQI:inc;alidades de un material óptico como Jos semiconductores hru:en que el 

nl8tcrial actúe como una lente. lo cual conduce aJ ouiO enfoque y auto desenfoque deJ haz 

del 16ser mcidente. Si el cambio de índice nolineal es negativo. el material IICtuari como 

una lente divergente nega11va con propiedades de de:.enfoque, mientras que para cambios 

de lndicc positivo. el material actuará como wta lente convergente positiva con 

comportamientO de autocnfoque. Por lo tanto. el perfiJ espacial del haz incidente se 

distorsiona por las no-linealid>ldedes. TaJ distorsión del baz pennite medir el !ndice de 

refracción nolineal, 11 esto técnica se le llama L.-sean. esta permite medir el signo y In 

magnitud del cambio de lndice nolineai[Sheik-Babac et. al. 1989, Tremblay et. al. 1997). 

El arreglo experimenta] para la téenica Z-scan se muestro en lo Fig. 4.1 . Un haz 

16ser con un perfil Oaussitmo es dirigido bacia la mucstra despu¿s de pasar a través de una 

Jeme de fuerte enfoque L. La c:antidad de luz t:mnsmitida a través de la muestrn se detecta 

por el detector O, a través de l1l'IA abertura finito, mientras que la intensidad incidente es 

dctectnda por otro detector o •. No se utilizan lentes adicionales después de la muestr.l. así 

que el perffi de campo lejano de la i:nu:nsidnd transmitida se puede medir con ~. La 

posid6n z de la mucst:rt1 con respecto del plnno focal de la lente varia. esto es éJ porque a la 
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técnica se le llama Z-scan. y para cada posición se mide la intensidad transmitida del haz 

láser. La intensidad transmitida a través de la aperrura en función de la posición z esta 

relactonadn al índice no-llneal Lo anterior se puede dejn.t más en claro por medio del 

siguiente ejemplo. Se tiene una muestra de un material muy delgado con un índice de 

refracción no-.lineal negativo y al cual Só le considera como una lente negativa. ln.icialmente 

la muestra se coloCII lejos del plano focal de la lente en el lado - z. de tal forma que se 

mueve hacia la dirección +',¿. La intensidad del láser dentro de la muestta es baja y por Jo 

tanto la muestra no e.xperimeota ningún cambio apredable en !!l índice. La muestro.. se 

comportn como una placa delgada. la cual no m()di.fica al perfil del haz. Pqr lll que la luz 

que llega a través de la abertura es baja. debido a la divergencia del lwz y que la apertura no 

se encuentra en el plano focal de lo lente. Confom1e la mue~ra se mueve hacia el plano 

focál de la lente, la intensidad del haz láses' en la muestra se incrementa. causando un 

cambio en el índice nolineal. La muestra se comporta entonces como una lente negativa y 

se presenta el desenfoque del hll7~ La combinación del dt:senfoque debido a la muestrn y el 

enfoque de la lente L tiende: a colirn.ur c:l hnz todo el tiempo que la muestra se encuentre .en 

la región - z. El baz colimado pasa a trnvés de la aperturA y da como resultado un 

incremento en la tra1lSlllitan.c.ia .. Cttando se examina la muestra paro la posición z > O. osea 

d~pués del plano focal de la lente. el efecto combinadn del desenfoque por la muestra y 

]lOr la lente produce el incremc:nto de la divergencií1 del haz. Por lo tanto. para z > O. la 

l.nln$mitancl.a es baja. El aumento de lA transmitancia._par.a z < O y la baja lrartSmitaucia para 

z > O sugiere que paro 2 "' O la I,J'llJ1SJ11itancia debe ser cero. En la Fi g. 4.2, la curva sólida 

muestra esquemáticamente el comportamiento para una muestro con un cambio de índice 

negativo. Usando argumentos :similares. se muestra que para Wl.maierial con nolinealidades 

positivas, la posición del pico y el valle son inve.rsa.~. como se muestra con la curva 
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punteada en la rig_ 4.2. En este ca.w. el pico de la transmitancia se presenta paro el lado de 

+z. mientras que el valle se ve en el lado de -z. 

AbenUIO 

DIVISO! OE.l hoz l 
Muesrro ...-1...-------

.z 

,.._________ 

01 

Figun1 4.1 Arreglo experimental para In técnica Z-scan La posición ere la 
muestra z. vario con respecto n1 plano focal de la lente. y en 
cada posición se vu midiendo la transmltancia. 
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utilizando Z.scan [PeygSjnbarian 1993] 



Por lo que las localizaciones del pioo ~· el valle de la tmnsmitancia 

experimentalmente usando Z-sean revela inmediatamente el signo de la nolinealidad. La 

magrutud del cambio de índice se obtiene analizando la. transmitancia de l.-sean. La 

magnitud del cambio del in dice no lineal AOo(W) (en eJ eje y para el -punto focal, z= 0) di! un 

cambio de fase de 

(4.1) 

donde des la longitud electiva de l:t mucstm y i.. es la longitud de onda del láser. El CíUnbio 

de táse, y en consecuencia. el crunbio de i.ndicc se obtienen de medir bTp•• la cual se define 

como la diferencia entre la transmitancia del pica y el valle, 

AT,. = T~ - T, (4.2) 

donde T ~" T ves la tran:;miumcia del pico y del valle respectivamente. 

Se sabe que 

pwo (4.3) 

El cambio de índice de refracción en el eje Állo en lo ciJ1turo del haz, toma In forma 

r_, 
ÁJl - "-'L-'=,--

O - 0.406(1-St~kL....,. 
(4.4) 

donde S=l-exp[(-2r. 1 w.)2] éS lii transmiumcia lineal del diafragma (w. es el radio del buz y 

r1 es el radio del haz en el dÍllfr.!lgma, k= 2W A. e~ el vector de onda (A. es la longitud de 

onda), y r..,,. es el grosor ef~tivo de la muestra, el cual se expresa como: 
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L,11 = (1- o:x:p(- aL))! a 

donde a. es el coeficiente de absorción y L es el grosor flsico de la muestra. 

Por lo trullO, la magnitud y el signo de las nolinealidndes se pueden deteoninar 

mi:diantc: la magnitud y ln locali7.ación del pico y el valle de Z-scau [Peyghnmbllrian 1993, 

Marquez /JI. al. 1995, Shcik-Bahae et. al. 1990). 

Es necesario aclnrar que las consideraciones anteriores se aplican solamente a 

nolinealidades puramente refracñvas donde se asume que no se presentan cambios en la 

ab:lol'Ción del mllterial. Cuando las nolinealidades debidl!s a la absorción se presentan, el 

perfil de Z-scan no es tan simple oomQ el que se Qbserva en la Fig. 42 y se pueden 

suprimirel pico o el valle. Cuando se presentan otros tipos de mecanismos de 

nollne.ulidrules, esta Z-sean no puede interpretmse l.lln líkilmente. 

Como se mencionó anteriomlente, muchos m:ttenale~ con absorción presentan 

efectos de saturación, lo cual puede distorsionar las curvas de transmitancia ordinarias del 

Z-scan debido a desvi:lciones de su forma Gaussilllla del pertil del lndice de rcl'rucción 

radial t.u(r). 'Por lo Utnto fórmulas simples como las ces. (4) o (5) no se aplican en tales 

circunstancias, por otro lado, ~.en grandes discrcpanci:as entre el valpr actual y el valor 

calculado para óno. 

Debido a lo expuesto anteriormente en las seceiolles posteriores. se derivan fórmulas 

para la generalización de un sistema de tres nivele$, describiendo los cambios de lndice de 

rclmcción n bajo las condiciones de saturación por absorción, estús correcciones se utilizan 

para .modifi'car la técnica Z-scan. donde no se tomó en cuenta la saturación de~ material. Lo 

anterior permite determinar lo:; valores correctos del cambio de fndice de refracción óno y 
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d índice de refraectón nohneal n1 uttlizandc> los resultados experimentados obtenidos con 

peUculas de pollmero que contienen bacteriorodopsina {bR) y al final comparnr esto¡, 

n:sultados con los datos que se obtmgnn allutcer la.~ medtciones pero es1a vez utilizando el 

método de haces modulados en fase (PMB). 

-l.3 PROPIEDADES DE LA BACTERJORODOPSINA 

lA Bacteriorodopsina (bR) es um1 molécula biológica t.inicu esto debido a que es lu 

imica encontrada en 13 naturaleza en una memhr.ma cristalina. A estn membrana cris~aUro 

se le 111111la membrana purp\lr.l y solo la proteína bR compone esta membrana producrd11 por 

13 bacteria Hui<Jbacterlum Salinar11m el rol fisiológico de bR es convertir la energía 

lw:ninOSII en un gradiente de protones (iones de Hidrógeno) a través de la membrana 

baacri11lla. La energfu almacenada en el gradiente de protones es subsecuentem(ole 

utilizada nnturalmeUie paro ::;intetizar el trifosfato de adenosinn rico en energ.ia. El 

cromó foro nhsorvedor de la luz en bR es d Retina! [amnda eL uf. 1995) En el proceso de 

bombeo de protones inducido por La luz bR experimenta lliUI serie de rápidos cambios 

estructurales. Algunos de estos cambto~ cstrucrurules se reflejan en alteraciones en la 

absorción de la molécula Estos cambrus son ciclicos y en condiciones fisiológicas regrC$30 

a la molécula a 511 estado inicial en 1 O ms. Aunque aún existe desacuerdo sobre el 

fundooamiento detallado del fotoeiclo. lo mayoría de lo~ estados intermedios están bien 

cSiablccidos [Renner el ul 1993)1
. F.n la FigA. J se muestra el esquema generalmente 

acep1ado plltll el fotociclo de la bR [Rcnncr er. al. 1993). 

En menos de un pico segundo dcspu~ de que bR absorbe un fot6n este produce un 

estado intermedio con un conimil:nto de la absorción máxima hacia el rojo llamado J 

[Hughcs er al. 1997, Zbao 111. al. 1994 J. ESte es el t.inico evento producido-por lu7 dentro 
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del fotociclo. El resto de los pasos sen procesos producidos témllcamente con K 

representando la primera forma de bR activada por luz que puede ser estabilizado 

reduciendo la temperatura a 90 K. El tiempo de decaimiento indicado en la Fig.4.3 es para 

lémpemtum ambiunle. 
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Figurn 4.3 Diagranla del lbtociclo de la Bacteriorodopsina 

Además de lll tempen.!turu, la proporción de dwlimiento de los estados 

inte.rm.edios pueden alterarse drásticamente por Lu humedad. Los estrulos intcrmt!dios L '1 M 

son susceptibles particularmente a estos cambios qufmlcos en la membrnna. Unu:propicdad 

1mponantc d.e todos los estados intermedios es su habilidad de co1m1utarse 
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fotoquímicrunente al estado base B utilizando luz a una longiruclde anda que co.rresponda u 

la absorción del e.ortsdo intennedio en cuestión. Esta propiedad hace a bR un mnlerinl ideal 

pare almacenamiento óptico reutíliz¡¡bJe[Cben el. ol. 1991J. 

Para proceSQs de almaccmamiento de información y procesamiento los estados 

intennedios K y M son de especial interés. A 77 K, B y K pueden ser conmutados hacia 

adelante y hacia atrás utilizando la luz con longitud de onda correspondiente a la absorción 

maxims <le estos estados intermedios. Los estados cuánticos parn la rotorecreación hacia 

adelante y bacia lllrás en este proceso de conmutución son de 0.3 y O. 7 respectivamente. El 

tiempo de eonmUiaeión es un()s P<IOOS picosegundos y esto lulce n la bR atrectiva para el 

procesamiento de inform1W16n óptica. No obstante, esto requiere baja temperawrn para 

emabilizár el estado K. además de que su espectro de sbsorción presenta un gran tresl.apc: 

con el espectro de absorción dlel estado B. lo cual reduce el porcentaje de contraste, Este 

traslape también causa un equilibrio fotocsracionario para existir a bajas temperaturas y así 

se evita la conmutación d.: todti.S lw; moléculas emreestos dos .estados [Cben et. a/.1991]. 

Debido a esUIS complicacíones experimentales. se han concentrado esfue.rzos paru 

utilizar el estado M el cual puede ser g,encrado de B. El campo cuJintico pare la 

fotoreaeci6n hacia ndelante y hacia atrás es idéntico ni que se utilíza para realizar la 

conmutación cutre los estadQS 13 y K [H8lllpp eJ. al. 1990]. Aunque el tiempo de 

conmutación no es tan rápido como pam K. la banda de absorción de M es distinta de t11 de 

B. lo cual permite la eonmutución completa de B a M y reduce la pOtencia necesaria para 

Uevar a cabo la conmutación óptica. Además. lo tempemture necesario para estabilízar eSle 

estado es - 208 K. y esta es mucho m;ís uha que par'<~ el estado K [Chen et al. 1991]. 

También se debe notar que el tiempo requerido para iniciar la tranSición entre B y M es 

mucho mas corto que el tiem¡x> actual de transición. Estos resultados se deben a que bR es 
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c.onmutada fotoquímieamente al estad~? fotoquimico primnrio J en <lps, todas las 

moléculas que alcanzaron el estado J van a relajar térmicamente hacia e l estado M 

automáticmnente. 

Además del gran rendimiento cuántico y las distintas absoroiones de B y M, bR 

tiene algunas propiedades intrínsecas de gran importancia para aplicaciones en la ingeniería 

óptica. Primero, esta molécula presenta unn grao absorción en su sección transversaL 

Segundo. la ooturaleu cristalina y su ~ptación en ambientes altamente salinos hacen a la 

membrnna 11úrputa resistente contra la degradación por luz y l!OT perturbaciones 

ambientales. por esto, a diferencia de otros materiales biológicos. no requiere 

almacenamiento especial [Chen el. al. 1 991]. Peliculas de membmna púrpura desecadas se 

han podido almacenar por varios años sin ninguna degradación. Además, B y M tienen 

gn111des susceptibilidades no-lineales de segundo orden [Huang et, aL 1989). 

4.4 MEDJCION DEL INDlCE NO-LINEAL 

4.4.1 MODELO DEL rOTOCICLO 

La Bacterlorodopsina (bR) es el mayor componente de la membrana púrpura de la 

bacteria Halc>bm:terium Salinarum [Zang et. al. 1996). El LL Salinarum, esta membrana 

contiene un bombeo de protones contrOlado por luz. lo que produce un gradiente 

e!ectroquimico a través dt hs membrana plasmá.tica. activado por luz. Usualmente la no

linealidad óptica de la. bR se analiza m términos de un fotociclo simple y un modelo 

simplificado ile dos niveles de las moléculas absorbentes [Wemer el. al. 1990, Thomas ut. 

al. 1991]. Seglin el modelo. después de la excitnci6n con luz la molécula bR vu. desde el 

estado base. a través de varios estados intermedios de vida muy corta, hacia e l estado 
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metaestable M (máximo de absorción 4 12 nm) De ahi que la molc!cula se relaje 

tmnicamente o con iluminación adicional con luz azul hacia el e:."iado inicial B (máximo de 

absorción a 570 run). Ullll fotore;;puesta local no-lineal de bR se debe a la diferencia de los 

momentos dipolares de In mQléculn de bR encontrado en los estados B y M, y se define por 

la conceniiliCión de molc!culas excitadas. 

Sin embargo. este esquema simplificado del fotociclo no puede describir 

completamente el proceso de fotocxcitación (Fig.4.4). 
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Figura 4.4 Transmitancia contra tiempo paro una pel!cula de poUmcro que 
contiene bR excitada a las longirudes de onda de ).=543nm (curva "Verde") y 
). =633run (curva "rojo"), 1• 500 nWicm1

. 

Hemos investigado experimentalmcme el compoJ'Uillliento temporal del foto-

blanqueado de una muestrO de WT-bR bajo .:xcitnci6n mediante un láser de He-Ne para dos 

longitudes de onda, 543 y 633 run. En ambo:; casos se \'tn clara!!M'nte dos áreas donde esmn 
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SS31UI'lldftS 1~ cunas de biWlqueado. las cu¡!les estan desplazadas en el dominio dclllcmpo 

de dos a tres ordenes (experimentalmente las curvas de biWlqueado se registraron aplicando 

el equipo de L:lbVIEW). Este fenómeno. no se puede explic~r por dos mecanismos 

diferentes. lo cual se collSidera que es saturac1ón de bR y blanqueo por absorc1bn 

polilrizada. Se comprobó que no cambiará la polarización del haz de salidJI para las dos 

longitude$ de ondo de excitación y todas las potencias incidentes, linealmente polarizada.~. 

Esta observación nos permite concluir que hay un esquema más complicado para el 

foto<:iclo de WT-bR que el aceptado tradicionnlmente. Más probablemente uno puede 

relacionar tul cornportnmiento de las curvas de blanqueado con la saturación de las 

tranSiciones de ab~or~;ión del e:swdo base y la absorción del estado excitado. Por lo que el 

forociclo de bR debe uatnrse como WUl combinación de al menos do~ niveles de energla 

metaestables con tiempos de vida signiñcatilllllllente diferentes. BasiÍildonos en las 

ob~ervuciones experimentalt:s (Fig. 4.4). se propuso un modelo meJorado del fotocic:lo de 

WT-bR. que implica un modelo de energla de tres niveles. donde ambas transiciones 0-+ 1 
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l"lguru 4.5 Esqut:ma del foto-<:íclo para una muestra de bR 
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y 1 ~ 2 estan saturadas (Fig. 4.5). 

La molécula de bR que pasa a tro"és del folociclo ilustn~do en la fig. 4.5 está 

oN, N,p01 / N,u,,J .V1 - =- + - - + . ot hv hv r10 

i1N1 N0CT0/ N, N, N,CT0 1 ¡\ 1rr101 = -- +--. 
iJt h1• r10 r , In• hv 

i}/1¡~ N,uul N, 
= - - • 

()r hv r11 

N= N, +N1+N 
gobernadas por el siguiente sistemn de ecunciones de balonee: 

(4.6) 

(4.7) 

(4.1!) 

(4.9) 

donde No. 1.1 1.0n las concenrracion~s de moléculas de bR en el estado bnse (0) y en Jos dos 

csudos excitados (1,2). <Jot, 10.11 son las scccion~ transversales de absorción p:ua lAs 

transiciones O ~ l, 1 -+ O, y 1 -+ 2 [Kir'yonov 1!/ u/ 2000]. respectivamente. 1 es 111 

intensidad de la luz. t to 11 son los uc:mpos de relajación com:spondientes de los primero y 

segundo estados .:xcitados. respectivumente, lrv es lu energía de un fotón. y N es la 

concentración total de moléculas de bR. La solución de estado estable de las ceuucioncs 4.6 

- 4.9 es: 

(4.10) 

(4 11) 

(4 12) 

donde Su - 1/1~~ SQ11 los p¡lt{un~s de Sllruratión ~~~ • hvlou"tu son las correspondientes 

intensidades de satliJ'IICióo para el fotoeiclo moSU1ldo en 111 Fig. 4.5). 
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l.:.n estaS ecuac1oncs se supuso que In bR posee susceptibilidades pnrciales Xtl.u en 

los estados 0.1 y 2, respectivnmeme. Usando l11 aproximación Ax=(S!(lt~J(Xl ·XJ) 

ÁZ = Á.Z¡~~oo +Áz;oSo,Sol (4.13) 
1 + S10 +S01(l +S11) ' 

[Catunda t'f al 1991) y tomando en cuema las relaciones 4.10 • 4.12, puede obtenerse la 

vnriac1ón total de la susccp1ibilidad de primer orden como: 

Tomt'l:ndo en cucnUJ la ecuación de Claussius·Mosoni que relaciona a n y x 

(4.14) 

se obtiene los cambios en el coeficieme de absorción y en el índice de refracción. Ác.¡ y Áll. 

como. 

(4 15) 

(4.16) 

Se debe aplicar las fórmulas (4.15) y (4.16) p;11a explicar lns características de las 

técnicas de Z.scan y haces mod1dados en fase para lo aproximación de estado estable. 
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4.4.2 TECNICA DE Z.SCAN MODIFICADA 

(.a fotorespuesta de una muesua de bR se I:Sludió utilizando el esquema tradicional 

de Z-SC4D (Fig. 4.6) [Sheik-Bahae el uf. 1990, Kawa7.oe el. al 1998J. l.as dos longitudes 

de onda de prueba (543 y 633nm) de He-Ne se escogieron para excitar a la molécula dt bR 

en las rectaS opuestas de la linea del estado ba.c;e y, consecuentemente, o lo derecha de la 

recto del estado excitado [Downie el al. 1998]. En tales circunstancias, se pueden detectar 

1a.s caracterfsticas debidas a las diferencias en magnitud y signo de las susceptibilidades 

parciales X o. Xt >: Xl· 

r Sample 
/ 
z=O 

O L z ' 

Fi~ura 4.6 Geometría de la técnica Z-scan 

z=d 
1 
1 z 

Diaphragm 

La Fig. 4. 7 muestrn la llamada "obertura cereana~ (el proceso de estos datos permite 

enconirnt la infortnllCión S<lbre el si¡¡no > la mt~gnitud de la parte no-lineal del tndiet de 

refracción n). Se ve (Fig. 4. 7,n) que los Z-seans para la longitud de un da de 543 nm, p.11ra el 

im:remento de la prueba de la intensidad, no cambian únicamente su forma sino también su 

polaridad (signo). Este heebo es la mnnifestactón de que la correspondiente lente 

fotorefttractlva auto induce en la muc~tra cambios de positivo a negativo. Nótese que esto 

perturbación se observa para intensidades extremadamente débiles del baz de prueba 
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(..0.2mW/cm2). Mientras l.allto, las mediciones de los Z-scans para longirudes de onda de 

633 run (Fig. 4.7.b) no demuestron ningün cambio en la polaridad: ()entro de todo el rungo 

de intensidades del haz de prueba. se observa Wl!llente autoinrlueida negativa. 

2! 1 2 ...... 
e: ... . 
~ • • 1 

1 1 • • .· .. ~~ E • ,89 
"' .. 

• o •• 00 e: 
11) 10 Q•~ .•or:P 2 .!::; 
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" -~- J 3 ..... Jj • • • o. u • • (O • • e • • • •• o 

08 .......... z 
·20 ·10 o 10 20 
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1 15 8 ' e: ... -. 
~ 110 .. ~:...r-" ·e 105 
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~.,..,.__, ..... 
1l O-SS " -... .,-
~ -¡¡; 

E 0.110 ·. .. 
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b 

Flgur11 4. 7 Resultados expenmentales usando Z-scans para una pel!cula de bR parn 
las longitudes de onda de 543 run (a) y 633 om (b). T..a intensidad dé 
Incidencia dcl lulz de prueba es de 1 y 4 mW/cm2 (curva 1): 5 y 25 
mW/cm2 (curva 2); 120 y 250 mW/cm2 (curva3), respectivamente. 
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P11111 explicar los resultados experimc:o.tales. se utiliza una aproximación teórica 

válida paro nu:dios eón estados excitados. Tomando la distribución transvcr$al del haz de 

prueba como una gausiana y despreciando su divergencia dentro de la muestro. se pueden 

romar las fórmula.~ para los CDJllbtos en el coeficiente de absorción y el lndice de rcfr.lCCtón 

como: 

(4.17) 

(4.18) 

donde z es la coordenada actual de la superficie frontal de la muestra (Fig. -t.6). 7' es la 

coordenadu dentro de la muestm, r t:!> la coordenada rndinl ao ~ ootN ~ a(!-=0) es el 

coeficiente de absorción inicial. w - wofl -t{z/ Zo)llln es el radio del haz (wo y ~""k wo1f2 

son el radio de la ciniura del haz y la longitud de difra«ión. respectivamente. Para derivnr 

las ecs. (4.17) y (4 .1 8), se aceptn que S,pe Su (z. z·. r • 0). Cor.siderando un haz gnns:;iano 

propagándose por l:t muestra, se obtiene: 

E,..(:.r)= Eo u~ c:xp(-0.5xOD(.:,r))exp-( r, + ilcr: )exp-(iá;(z,r)~ 
w •v- 2R(.:) 

(4.19) 
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donde Eu es la amplitud dd campo eléctrico cm el eje para la cintura, R(z) = z{ 1 +(zl t.o)1] c:s 

el ruclío de curvnrora del ~ntc ~ ond::l y OD(:.r)"' fez{¡,;' .r )i¡' la densidad ópuca de la 

• 
muestra. 

Fq fácil derivar una expresión para la tnmsmitum:ia normalizada. T(z), de un pinholc 

detn'L~ de In muestra: 

T(:)= E~(:)E(z~. 
E.(O)E(O)J;(:) 

(4.20) 

donde T o(z) es la transmitancia integrada de la muestro y el campo E. (Z) esta dada por la 

inte~rol dt: Kirchhoff sobre el radio del pinhole R: 

• Rf 2mdr 
E.(:)= ik E_(z,r) . 

o (ti-:) 
(4.21) 

La Fig. 4.8 muestra la gráfica teórica de la transmit3Jlcia nonnali:wda T(z) parn el 

caso donde ao ~ 10mm'1, L ~ O.OSmm. Sa2l Sua • 0.1, Sto 1 S12 = 0.01. y -r 1oh2a • 0.01 (1 o 

es la intensidad del hoz de prueba en el eje). Notese que lo~ valores de CJo, y L se 

determinaron d.lrcctlllllente, mientras que los paráme~ros t 1., l -r11 se evaluaron utilizando ICI$ 

CUf\ as de blanqueado: los úrucos parámetros que se han variados paro ajustllr los 

e>.perimentos y la teOría son S12 1 So, - 0.1, Sto 1 Sn = O.OL en la misma Fi¡. 4.8, se 

presentaron las dos series de Z-scans de apcrnuu cerrada, donde la primera corresponde a 

6Xto. 6Xl0 de signo opuesto y la segunda corresponde a óXto del mismo signo. Se puede 
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ver que para la S<!ilal a A. = 633 nm presenta una lotorespue..qa puromente negativa que de 

observa p3r.1 todas las tntens:idades del haz de prueba, mientras que para lo sdlal de). • 543 

nn\ presenlll una fotorespuesta conmutada. con una intenSidad de enuada elevn.dn, de 

positivo (curva 1) a negativo (curvo 100). Se puede presentar algunas dificultades al uatar 

de determinar Án en el primcr caso (Fig. 4.8.a), debido al exceso en la dependencin T(z) 

que aparece con el aumento de la lntensidrul . 

.. 
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f'lgur:1 4.8 Z-sc:aru. teóricoSc para el ~ionamicnto de un medio Jlbsurbente usando 
el fol0Cic1o que se muestra en la rig. 4.5: Susceptibilidades ÓXJO y Ál:)o 

de signo opuesto (o} y dd mismo sip.no (b). lAs lndjoes corresponden a 
los valores del parámetrO de l>Utumción S. 
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Ln dependencia te6nea de An ( lo ) calculada por el uso de fórmulas 

derivadas anteriormente presentan la intensidad en la Fig. 4 .9. Paro excitación a fo"' 633 nm, 

An., primero. aumerua, pero cu:mdo el ba7 de prueba se aproxima a Sot- 25 decrece, debido 

a la saturación de hl absorción. esta decrece (Fig. 4.9.b) Para exciwción a >. ""543 nm, se 

ob~rva lo dependencia más complicada para ón(l0) (Fig. 4.9.a). lo cual es en apariencia 

una consecuencia de los dos posibles s1gnos de la fotorespuesta. La causa intrinseca de tal 

cornpurtamiento es la conmuiación sucesiva. paru el aumento de la intensidad de enLroda. 

de los procesos de saturación de los estados base y excitado. 

Todas las cameteristicas discutidas pueden ~ explicadas en términos de 

distorsiones de las lentes nutoinducidas por el bJiZ de prueba en la muestra bajo estudio 

(FígA.I 0). Parn bajas intensidades de entrada del haz de prueba. para A. --543 nm, esta lente 

es siempre rosirivn con poca abcrrnc.ión debido a In contribución del estado excitado. La 

mayor tntc:nsidad del haz. de ¡pru.eba. el mc:cani:;mo de estado cxcltt1do llega a ser ml\s 

pronunciado y, como una consecuencia, la lente se hoce rruis y más negativa (curva 1+10. 

Fig. 4.1 O,a). Como resultado, sobre todo lu p<>lruidad de los corrcspondientes Z-scans 

cambia (Fig. 4.S.a) MiellllllS tantO. el caso del haz de prueba para t.= 633 nm es 

esmcialmenre diferente: Debido a que los $ignos de Axto y a AX20 son il.luales en este caso. 

la correspondiente lente mnoind.ucida en la muestm de bR no cambia de signo (Fig. 4.10.b) 

y la pollllidad de los corKSpondientcs ra.~trcos en z tampoco cambió (Fig. 4.8.b). 
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Figura 4.9 Valores teóricos de .in,¡ calculados aplicando la fórmula de In 
técnica de Z-scan y tomnndo lns susccptibilid3des ÁXJo y ÁXlO del 
signo opuesto (n) y del m1smo signo {b). a) Curvas 1 y 2 
~rresponden 11 las roto-respuestas positivas y negativas, 
respecth·amcnte 
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Figura 4.10 Distorsión de la lente auroinduc:ida en llll8 pelleula de bR: .Ax10 y 
!1'1.20 son do sigpo opuesto (11) y del mismo signo (b). Los 1ndices 
corresponden a los valores del parámetro de saturación S,. 
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L4 fabla 4.1 lista Jos v.llores de lo~ fndiccs fotorefrnctivos 1M! y 01, calculados con 

este modelo 

\\ uvdeugth (nm) 543 633 

lntcnsil) (mW/c.mJ) S 120 4 25 250 

-0.3xJ0'3 - I.OxlO 3 -2.6x 1 (}3 

o.75x 1 o-3 l.Sx 1 o·J l.!lxl(J3 An 
+l , lxl0-3 + l.hd0"3 

DJ (cm1/W) 
0.3 0.20 

1.1 0.22 

0.022 
0.18 0.06 0.0071 

Tabla 4.1 lndiccs fotorefractivos tln y n2 obtenidos utihZlllldo la técnica de /..-sean. 

4.4.3 TECNlCA OE HACES MODULADO EN FASE 

Pura comprobar los datos obtenidos con la técnica de Z-scan. se realizó orru 

experimento utilizando la técnica de hoce$ modulados cm fase (Phase-Moduloted Beruns. 

PMB). l!stn técnica esta ba..."8da en el análisis del espectro de la modulación de la 

intensidad de los haces de salida en un inteñeróm«:tro holográfico al me-telar dos bnces 

modulados en fase Los haces incidentes se usan pan1 grabar y leer simuJtAneamente la 

rejiUa de fase resultante. La técnica de PMB se puede usar cuando las condieiones de Bragg 

y Ramon-Nath de los dos haces metclados se mantienen [Bannenkov ct. al 2000, Cielutr 

ef al. 1987] En el caso que se esul t:Studiundu. el grosor de la muestro fue de 40 m. este 

Vfllor se considera una buena aproximación de In condición de Brngg. 

El arreglo experimental utiliz.1do para realizar las mediciones con esta técnica o;e 

muestran en la Fig.-U 1 Para grabar una rejill11 de fase en la mu~-ua, se expandió el haz 

pro"eniente de un láser de He-Nc de 5m W de putencia con una A. =543 o 633 nrn, esto se 

hizo con un telescopio 1 y después se d1vide en dos haces de iglllll potencia con una plaCll 
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semttranspal"eDte 2. los haces son enviados por dos espejos 3 y 4 httcia la muestr:a S a un 

ángulo de incidencia de 20° El dpejO 4 esm pegado o un modulador electromagnetlco. el 

cual a su vez esta conectado a un generador de voltaje. El generador product modulación 

de fase rnUUul de los !los haces 11 una frecuencia de f- 1 kHz. esto permite medir la 

fotorespuesm a un tiempo CMacrcrislico no menor !le 1 o·2 s. EJ haz que no es modulado se 

detecta detrás de In mues1ra por un futodetector de b3jo ruido 6 y es amplificado por un 

ompliñcador selecuvo. 

-----------

3 

Variable 
Fllter 

1 

Sinusoidal Voltage 
Generator 

Laser 

Oscilloscope 
' ' 4 DC 4 AC 
' 

~···-' 
' ' ' 1 ' ' ' ' ...... Selectiva 

Ampllfler 
1 

-' 

Figura 11. Arreglo experimental de In técnica de haces modulndos en rosc 

La medición de la profundidad de modulución, SI¡ o= ál¡ 1 lo(L) de los haces de 

salida a la frecuencia de modulación de fase pennit.: calculnr la amplitud de la rejilla dé 
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fase n¡ (lll¡es la amplill1d de la tnQdulación de la intensidad de los haces de salida e lc(L) es 

el promedio de toda la intcnsuiad de los dos haces). Para un medio con una fmorespucsta 

local y bajo las condiciones del esquerrnl de detección de un solo canal, se puede usar la 

teoría de ondas acopladas [Sbeik-Bahae et. al. 1990]: 

(4.22) 

n " = 1 
t J o(a)/o(O) • 

(4.23) 

donde lo(O) es la i.ntensid!!d cleE haz de entnldn. u 111 rnnplilud de modulación de fase, Jo. ¡(a) 

son lns ñmciones de Bessel de primer y segundo orden. respectivamente. Bl má.ximo de 

sensibilidad del método se alcanza si a"" lrad [Barm~nkov 111. al. L988). 

Es importante que la técnica de modulación de fase. p<.'TTillte detennlnar no sólo la 

amplitud de la rejilla de fust!, $ino también el corrimiento espada! eotrt el pauón de 

interferencia promediado en la muestm y lo rejilla [Barmenkov eJ. al. 1988]. Si el medio 

bajo esrudlo presenta un fotorespucsta local. es posible determinar el signo de la 

fotorespuesta. el cuul se puede encontrar experinwnt.'limente haciendo una comparación de 

la modulación de la intensidad, de: Jos haces de salida y la fase de .la modulación de la fase 

inicltll. 

Usando la técnica PMB. se midió la dependencia de la profundidad de modulación 

de intensidad 81¡ con respecto a la intensidad del haz de entrada. Los experimentos que se 
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realizaron (Ftg. 4.12) con la misma muestm de bR para una longitud de onda de exciíaoión 

de 543 y 6Hnm, igual que como se hizo en los experimentos realizados parn la técnica de 

~sean. 

Figura 4.12 Dependencia experimental de la profundidad de modulación del haz de 
salida contra lu int-ensidad del 1142 de entrtida p!ir<~ A=543 nm (a) y 1.=633 run (b). El 
recuadro muestra el canictcr de la modulación d!!l haz de salida: Las curvas superiores nos 
dan el vol.taje de salida del generadnr y las curvas !nferiore11, la señal del fotodetector. 
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La amplitud de la rejilla de fase n¡ se puede calcular usando la ec. 4.17. Por ejemplo 

los valares máximos de la amplitud de la rejilla que se obtuvieron fueron n1 • .,r 0.18xl0'3 

(?-. = 543 nm) y 0.15x 1 0"3 
('- ~ 633 nm). Aquí se tOmó en cuenta el coeficicmte de absorción 

de la muestra a. ~ 40 mm·1 (l.= 543 mn) y 14 mm·' (?-. = 633 nm). Para bajas iniensidades, 

la amplitud de la rejilla se incremenm linealmente; estn área corresponde aJ régimen de no

saturación y pem:úte calcular el indice de refulcci6n no-lineal 111 aplicando la e-c. 4.18: 11! = 

0.38 cm11W (A.= 543 nrn) y 021 cm11W (?-. ==631 nm). Es importante notar que en ésta área 

el canibio del [ndice de refracción se puede encontrur con: lm ~ 11¡. 

En lu Fig. 4.1 2. a. b se muestru. el tnnktcr de In modulación de intensidad de WlO 

de los haces de salida del interfer6metro holográfico. Se puede ver que la señal medida por 

el fotoreceptor a l. = 543 nm esta fuera de fase con respecto de la señal modulada en fase 

inicial (Fig. 4.12,a). mientra~ que la sefutl medida para l.= 633 nm esta en fase (Fig. 

4.12.b). EstaS observaciones experimentales permiten concluir que hay una fotorespuesta 

positiva para el primer caso (en l.a ausencia de Cl.lalquier corrimiento entre el máximo del 

patrón de interferencia y la n::jWa de fase con:espondiente) y una fotorespuesta negativo 

para el segnndo caso (donde el má.ximo esta despluz.ado por - 1112, A es el período del 

patrón de interferencia) Se debe notar también que la contribución del segundo armónico 

sobre toda la modulación del. haz de salida para l. "" 543 mn esencialmente es mayo-e que 

para '- = 633 nro. La señal del segundo armónico aparece una vez y también aparece una 

rejilla de absorción ndicianal éL1 la muestra 

La dependencia no-lineal de la profundidad de modulación en la intensidad de los 

haces se explica con la deformación de la rejilla de fuse. Pig. 4.ll muestra como estas 
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deformaciones aplll'eCeo y 11'8.1JSfonnao la mten~idad de 10!1 haces. Para baJas mtensidades 

(S0, < 1 ), para ambas lon¡¡irudes de excJlllCIÓn 543 y 633 nm. la rejilla es vlltUalmente 

senoidal {curvas 0.3). Sin rmbarg_o, para A= 543 nm (Fig. 4.13,a) resulta en lo formación 

de un crecimiento de In inLcnsidnd. para So1 - 1-3 de unn depresión angosta en las curvas 

correspondientes 9 ó.n(X/41a depresión, aumenta su intensidatl (So1 > 10). y llega a ser tao 

pronunciada que la polaridad de las curvos correspondientes a 6n(X/I\ eamb1a de signo 

{curvas 30 o 1 000). Al contrario, las deformaciones de la rejilla de fose para A= 633 nm 

(Fig. 4.13, b) son de otro tiPQ se observan. solo algunos estrechamientos del máximo de la 

rcjillo con un incremento de la intensidad. lo cual se debe al proceso de smumción pur 

absorción Nótese (Fig. 4.13. e) que para>.. = 541 nm (curva 1) se observan dos extremos de 

la wnplimd de larejillll conU'il So,. donde el primero (máximo pan! So, • 1.41) corresponde 

ni cambio positivo en el índice de Tcfrru:ción y el segundo (máximo para Sot = 80) 

corres¡JQnde 111 cambio negativo. Al mismo tiempo, In dependencia análoga de n,(Sot) para 

A- 633 nm (curvn 2) tiene solo un tX1rollO (mlrumo para So, = 4.47}. Analizando todos los 

curvas (Fig. 4.13) se puede obtener el cambio dt: ind1e< de refracción: dn - 2 811t (i.. = 543 

nm) y ón "!' 5.5 n1 ().. -633 nm). Se debe not11r que lns c:aractedsticas reconocidas en las 

dependencias o1(Sot) se usemejnn 11 las obtenidas con la lécnica de Z-s.can (comparar fig. 

4.13, e y Fig,4.9). 

Podemos decir que el uso adecuado de la técnica de Z.scan y la t~nica de PMB 

permite medir índices no-linealc:s de medios foto:rrcfrnctivos JllU'il matc:ri11les con truslape de 

las bandas de absorción del estado base y los eMudos exc:itlldos bajo c:oodiciones de gnm 

saturación. 
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Figur a .U3 (o..b ): Distorsión de la rejilla de fase para lA me7-'la de las 2 ondas, 
curu1dU ó;t1o y óxzo son del signo opuesto (a) y del mismo signo (b) 
(Jos índices oorresponden a los valores del parñmettO de saturación 
S,). t)Dependencía de la amplitud de In rejilla con el pamrnetro de 
saturación S, (las curvas 1 y 2 corresponden al Signo opuesto y al 
mismo signo de óxso y ~J;o rcspectivillllcntc), Los valores negativos 
de n, re$p(lll(lcn a la foto-respuesta ne.gathla. 
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CAPITULO V 

CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTURO 

5.1 CONCLUSIONES 

Esta invesngación doctoral esta dividida en dos panes. 

En lil primem parte de esta tesis se propOne un sen$0r de tempemturo de fibra óptica 

básado en vidrio~ de fomto dopados con llliiiOCTÍ5tales de CdSe como elcmtmtO :;cn.sible. 

Conociencl<¡ la tempemtura de recocido del lll1lferinl a la tuul se estnbiliza la curva 

de ab$0rci6n de fom1a permanente se pudo detenninar el rango de operación. del cristnl, 

Para el caso especifico del CdSe se det.:nninó que la temperatura de recocido es de 41 0°C, 

por lo que el corrimiento de la. curva de absorción es completamente reversible por debajo 

de esta temperatura. 

Las mediciones de temperatura se hicieron en el rango de -20°C a 120°C, El rango 

estuvo limitAdo debido o la degradaeión de_l revestimiento de la fíbra que se utilizó. Pero 

mediante lo adecuada elección del revestlm.lenlo de la fibra y de un LED con mayor ancho 

de banda es poSible extender el mngo de temperaturn s por encima de los 300°C. 
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El sensor utili7.a un sistema de detección direcm de intensidad muy simple, Este 

esquema es espe~--tra!mente sensible por lo cual se plll!den compensar los posible-s errores 

provocados por los esfuenos mecánicos debidos a los cambios de temperawra en los 

clementos que componen la cabaa sensom. 

Las dos sefulles extraidas del totoderector dual se procesaron en un circuito electrónico 

donde lu señal de una longitud de onda se dividió entre la señal de la otra longitud de onda 

Se tnwntr6 que la razón de las dos seriales es inmun.e al desalineamiento de los 

componentes ópticos producidos por el estrés mec.ánico. T.arnbién se observó una 

dependencia lineal de esta nuón con 111 remperaturu. La sensibilidad caleuluda fue de 

alrededor de 1 oc alin cuando esUI limitada por el ruido c~W.ntieo del fotodetector. 

En la segunda porte de 111. tesis ~te estudiaron las carncterlsticas de aplicación de las 

técnicns Z-sean y PMB para medir los indh:ell de refrdcción no-lineales óno y n~ en un 

medio absorbente simultáneamente de los estados base y excitado bajo comliciones de 

saturación. Mostró que son necesarias algunas correcciones a los datos obtenidos utilizando 

la técnica Z-Rcan convencional. Se demostró que paro haces de prueba de inrens\dades .altaS 

lu diferencia entre l.os datos calculados de Z.scan para ano y n1, utilizando la estimación de 

la diferencia de pico a valle de lll transmitancia T P·• puede arrojar datos coa un amplio 

margen de error. Por lo que, para medir correetaml..'lltc los lndiCCJ; de refracción no-lineales 

se debe utilizar un haz en el eje con una intensidad mucho menor que la de saturación: de 

otro modo las conccciones que se propusieron pafll los cálculos S<Jn crucialmentc 

necesarias. 

Los resultados anteriores se verificaron experimentalmente aplicando la técnica de 

Z-scan utili71!ndo una pellculn de polímero la cual contenia bR para los regímenes de 

83 



saturación débil y fuerte:. Una revisión de lns correcciones que se propusieron pennitió 

obtenc.t valores más exactos pura los indices L\n(¡ y llJ de la muestm que se utilizó en el 

experimento. B."tos valores se comprobaron s:nisfacroriamcnte realizando las mismas 

mcdlcioncs pero ahora ut:lliz¡¡ngo la técnica PM B. 

Por lo tanto el uso correcto de la técnica Z-scan permite rtalizru: mediciones de 

inclices fotorefrnctivos no-linerues para materiales con estados base y excitadn con bandas 

de absord6n traSlapadas bajo condiciones de fuerre saturación. 

5.2 TRABAJO A FUTURO 

Existen algunas lineas de investigación que surgieron a partir del trabajo 

desarrollado en esto: trubajo doctoral eomo SQn: 

1. Utíll7;¡r la técnica Z-scan paro medir los !ndices no-lineas de vidrios dopndos con na 

nocri5tales semiconduclorcs (CdS, CdS. CdTe. PbTe). 

2. Utllizar las caractedsticas no-lineales de los vidrios dopados con nanocristales semi

conductores parn aplicaciones tales como Q-swilching y Mode-Locking. 
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