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Resumen

La determinacion de la duracién de los tiempos caracteristicos de
diversos procesos fotofisicos juega un papel importante en el desarrollo
de nuevos materiales que son utilizados en el drea de la fotdnica,
biofoténica y aplicaciones biomédicas, optoelectronica asi como en la
industria; esta caracterizacion es ttil especialmente para redisenar los
materiales a nivel molecular y la optimizacién de su funcién. A pesar
de la gran cantidad de técnicas existentes basadas en electronica para
medir la dindmica de procesos fotofisicos, la mayoria de éstas no
presentan una resolucion temporal directa y amplia, pues muchos de
los procesos fotofisicos tienen una duracién temporal rapida, en escalas
de tiempo de picosegundos y subpicosegundos. Con la finalidad de
evitar las limitaciones impuestas intrinsecamente por la eléctronica, se
puede hacer uso de técnicas basadas en procesos 6pticos no-lineales. En
particular, la técnica de conversiéon ascendente de luminiscencia estd
basada en un efecto no-lineal de segundo orden y brinda una resolucién
temporal considerable, que permite determinar la vida media de
estados excitados en un material, con la ventaja de ser una técnica no
solo de alta resolucién temporal sino también libre de ruido de fondo.

En este trabajo se presenta la construccién de un sistema que

permite medir los tiempos de vida media de estados excitados de
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moléculas lumininiscentes por medio de conversién ascendente de
fluorescencia; el mecanismo de funcionamiento del sistema es el
siguiente: un pulso de fluorescencia generado por un pulso déptico
ultracorto es correlacionado épticamente en un medio no lineal con un
pulso 6ptico ultracorto conocido. La correlacién se realiza en funcién
del tiempo de retardo entre pulsos. Mas concretamente, en esta tesis se
hace el montaje de un sistema que usa un cristal de BBO (fBaB20y)
tipo I para generar la suma de frecuencias de un pulso de fluorescencia
y un pulso compuerta de femtosegundos, lo que da lugar a una
resolucién igual a la duracién del pulso. Una de las metas de este
trabajo es evaluar el nivel de sensibilidad que se puede alcanzar con el
arreglo propuesto usando pulsos de fs de baja energia y alta frecuencia
de repeticion, para asi establecer las intensidades de fluorescencia
minima producidas por una muestra para poder generar conversion
ascendente de fluorescencia. En ese sentido, en este trabajo se
presentan los resultados de sensibilidad y reproducibilidad del sistema;
para ello con dicho sistema se implementaron las técnicas de
autocorrelacién de intensidad de generacion de segundo armoénico
(SHG por sus siglas en inglés) y correlacién cruzada de intensidad via
generacién de suma de frecuencia (SFG por sus siglas en inglés).
Mediante esta metodologia que permite analizar la resolucion espectral
y temporal del arreglo Optico, se determind la intensidad minima
necesaria de los pulsos correlacionados en el cristal BBO tipo I para
generar los procesos no-lineales de segundo orden. Para la
implementacion de este sistema y la determinacion de la sensibilidad
se usaron dos osciladores laser de fs con diferentes potencias de salida
y rangos de sintonfa como fuente del haz fundamental y se
desarrollaron varias interfases y rutinas de control por software de: i)

plataformas de desplazamiento (lineas de retardo Optico); ii)



monocromador 6ptico; iii) osciloscopio; iv) amplificador de amarre de
fase (Lock-In). Como parte de los resultados de este trabajo, se obtuvo
un valor minimo de sensibilidad de deteccién para la intensidad
minima requerida de radiacién coherente a correlacionar. El valor de

sensibilidad obtenido para el sistema fue de 0.7 £ 0.15 uW.
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Introduccion

En el presente, la luminiscencia es un proceso fotofisico en el que estéd
basado el funcionamiento de diversos dispositivos optoelectrénicos,
disenando su arquitectura y usar plenamente excitones singulete y
triplete para conversién de energia [1] asi como de diversas técnicas de
utilidad en biotecnologia, citometria de flujo, diagndstico médico,
secuenciacion de ADN, medicina forense, analisis genético, al medir la
fluorescencia asociada a células que han sido previamente marcadas
con algun fluoréforo [2] y sensores quimicos con el estudio de por
ejemplo, fluorescencia mejorada inducida por quelacién (CHEF, por
sus siglas en inglés) [3]. Al caracterizar de forma temporal a la
luminiscencia es posible determinar el tiempo de vida media y la
dindmica de estados excitados involucrados en la emision de
luminiscencia de un material, permitiendo por ejemplo redisenar los
sistemas moleculares para potencializar las aplicaciones mencionadas.
En concreto, la fluorescencia es un caso particular de luminiscencia en

donde los estados electronicos excitados se generan de forma éptica.
Métodos de resolucion temporal

Ya que muchos procesos de fluorescencia ocurren en escalas de



tiempo de picosegundos y sub-picosegundos, es necesario contar con
técnicas espectroscopicas de alta resolucion temporal para poder

estudiarlos.

Fotdlisis con lampara de destellos.

Es una técnica en la que una muestra es excitada mediante un pulso
laser de bombeo procedente de un laser pulsado con una duracién de
nanosegundos, picosegundos o femtosegundos, o con otra fuente de luz
de pulso corto, como una ldmpara de destello (Fig. . Dicho pulso
genera una reaccién quimica o el aumento de la poblacién de estados
excitados en la muestra; esta absorciéon de luz por parte de la muestra
es registrada en intervalos de tiempo cortos mediante pulsos de prueba,
monitoreando los procesos de relajacién iniciados por el pulso de bombeo

con una resolucién temporal en el rango de nanosegundos [4].

Osciloscopio
Luz laser % JL
Lampara Obturador

- Muestra Detector

Figura 1. Esquema experimental de fotdlisis con lampara de

destellos.

Recuento de fotones individuales correlacionados en el

tiempo.



El recuento de fotones individuales correlacionados en el tiempo
(TCSPC por sus siglas en inglés) es una técnica ampliamente usada,
desarrollada para mediciones de resolucién temporal de fluorescencia
en la escala temporal de sub-nanosegundos. Se caracteriza por su alta
sensibilidad, proporcionando resolucién temporal por abajo de unos
pocos ps. El principio se basa en que la probabilidad de detectar un
solo fotén en un momento t después de un pulso de excitacién, es
proporcional a la intensidad de fluorescencia en ese momento. Después
de cronometrar y registrar los fotones individuales al término de un
nimero grande de pulsos de excitacién, se reconstruye un histograma
de disminucién de fluorescencia, alcanzando una resolucién en escala
de ps a 100 ps [5]. En la figura [2| se muestra un esquema de la

electrénica involucrada en esta técnica.

Electrénica de TCSPC

A [=1

Fuente de »

>

excitacion | Pulso de excitacion de Sefial
referencia electronica

de referencia
v A

Muestra

Decaimiento de
fluorescencia

Intensidad / cuentas

11

__| Sefial
electronica de L

Foton emitido
or la muestra
’ PARO la muestra

Tiempo/ns

Figura 2. Esquema simplificado de TCSPC [6].

Camara de destello.

La camara de destello (streak camera) es un dispositivo desarrollado
originalmente para medir pulsos de luz potentes, comunmente
generados por ldseres pulsados. Actualmente existen cémaras de

destello desarrolladas para mediciones de decadencia de emisiones,



capaces de detectar intensidades de luz bajas.

Pantalla de
fosforo

Sistema de Camara CCD

Fotocatodo deflexion

Pulso de
entrada

Figura 3. Principio de operacion de la cAmara de destello

En la figura se muestra el principio de operacion de este
dispositivo. Un flujo de fotones correspondiente a la senal que se va
registrar es convertido en fotoelectrones mediante un fotocatodo.
Dichos fotoelectrones son acelerados por un campo eléctrico para pasar
a un sistema de deflexiéon alimentado por un voltaje de barrido para
desviar el haz de electrones a través de una pantalla de fésforo. El haz
de electrones barrido produce una curva de emisién en la pantalla que
puede leerse con un detector CCD, convirtiendo asi la dependencia
temporal en espacial. Es posible reconstruir la  evolucién
espacio-temporal de la emisién en un solo pulso de excitacion, pues la
luz entrante al dispositivo se puede recolectar espectralmente en
direccién perpendicular a la direccién de barrido del fotocitodo. En
cuanto a resolucién temporal, las cdmaras de destello disenadas para
aplicaciones en espectroscopia alcanzan unas pocas decenas de ps,
aunque para instrumentos mas sofisticados la resolucién temporal

puede llegar a ser de 200 fs [g].



A escala de resolucién de fs, estas técnicas se vuelven costosas,
ademas dificultan el mantenimiento del sistema y la reproducibilidad
en mediciones de muestras sensibles. El surgimiento de la tecnologia de
luz pulsada ultrarrapida con pulsos de 100 fs de duracién o més cortos,
ha promovido el desarrollo de técnicas de muestreo laser no lineales
que permiten obtener una resoluciéon en tiempo igual al ancho del
pulso léser de excitacién [9]. Una de estas técnicas fue reportada por
primera vez en 1975 [10], basada en un fenémeno éptico conocido
como generacién de suma/diferencia de frecuencia de luz en un cristal
Optico no-lineal; en este proceso, cuando la senal resultante proviene
de la suma o la diferencia en frecuencia de la fluorescencia y un pulso
de prueba, la técnica se conoce como “conversién ascendente” o

“conversién descendente” de fluorescencia respectivamente |11].

En el Centro de Investigaciones en Optica, A. C. (CIO) se ha
venido desarrollando un espectrémetro de absorcion transiente con
resolucién de decenas de fs [12] , el cual es 1til para el estudio de la
dindamica de estados excitados en materiales foténicos [13] y se
encuentra en el Laboratorio de Optica Ultrarrapida (LOU). En el
espectréometro de absorciéon transiente, la dindmica de estados
excitados se estudia midiendo cambios en la absorcién después de que
la muestra bajo estudio es excitada Opticamente. Sin embargo, en el
CIO no se cuenta con un sistema de igual resolucién temporal para
procesos de luminiscencia. Es preciso senalar que aunque no se cuenta
con esta técnica, se tiene la infraestructura para implementarla, ya sea
usando el amplificador paramétrico del LOU o con alguno de los
osciladores ldser. Asi, por ejemplo, en el Laboratorio de Optica no

Lineal y Fotofisica se cuenta con el oscilador Tsunami, de Spectra



Physics; por otro lado, en el Laboratorio de Microscopia C)ptica se

cuenta con el oscilador Chameleon Vision I, de Coherent.

Especificaciones del sistema Tsunami | Chameleon Vision I
Rango de sintonizacién (nm) | 750 - 830 690 - 1040
Potencia promedio (mW) < 700 > 2500
Tasa de repeticién (MHz) 80 80
Ancho de pulso (fs) < 100 > 140
Didmetro del haz (mm) 2 1.2 £0.2
Potencia pico (kW) 87.5 223.21
Energia por pulso (nJ) 8.75 31.25
Densidad de energia (uJ/cm?) 0.57 5.57

Cuadro 1. Caracteristicas de osciladores laser de fs.

En el presente trabajo se plantea construir un sistema de conversién
ascendente de fluorescencia y evaluar las condiciones de sensibilidad
obtenidas al usarlo con estos osciladores laser de femtosegundos. Para
ello se busca aprovechar los dos osciladores con los que se cuenta en
el CIO y cuyas especificaciones técnicas se presentan en el Cuadro
Por ejemplo, dada la amplia sintonizacién de la longitud de onda y alta
potencia del oscilador Chameleon es posible realizar el experimento de
correlacién cruzada de intensidad a partir del proceso de generacion de
suma de frecuencias no colineal, cuya longitud de onda resultante cae
en el rango de 300 a 330 nm, de acuerdo con el rango de longitudes
de onda méaxima del haz de fluorescencia de cada muestra de prueba
que se correlaciona con un haz compuerta con longitud de onda en el
infrarrojo. Por otra parte, el uso del oscilador Tsunami, aunque es de

menor sintonia espectral y potencia, se caracteriza por emitir un pulso



mas corto, lo cual favorece la intensidad de los procesos no lineales.



Capitulo 1

Luminiscencia en los

materiales

Se conoce como luminiscencia a la emisiéon de luz producida por la
relajacion radiativa de los estados excitados de un material; existen
varios  mecanismos para  producirla, como lo son Ia
electro-luminiscencia,  quimio-luminiscencia,  termo-luminiscencia,
mecano-luminiscencia y  foto-luminiscencia. Se conoce como
foto-luminiscencia a la produccion de estados excitados a partir de la
absorcion de radiacién por la materia; esta luminiscencia se divide en
dos categorias, segin la naturaleza del estado excitado es nombrada
fluorescencia o fosforescencia, que se asocian al tipo de estado excitado

y el tiempo de vida promedio caracteristico.



Estado base Estado singulete excitado Estado triplete excitado

Figura 1.1. Orientaciéon de espin en estados singuletes y
tripletes excitados, como producto se tiene la fluorescencia y

fosforescencia respectivamente.

La fluorescencia consiste en la emisién de un fotén a partir de la
relajacion radiativa de estados excitados tipo singulete. Por definicién,
en un estado singulete un electrén estd emparejado por espin opuesto
con un segundo electrén en el estado base (Fig. , los relajamientos
energéticos entre estados singulete excitado y un estado basal son
permitidos de acuerdo a reglas de paridad, proceso que ocurre
rapidamente, las tasas de emisién son de aproximadamente 10% s!
hasta 101351 ; la medicién de este tipo de emisién requiere de una
Optica y electréonica sofisticada de alta resolucién temporal; su
resolucién en tiempo es usada ampliamente para informacién detallada
de la dindmica de estados excitados, y en general, del proceso fotofisico
y los parametros que lo afectan. En ocasiones, esta informacién es
complementaria a la obtenida con espectroscopia estacionaria, aunque
esto signifique un grado de complejidad mayor, sin embargo, la
tecnologia ha permitido facilitar las mediciones con resolucion
temporal.

Por otro lado, el fenémeno de fosforescencia es la emision de luz



producida por decaimientos radiativos de estados excitados tipo
triplete a un estado singulete basal (Fig. , donde el electron del
orbital excitado y el electrén del estado fundamental poseen la misma
orientacion de espin; este tipo de transiciones al estado fundamental
estan prohibidas, por lo que sus tasas de emisién son del orden de 103
a 10 s7!, siendo la vida media de la fosforescencia del orden de los

milisegundos a segundos.

1.1. Diagrama de Jablonski

La fluorescencia y la fosforescencia se ilustran con el diagrama de
Jablonski (Fig. , donde pueden observarse los distintos procesos
que ocurren durante la interaccidon radiacién-materia y sus tiempos
caracteristicos de duracién; el proceso empieza con la absorcién de un
foton, llevando a la molécula desde el estado base a algin estado
excitado, es decir que posee mas energia que en su estado usual; al
cabo de un tiempo esta energia extra es liberada, asi la molécula
regresa a su estado base; en este proceso se presentan diferentes
mecanismos, entre ellos la conversiéon interna, fluorescencia,

fosforescencia, cruce entre sistemas, etc.
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Figura 1.2. Diagrama de Jablonski con diferentes procesos de

transicion de energia.

En la Figura se presentan el estado base y algunos estados
excitados (energia incrementando de abajo hacia arriba) y ordenados
de izquierda a derecha por multiplicidad de espin los estados singulete
y triplete (S, y T}, respectivamente). Se muestran ademds los estados
vibracionales de cada estado electrénico, donde las lineas gruesas
representan los diferentes estados electréonicos y con lineas delgadas los
niveles vibracionales de cada estado electrdnico; las lineas verticales
rectas que apuntan hacia arriba ilustran transiciones a estados més
altos, las lineas que apuntan hacia abajo muestran decaimientos
radiativos  (luminiscencia) y las lineas punteadas muestran
decaimientos no radiativos y la extincién de fluorescencia o quenching,
denominada como la disminucién de la intensidad de fluorescencia

debido a procesos como transferencia de energia en la interacion entre
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una molécula “extintora” o quencher y un fluoréforo.

El diagrama de Jablonski es usado en una variedad de formas,
ilustrando asi diferentes procesos moleculares que pueden presentarse
en estados excitados [2]. La fluorescencia solo puede lograrse con
excitacion éptica, pues la excitaciéon térmica no es suficiente para
poblar de forma significativa los estados vibracionales excitados, es
decir, para superar la banda prohibida en una molécula, De acuerdo al
diagrama de Jablonski, la absorcién y la emisién se producen
principalmente a partir de moléculas con transiciones de los modos
vibracionales de la energia mas baja posible. Por ejemplo, un
fluoréforo (material fluorescente) normalmente es excitado a uno de los
niveles vibracionales de los estados electréonicos S7 o So; después de la
excitaciéon, ocurre un proceso de relajaciéon no radiativo hasta el nivel
vibracional mas bajo de S; conocido como conversién interna, con una
duracién de aproximadamente 107'? s o menos, completdndose antes
de la emisién por fluorescencia, por lo tanto, la fluorescencia se
produce en el mayor de los casos desde el estado de energia vibracional
méas bajo de 5.

Generalmente, el retorno al estado base ocurre a un nivel de estado
base vibracional mas alto que rapidamente alcanza el equilibrio térmico;
una consecuencia de esto es que el espectro de emision suele ser una
imagen espejo del espectro de absorcién de la transicién Sy — Si; este
efecto ocurre porque la excitacién electronica no altera la geometria
nuclear de la molécula, por ende el espaciamiento que existe entre los
niveles de energia vibracional de los estados excitados y los del estado
base es similar, propiciando la similitud de las estructuras vibracionales

observadas en los espectros de absorcién y emisién (Fig. (1.3)).
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Figura 1.3. Imagen espejo observada en espectros de

absorcién y emisién de Rodamina 6G [15].

Las moléculas en el estado S1 pueden sufrir una conversién de espin
al primer estado triplete 717 llamada cruce entre sistemas; la emisién que
ocurre desde T se denomina fosforescencia, y dado que la transicién
de este estado al estado fundamental de singulete estd prohibida, las
tazas de decaimiento por emisién a partir de estados triplete son varios
ordenes de magnitud menores en comparacién con las de fluorescencia;
normalmente la emisién de fosforescencia se desplaza a longitudes de

onda con menor energia comparado con la fluorescencia.
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1.2. Tiempos de vida de fluorescencia

Las caracteristicas mas importantes de un fluoréforo son la energia
a la que puede ser excitado y la energia de emisién, asi como el tiempo
de vida de fluorescencia y el rendimiento cudntico de fluorescencia,
parametros que se pueden obtener ya sea para un ensamble de
moléculas o a nivel de una sola molécula [§]. Se le denomina
rendimiento cuantico a la relacion del numero de fotones que son
emitidos entre el nimero de fotones absorbidos. Las sustancias como
las rodaminas poseen mayores rendimientos cudnticos (~ 1)
presentando asi emisiones mas brillantes; el tiempo de vida determina
el lapso temporal disponible para que el fluoréforo en su estado
excitado interactie o se difunda en su entorno y por tanto, la

informacién disponible de su emision [2].

5. 4 % Relajacién (101%s)
h |
. |
hv, hve| T s Ko
So _ .

Figura 1.4. Diagrama de Jablonski para ilustrar tiempos de

vida y rendimiento cuantico.
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En la Figura [1.4] se presenta el diagrama de Jablonski simplificado,
en el cual se ilustran los procesos responsables del retorno al estado
fundamental en el proceso de absorcién y emisién; en particular se
muestran la tasa de emisién del fluoréforo (I') y la tasa de decaimiento
no radiativo al estado base (k) al despoblarse el estado excitado. La
relacién de fluoréforos que se relajan energéticamente por emisién estd

dado por el rendimiento cudntico ) que se expresa como

r

R (1.1)

El rendimiento cuantico puede aproximarse a la unidad si la tasa de
decaimiento no radiativo k,, es mucho menor que la tasa de decaimiento
I, esto para el caso en que la emisién por fosforescencia sea despreciable;
para el caso general, el rendimiento cuantico suele ser menor que 1
a causa de las pérdidas de Stokes (diferencia entre las posiciones de
los maximos de banda de los espectros de absorcién y emisiéon de la
misma transicién electrénica); cabe senalar que ki, representa todos los
mecanismos de transicién no radiativa posibles. El tiempo de vida de
un estado excitado se define como el tiempo promedio que la molécula
permanece en el estado excitado antes de volver al estado base. Para la

ilustracién de la Figura [I.4] el tiempo de vida es

1
T = —/—
F+knr

El tiempo de vida es un valor promedio de tiempo de permanencia

(1.2)

en el estado excitado, dado que la emisién de fluorescencia es un proceso

aleatorio y pocas moléculas emiten fotones en el tiempo t = 7.
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1.3. Medicion de fluorescencia en el estado

estacionario y resuelta en tiempo

Generalmente las mediciones de fluorescencia se clasifican en dos:
Las mediciones de estado estacionario las cuales se realizan con
iluminacién y observacién constante, ya que la muestra se ilumina con
un haz de luz de onda continua, como resultado se obtiene el espectro
de emision; cuando la muestra a analizar se expone por primera vez a
la luz, el estado estacionario se alcanza casi instantdneamente, esto
debido a la escala de tiempo de fluorescencia (ns). El otro tipo de
medicion se denomina de resolucion en el tiempo, pues se utiliza para
medir decaimientos de intensidad o de anisotropia [2]; el tipo de luz al
que se expone la muestra es pulsada, cuyo ancho temporal del pulso es
mucho menor que el tiempo de duracién de la fluorescencia en la
muestra; este decaimiento de intensidad de fluorescencia se obtiene con
un sistema de medicién ultrarrapido, resolviendo a escalas de tiempo
de fs.

Las mediciones de fluorescencia en estado estacionario comparadas
con mediciones de resolucién en tiempo son simples, esto se debe a la
instrumentacién mas compleja para la resolucién en tiempo. En la
espectrocopia de emision estacionaria, la mayoria de la informacién
sobre la fotofisica del proceso de la fluorescencia se pierde; un ejemplo
de esto son las propiedades de anisotropia [2] de macromoléculas
fluorescentes, siendo mas complejas que solo una exponencial, la cual
contiene informacién sobre la macromolécula y su flexibilidad o rigidez
estructural. Los decaimientos en intensidad de fluorescencia también
contienen informacion sobre la conformacién de macromoléculas, pues
estas pueden existir en mas de una conformacién durante el proceso de

fluorescencia, y el tiempo de decaimiento puede depender de esta

16



conformacion; el decaimiento de la intensidad podria revelar dos
tiempos de decaimiento y por ende, la presencia de més de un estado
de conformacién.

Existen diferentes razones adicionales para resolver en el tiempo la
fluorescencia; algunas de ellas de importancia para aplicaciones
tecnolégicas, como por ejemplo el efecto de transferencia resonante de
energia de Forster (FRET, por sus siglas en inglés), donde la evolucién
de la intensidad de fluorescencia revela la forma en la que se
distribuyen e interactian los aceptores alrededor de los donantes [16];
la mediciones en tiempo revelan si la extincién es debida a un proceso

difusivo o a la formacién de nuevos complejos con los fluoréforos en el

estado base (Fig [L.5).

5, I—=

[ *
1 rfer |
| 1ot hvy,
hv, o o e
ITransferencia I
I de energia 3 e
i 1 S
i E— k|
:_ _
So ': ‘: Aceptor
Donante

Figura 1.5. Diagrama de Jablonski simplificado para mostrar
el mecanismo de transferencia resonante de energia de

Forster.
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En general, el comportamiento de un poblacion excitada de
fluoréforos se describe por una tasa de cambio que contiene la emision

de fluorescencia y procesos no radiativos de la forma [17]
dn
dt

donde n es el nimero de elementos excitados a un tiempo ¢, I' es la

(T + k(1) (1.3)

constante de emisién, k,, es la constante de procesos no-radiativos ; la

ecuacion (|1.3) resulta

dn _
=2 = nee t/T

dt

con 7 = (T + ky,-) 7!, el tiempo de vida de fluorescencia. Si la poblacién

(1.4)

de fluoréforos se excita, el tiempo de vida es el tiempo que tardan las
moléculas excitadas en decaer hasta 1/e o el 36,8 % (Fig. de la

poblacién original de acuerdo con

) _ -t (1.5)
ng
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Figura 1.6. Representacion grafica del decaimiento de
intensidad, mostrando un pulso de excitaciéon corto y una

senal de fluorescencia.
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Capitulo 2
()ptica no-lineal

La éptica no-lineal es el estudio, andlisis y descripcién de los
fenédmenos que ocurren como consecuencia de la modificacién de las
propiedades 6pticas de un sistema material por la presencia de luz [18];
en general, las propiedades Opticas no-lineales de un material solo
pueden ser modificadas por radiacién electromagnética intensa. Este
campo de la 6ptica comenzd con el descubrimiento de la generacién de
segundo arménico [19], tiempo después de la demostraciéon del primer
laser funcional por Maiman en 1960 [20].

Se considera como un “fenémeno 6ptico no-lineal” a la respuesta de
un material ante un campo electromagnético aplicado. El proceso
ocurre a partir de que un campo provoca un reordenamiento en la
distribucién de carga del medio con el que interacciona, como
consecuencia ocurren cambios en las propiedades épticas del medio. La
aproximacién dipolar, que es equivalente a suponer que el campo
electromagnético es uniforme sobre una regién que es grande en
comparacién con el tamano del dtomo, es la primera descripcién para

este reordenamiento. Los campos electromagnéticos aplicados a la
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materia producen la redistribucién de densidad de carga. En el caso de
medios dieléctricos, este efecto se denota como polarizacién; los dipolos
inducidos en el medio se orientan en la direcciéon del campo eléctrico
aplicado, efecto descubierto por Faraday [21] al introducir un medio
dieléctrico entre las placas de un capacitor. Considerando el campo
eléctrico que interacciona con el medio y la contribuciéon del campo
debido a la polarizacién se tiene la funciéon de desplazamiento eléctrico
D = ¢E + P, con ¢ la permitividad eléctrica en el vacio, E el campo
eléctrico y P la polarizacién; si consideramos esta relacién en las
ecuaciones de Maxwell, obtenemos la ecuacién de onda para un medio
sin magnetizacién, eléctricamente neutro, no conductor, es decir, no

existen cargas libres ni densidad de corriente libre en el medio:

sz - Eo,uoa?E = /,Loa?P (21)

donde ug es la permeabilidad magnética del vacio. En el caso de la
respuesta Optica lineal, y asumiendo procesos de interaccion
instantaneos, la polarizacién inducida depende de la amplitud del

campo eléctrico de la forma

P(t) = eV E(1) (2.2)

con Yy la constante de proporcionalidad de primer orden conocida
como la susceptibilidad lineal; en 6ptica no-lineal, la respuesta éptica
de un material suele describirse como una generalizacion de la ecuacién
, expresando a la polarizacién P(t) como una serie de potencias en

funcién del campo E(t) como

P(t) = eo[xVE(@t) + XD E?(t) + P E3(t) + .. (2.3)

con x@ y x® conocidas como las susceptibilidades no-lineales de
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segundo y tercer orden, respectivamente; se debe tener en cuenta que
en el caso general, el campo F(t) es un campo vectorial y por la ec.
(2.2) P(t) también lo es, de modo que (I, x y x3) son tensores de
rango 2, 3 y 4 respectivamente [18].

La forma general (vectorial) de la polarizacién de primer y segundo

orden son respectivamente

P =6 > xVE; (24)
J

Pi(z) (wn +wm) = €o Z Z Xif,l(wn + Wiy W, Wi ) Ej (wn) B (wim) (2.5)
jk nm

donde 1 es el i-ésimo término de la coordenada espacial, en coordenadas
cartesianas i= z, y, z; j v k es el j,k-ésimo término del campo eléctrico
j,k= x, y, z; los indices n y m representan las diferentes frecuencias a
las que puede oscilar el campo eléctrico, en este caso para fenémenos
de segundo orden, n,m=1,2. Para un medio isotrépico dieléctrico, solo
hay un componente independiente con tres términos de susceptibilidad

iguales y diferentes de cero.

2.1. Susceptibilidad no-lineal de segundo orden

El modelo utilizado que considera el efecto de polarizacién
no-lineal en el medio describe fendémenos interesantes como la
generacién de segundo o tercer armonico éptico (SHG, THG por sus
siglas en inglés, respectivamente), indice de refraccién dependiente de
la intensidad, suma y diferencia de frecuencias (SFG, DFG por sus
siglas en inglés) etc. A manera de ilustracién, y considerando una

polarizacién no-lineal escalar de segundo orden P?(t) (ec. (2.3))) y un
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campo eléctrico escalar compuesto de dos frecuencias de oscilacién
propagandose en la misma direccién (wq,ws)
E(t) = Ere ™ 4 Fye ™2 4 c.c. (2.6)

Se tiene entonces que la polarizaciéon no-lineal de segundo orden

resulta en:

P(2) (t) _ 6OX(Q) (E%e—%uqt + E%e—inzt + 2E1E2e—i(w1+wz)t
+2E Byt et 4 o o) 4 20y (BLEF + EoEj + c.c.).  (2.7)

De acuerdo al ejercicio ilustrativo denotado por la ecuacién 2.6y [2.8]
la polarizacién no-lineal de segundo orden P®)(t) da lugar a diferentes

fendmenos cuya descripcion se resumen en el Cuadro (2.1)).
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Proceso no-lineal Polarizacién Esquema energético
w
Segundo armdni P2 _ @ g2
Segundo arménico (2w 2) = €0 X 2, T JeEy 2w
w
O — e —
w3z
s e oo : . (2) 1
Suma de [recuencias P(w) +wa) = 2e0X 7 E Es R - w5
Wy

L . . . 2
Diferencia de [recuencias Plw; —wy) = Zq,.X( }EIEE

Rectilicacién optica | P(0) = 2e0X\? (B\E* + E,E3)

Cuadro 2.1. Fenémenos no-lineales de segundo orden; los

diferentes diagramas muestran las transiciones energéticas

producidos a partir de estados virtuales (lineas punteadas) a

estados reales (linea continua).

Algunos de estos fenémenos épticos requieren de al menos dos

campos eléctricos diferentes, por ejemplo, cuando se tiene el caso de
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dos fuentes de luz con diferentes frecuencias, sean w; y w2 que inciden
en un medio con susceptibilidad no-lineal no despreciable, el
comportamiento dipolar y su oscilacién en el medio genera una fuente
de radiaciéon a una frecuencia ws, que puede ser generado por la suma
de las frecuencias incidentes, o sea w3 = w1 + ws; un caso particular de
esta generacion por suma de frecuencias ocurre cuando w; = we, la
frecuencia de la emisién resultante es wg = 2w, es decir, la oscilacion de
la distribucién dipolar del medio oscila al doble de la frecuencia de la
radiacién incidente, emitiendo radiacién de segundo arménico. La
radiacion resultante que se genera a partir de la diferencia entre las
dos frecuencias, o sea w3 = wp — w9 ademds de ser un proceso menos
probable depende del empatamiento de fase adecuado.

De acuerdo con la ec. , la polarizacion generada en el medio es
la suma de las contribuciones lineal y no-lineales producidas por el
campo eléctrico incidente, sin embargo, las magnitudes de la
polarizaciéon dependen de la intensidad del campo y de las propiedades
del medio no-lineal; por ejemplo, en o4rdenes de magnitud la
susceptibilidad eléctrica de segundo orden es (2 ~ 10712m/V [22], asf
el campo eléctrico tiene que ser de 6rdenes de magnitud de 1/ x@ para
poder apreciar la contribucién de segundo orden; para el caso de un
cristal BBO en la generacién de segundo arménico (SHG por sus siglas
en inglés) de un haz laser a 800 nm, la susceptibilidad x? es
~472m)V.

2.2. Generacion de suma de frecuencias

La Generacién de Suma de Frecuencias (SFG por sus siglas en inglés)
es un proceso que puede ser usado para la resolucion temporal de la

fluorescencia, pues a través de este efecto optico se produce la conversion
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ascendente de fluorescencia, mezclando dos fuentes de luz (una de ellas
es la fluorescencia emitida por la muestra a estudiar) en un cristal no-
lineal, en el cual el campo total inducido consta de dos componentes
(ec. (2.6)); si se considera el caso en el que las dos componentes del
campo eléctrico oscilando a las frecuencias wi,ws viajan en diferentes

direcciones, o sea, son no-colineales

E(t) = Ercos(wit — k1 - 7) + Eycos(wat — ky - 7) (2.8)

la forma de la polarizacion es

P(t) = ¢ ( -+ XD Ey Eycos |wy — (El + E2) : 77} : ) (2.9)

donde w3 = wq + ws.

2.2.1. Empatamiento de fase

Por simplicidad, si se considera el caso en el que los campos se
propagan sobre e eje z, y asumiendo conversién pequena (es decir, que
solo una pequena porcién de la energia de los campos incidentes se

transforma en Ej3) la expresion de la ecuacién de onda se simplifica a

d;jzg + ik dcig _ _4deé"2fw?2) By Eyeikitha—ks)z (2.10)
con dcy el coeficiente no-lineal efectivo. Considerando en la ec. la
aproximacién de variaciéon de amplitud lenta, valida cuando el cambio
fraccional en E3 en una distancia del orden de una longitud de onda

debe ser mucho menor que la unidad

d?FEs
dz2

dEs

—_— 2.11
=1} (211)
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se obtiene la ecuacién

d 2id .
& py = 20T g ik (2.12)
dz nsc
donde se ha introducido la expresiéon
Ak =ki + ko — k3 (2.13)

conocida como el desempatamiento de fase. Para el caso en que Ak = 0,
conocido como empatamiento de fase, la amplitud F3 del campo de
suma de frecuencia incrementa linealmente con z. Para esta condicién, el
campo generado mantiene una relacion estrecha de fase fija con respecto
a la polarizacién no-lineal, y desde un punto de vista macroscépico, los
dipolos atémicos individuales que constituyen el medio estdn en una

fase adecuada, de modo que el campo emitido por cada dipolo se suma

coherentemente en la direccién de propagacion.

E(w) ‘

E(C()3:Cl) 1+CO2)

Figura 2.1. Generacion de suma de frecuencias para el caso

de dos fuentes que inciden colinealmente.
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la intensidad del campo emitido por suma de frecuencias en la
aproximacién de conversién pequena resulta [18]

I3 (2.14)

= 2d3ffw§[1[32 L?sinc? (AkL> .
N1NaN3ENC 2
Cabe destacar que la eficiencia de este proceso de mezcla de tres

ondas decrece a medida que |Ak|L incrementa (Fig. 2.2), la razén de

este comportamiento se debe a que si L es mas grande que ~ 1/Ak, la
onda de salida puede desfasarse y la potencia puede fluir desde la onda
w3 a las ondas wy, ws.

En la mayoria de las ocasiones, la condicién de empatamiento de
fase Ak = 0 es dificil de obtener debido a que los indices de refraccién
del medio que no tiene pérdidas en el rango de w; a ws (asumiendo
w1 < wy < ws) muestran el fenémeno de dispersién, donde el indice de
refraccién es una funcion creciente de la frecuencia. Es posible lograr la
condiciéon de empatamiento de fases haciendo uso de la disminucion del
indice de refraccion al aumentar la frecuencia, sin embargo, para lograr
el empatamiento de fases comunmente se usa la birrefringencia, que es la
dependencia del indice de refraccién de la direccion de polarizacion de la
luz, que exhiben de manera natural los cristales no-lineales de segundo
orden debido a la no-centrosimetria de su estructura (cristales que no

poseen simetria de inversién).
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sinc®(AkL/2)
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-3n 0 3n
AkL/2

Figura 2.2. Efectos del desacoplamiento de fase en la

eficiencia de la generaciéon de suma de frecuencias.

Existen dos formas de obtener la condicién de empatamiento de fase
en un medio, diferenciadas por la direccién de polarizacién de los dos
haces de luz incidentes a wy y wo; se le conoce como empatamiento de
fase tipo I al caso en el que las fuentes de luz que inciden en el medio
poseen la misma polarizacién, y empatamiento de fase tipo II al caso en
el que la polarizacion de las dos fuentes de luz que inciden en el medio
son ortogonales entre si. Existen dos configuraciones para cada tipo de
empatamiento de fase, que dependen de las magnitudes de los indices
de refraccion ne y no, en el caso de empatamiento de fase tipo I, cuando
ne > M, (caso de un cristal uniaxial positivo) los haces incidentes a wy
vy wo viajan a través del eje extraordinario del cristal, y la emisién del

proceso no-lineal a w3 viaja a través del eje ordinario del cristal.
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Figura 2.3. Empatamiento de fase tipo I (a) y II (b) en

cristales uniaxiales negativos.

Para el caso en que n. < n, (Fig. , los haces incidentes a wy y
wy viajan a través del eje ordinario del cristal, y la emisién del proceso
no-lineal a ws viaja a través del eje extraordinario del cristal. En el
Cuadro se presenta de forma resumida la informacién anterior, asi

como para las configuraciones del empatamiento de fase tipo II.

Uniaxial Positivo (n. > ng) | Uniaxial negativo (n. < ng)

Tipo 1 ngwsz = njwi + nsws njws = njwi + njws

Tipo II njws = njwi + nswo nsws = njwy + njws

Cuadro 2.2. Empatamiento de fase tipo I y II para cristales

uniaxiales.

2.2.2. Ajuste del angulo

Se requiere el control cuidadoso de los indices de refracciéon con
cada una de las tres frecuencias involucradas para obtener la condicién
de empatamiento de fase; esta condicién se logra mediante uno de dos
métodos, por ajuste del angulo o por sintonizacién de temperatura.

El método de ajuste del dangulo involucra una orientacién angular
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del cristal precisa con respecto a la direccion de la luz incidente. En el
caso de cristales uniaxiales, la luz polarizada perpendicular al plano
que contiene el vector de propagacion k y al eje Optico, una direccion
particular que caracterizan a los cristales uniaxiales, es denominada
como polarizacién ordinaria, luz que experimenta el indice de
refraccién ordinario n,. La luz polarizada en el plano que contiene k y
el eje Optico se denomina polarizacién extraordinaria, experimentando
un indice de refraccién n. que depende del angulo 6 entre el eje éptico
y el vector k de acuerdo a la relacién [23]
1 sen’  cos?6
=——+ (2.15)
ne(0)>  ng ng

con ne(#) el indice de refraccién extraordinario que varfa con el

dngulo 6 debido a la birrefringencia, n, el indice de refraccién

ordinario y 712 el ndice de refraccién extraordinario promedio.

2.3. Generaciéon de segundo armoénico (SHG)

Otro de los fenémenos no-lineales de segundo orden es la generacion
de segundo armonico; cuando un medio no centro-simétrico es excitado
por un haz laser; como se observa en el Cuadro la contribucién de

la polarizacién por este fenémeno esta dada por

PR (t) = egx? (E2e 2! 1 c.c) (2.16)

dicha contribucién permite la generacion de radiacién coherente a una
frecuencia igual al doble de la frecuencia de la radiacién incidente; esta
generacion se puede ilustrar como la interaccién en términos de
intercambio de fotones entre los varios componentes de frecuencia del

campo. De acuerdo con la Figura dos fotones de la misma
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frecuencia w son destruidos y un fotéon de frecuencia 2w se crea
simultdneamente en un proceso mecanico-cuantico. En los esquemas
del Cuadro [2.1] la linea sélida representa el nivel energético basal, las

lineas discontinuas representan los niveles virtuales.

Figura 2.4. Geometria de la generaciéon de segundo armoénico.

Considerando el caso de la generacién de segundo armonico en un
cristal uniaxial negativo tipo I, como n. es menor que n,, se elige la
frecuencia fundamental para propagarse como una onda ordinaria y la
frecuencia del segundo arménico para propagarse como extraordinaria,
a modo de compensar la dispersién con la birrefringencia del material.
La condicién de empatamiento de fase (ec. (2.13))) resulta

ne (2w, 0) = ny(w) (2.17)
sen?0 cos?0 1

Ne(2w)? + no(2w)? - ne(w)?

reescribiendo la ecuacion se llega a

(2.18)
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[0 ()] ™2 — [no(2w)]

sen’f =
[ (2w)] 72 = [no(2w)]

(2.19)

Onda ordinaria
(polarizacion || al plano)

A

Onda extraordinaria
(polarizacion | al
plano)

EQw)

Figura 2.5. Geometria del ajuste del angulo para generacién
de segundo armoénico en el caso de un cristal uniaxial

negativo.
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Capitulo 3

Espectroscopia ultrarrapida
por conversion ascendente

de fluorescencia

La espectroscopia de fluorescencia es una técnica ampliamente
utilizada para los estudios de estructura y funcién de nanoparticulas
organicas, macromoléculas y sistemas m-conjugados empleados en
biologia, quimica [24] y fisica [25]; la medicién de la fluorescencia y su
tiempo de vida media revela, por ejemplo, cambios de conformacion
inducido por ligandos en las proteinas ya que la fluorescencia a menudo
es sensible a cambios ambientales sutiles de los croméforos como el
tript6fano y la tirosina [26]; sensibilidad a reacciones de protonacién o
desprotonacién [27] [28], relajacion del disolvente [29], cambios
conformacionales locales [30] y procesos acoplados al movimiento de

traslacién o rotaciéon mediante desintegracién anisotrdpica |31].
La fluorescencia es un evento con duracién de picosegundos a
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nanosegundos, es por ello que para resolver temporalmente este evento
se utilizan pulsos de excitacion 6ptica muy cortos; en los ultimos anos
han surgido técnicas desarrolladas para obtener resolucién temporal en
espectroscopia de fluorescencia con técnicas basadas en fotocatodos
como el recuento de fotones individuales en el tiempo, permitiendo la
deteccién de senales de fluorescencia débiles resueltas en tiempo, como
se describi6 brevemente en el capitulo de introduccién de esta tesis; sin
embargo, son necesarios procedimientos de deconvolucién y en el nivel
de resolucién de subpicosegundos, estas técnicas son costosas,
inestables y el mantenimiento del sistema para la reproducibilidad

diaria de mediciones es un desafio [5].

Gracias al desarrollo de laseres ultrarrapidos basados en la
tecnologia de osciladores de Ti:zafiro e instrumentos optoelectrénicos
asociados, se han promovido las técnicas de muestreo optico no-lineales
que permiten una resolucion en tiempo del orden de la duracién
temporal del pulso laser de excitacion. Por ejemplo, la implementacion
del efecto Kerr 6ptico propuesto por primera vez en 1968 [32], hace uso
de un efecto no-lineal de tercer orden conocido como birrefringencia
transiente inducida en un medio con susceptibilidad no-lineal alta a
partir de un pulso laser, para la creacién de un obturador ultrarrapido
(Fig. , siendo la funcién de respuesta del instrumento de ~ 200 fs
[33]. Sin embargo, esta técnica se ve limitada por la baja sensibilidad y
la restriccion espectral a un rango visible, ademés de que el obturador
de Kerr es intrisnsecamente pobre debido a la lenta recuperacion de la

birrefringencia inducida por el movimiento nuclear.
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Del amplificador regenerativo

Muestra Medio Kerr

L, I
»
P Retardo
optico
L.
F
Monocromador
PM
CCD

Figura 3.1. Diagrama esquematico del Obturador Kerr
(jptico. DH, divisor de haz; CNL, cristal no lineal (BBO tipo
I); Li,Lo, lentes de cuarzo; Ls,L4, lentes acromaticas; EP
espejo parabdlico (fuera de eje); P, polarizador de pelicula;
PMO, placa de media onda; F, filtro de interferencia; PM,
fotomultiplicador; CCD, detector CCD [34].

Otra técnica no-lineal esta basada en el fenémeno de generacién de
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suma/diferencia de frecuencias; como las seniales son generadas por la
suma o diferencia de las frecuencias contenidas en el espectro de
fluorescencia y la frecuencia de un pulso compuerta, o sea, fotones con
energia méas alta o méas baja, la técnica se denomina “conversién
ascendente” o “conversiéon descendente” de fluorescencia para la
generacion de suma o diferencia de frecuencias, respectivamente. La
conversién ascendente de fluorescencia es la mas competitiva, pues es
usada para investigaciones en regiones espectrales de UV [35], visible
[36] e IR cercano [37], utilizada para estudiar fenémenos como la
dinamica de solvatacion, vibraciones coherentes intramoleculares,
dindmica de reaccién ultrarrapida de fotoisomerizacion, reacciones de
transferencia de carga, propiedades de fluorescencia de los nucledsidos
y nucleétidos del ADN [5]. A lo largo de este capitulo se plantean las
consideraciones de la técnica de conversién ascendente de fluorescencia,
los principios bésicos, requerimientos para los cristales no lineales,

mezclado de ancho de banda espectral, angulo de aceptacién, etc.

3.1. Principios basicos de conversion

ascendente de fluorescencia

El proceso de conversion ascendente es una correlacion cruzada
entre las intensidades del pulso de fluorescencia y un pulso de bombeo
o compuerta, en la Figura [3.2] se ilustran los principios basicos de esta
técnica. A un tiempo t=0, la muestra es excitada por un tren de pulsos
ldser ultrarrapidos, por lo regular en el rango UV; la luz de
fluorescencia a wg, la frecuencia del pico de emision tiene la propiedad
de ser incoherente, por lo que es recolectada; el pulso compuerta (w.)
llega en un tiempo ¢ = 7 y junto a la fluorescencia son coenfocados en

un cristal no-lineal como un KDP, BBO, etc., orientado en un angulo
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apropiado de empatamiento de fase con respecto a los pulsos de
fluorescencia y compuerta. Los fotones de suma de frecuencia
obtenidos a partir del cristal no-lineal son generados solo durante el
tiempo en que el pulso compuerta estd presente en el cristal,
propiciando la resoluciéon temporal proporcional al tiempo de duracién

del pulso laser.

Angulo de empatamiento de

Fluorescencia wy
Fase 8

e Sefial convertida

Tren de pulsos - hacia arriba w,
laser wy e e S S S »
- .
= ?
-
-

% * Cristal ONL

Retardo optico T

Pulso de
fluorescencia

Pulso de
excitacion

=0 T To T3 Tiempo t

Figura 3.2. Diagrama esquematico del principio basico de

conversioén ascendente de fluorescencia.

De la ecuacién ([1.5) podemos definir la florescencia como una funcién
de respuesta a un pulso descrito por una funcién § de Dirac (es decir,
un pulso con una duracién temporal muy corta) para el caso simple

(mono-exponencial) como:
f(t) = ae”t/T (3.1)
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donde t denota el tiempo, 7 representa el tiempo de vida del estado
excitado y « es un factor de escala. f(t) denota la respuesta temporal
de una muestra fluorescente a un pulso de luz infinitamente corto, es
decir, la disminucién de la intensidad de fluorescencia que
teéricamente deberia observarse después de la excitacion por un pulso
de duraciéon infinitamente corto descrito por la funcién § de Dirac. Si
extendemos esta descripcion de la funcién f(t) a una suma de
exponenciales discretas, ya que a veces el sistema se caracteriza por

una distribucién de tiempos de decaimiento

F(t) = Z et/ (3.2)

La funcién de correlacién cruzada entre el pulso compuerta E(t) y

la respuesta temporal de la fluorescencia es una convolucién de la forma

Lo(t) = (E® F)(t) = /0 E(t — 7)P(r)dr (3.3)

con 7 el tiempo de llegada del pulso compuerta. El mecanismo de
resolucién temporal de fluorescencia se ilustra en la Figura [3.2] La
evolucién temporal de la intensidad de fluorescencia es trazada a
medida que se varia el tiempo de llegada del pulso compuerta. El
andlisis de la generacién de suma de frecuencia muestra que la
intensidad de la senal a un tiempo de retardo 7 es proporcional a la
funcién de correlacién de la intensidad con la intensidad del pulso de
compuerta (ec. (3.3)))
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800 - 880 nm,

I Nd:YAG Laser (SHG) FM Ti:Sapphire Laser l&\

Delay ”
PMT]| Photon Counter Stage Pulse
/Q\ Comp
Mono I ~70 fs, 800 mW
chromator
Comp BBO (Type |)
® BS [ il
v

—

A I
BBO Sample
\\
/ A/2 Plate

L

<)
e
|~

Figura 3.3. Diagrama representativo del equipo convencional

de conversién ascendente de fluorescencia (imagen tomada de

[5])-

Algunas consideraciones importantes para maximizar la eficiencia
de la técnica de conversion ascendente de fluorescencia se presentan a

continuacion.

3.2. Angulo de empatamiento de fase

El proceso de generacién de suma de frecuencias es eficiente en un
cristal no-lineal solo si se satisfacen las condiciones de empatamiento
de fase, esto ocurre para una banda estrecha de longitudes de onda
centradas a una longitud de onda determinada por el dngulo de
empatamiento de fase 6, en el cristal no-lineal. Para el empatamiento
de fase Ak = 0 (seccién

Wp + we = wg — hvp + hv, = hug (3.4)

B+ B =Ry » A ne@) _ nsY (3.5)
Ar A As
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donde v, h y n son la frecuencia del fotén, la constante de Plank y el
indice de refraccion, respectivamente. Los subindices F', ¢ y S hacen
referencia a los fotones de fluorescencia, compuerta y a la generacién de
suma de frecuencias respectivamente. Para un cristal uniaxial negativo
tipo I (Cuadro el angulo estd dado por la ecuacién
sen?(6,,) = "0 7= (o) 7 (3.6)
(Me,s) 72 = (10,8) 72

con 0, el 4ngulo de empatamiento de fase, n, g y ne s denotan los indices

de refraccién ordinario y extraordinario de la senal de generacién de
segundo arménico respectivamente, ng(6,,) es el indice de refraccién de
la senal de suma de frecuencias dependiente del angulo de empatamiento
de fase a un angulo 6, del eje 6ptico, y esta dado por

As As

ns(em) = nO,FE + no,cT (37)
P

donde n,p no. los indices de refracciéon ordinarios del haz de
fluorescencia y compuerta, respectivamente. La variacién de los indices
de refraccion en funcion de la longitud de onda en un cristal no-lineal
se describe a partir de la ecuacién de Sellmeier, por lo que se tiene
para n, y ne [23]

B,

ng = AO + m + l)o)\2 (38)

B
2 _ € 2
ns = A, + A + D)\ (3.9)
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1.90 4 Coeficientes de Sellmeier para BBO (8-BaB,O,)
1 n? = 27359 + SO h13sae
1.85 4 " A2 001822
n?=23753 + SO 1516
c e 2 -001667
‘O 1.80
(o]
©
5 175
)
©
@ 1.70
s)
=
c
=  1.654
1.60
1.55
T T T T T T T T T T T T T
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
A ()

Figura 3.4. Curvas de indices ordinario y extraordinario en

BBO a partir de las ecuaciones de Sellmeier [23].

Un ejemplo es el cristal BBO cuya variacién de indices ordinario y
extraordinario se presentan en la Figura el angulo de
empatamiento de fase para obtener la generacion de suma de
frecuencias es de ~ 33,9° para fluorescencia emitida por un polimero
derivado de tiofeno y benzotidiazol (PHB) con longitud de onda
maxima de emisién a 610 nm con pulsos compuerta a 800 nm . El
polimero PHB se usa aqui como ejemplo de los materiales que se
desean estudiar con la técnica de conversiéon ascendente de

fluorescencia. En esta tesis se presentaran mas adelante los resultados
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obtenidos con este polimero asi como otros fluoréforos y otros detalles
importantes como su estructura molecular, espectros de absorcién y de
fluorescencia. Regresenado el problema del acoplamiento de fase, debe
mencionarse que los cristales BBO comerciales son caracterizados por
el angulo de corte 8. y el angulo azimutal ¢ en la propagacién de k
ilustrados en la Figura por lo regular, el angulo de corte 6. es
29.18° y ¢= 0° que coincide con el angulo de empatamiento de fase 6,,

para un bombeo de A =800 nm a incidencia normal.

L

Ty

k
WHC /

X

Figura 3.5. Relacion de angulos en la propagacién de un haz

dentro de un cristal BBO; ¢ denota el eje 6ptico del cristal.



3.3. Ancho de banda espectral

De acuerdo con la ecuacion (2.14]), si consideramos que las diferentes
longitudes de onda que componen el ancho espectral de la fluorescencia
no cumplen con el empatamiento de fase, es decir, Ak # 0, la eficiencia

de conversién 7 decae con el incremento de Ak como

sin? (AKL)
Ak) =n(0)————=. 3.10
§AR) =007 (3.10)
El ancho de banda espectral se estima por el lugar donde la eficiencia
cuéntica cae al 50 % de n(0), es decir, cuando % = 0,5, el ancho
de banda esta dado por [23]
5,56 [ O(Ak)\
A(h = . 3.11
(hvs) == (8(h1/5)) (3.11)

Para el caso de emptamiento de fase tipo I, (3.11)) se reduce a

3,36210~ 12
Ahvg(meV) = ! 3.12
stmeV) = embs(sfem) —ap(ejem)] 1Y
donde
1 on F
= [no,F —Ar 8(;\ ‘)\Z)\Fjl (3.13)
y
- 1 8n5(9m)
s = [ns(9m) —AsT 51 |AAF} : (3.14)

Existe ademas una correlacién importante entre el espesor del cristal
no-lineal y el ancho de banda espectral de la fluorescencia. Por ejemplo,
para un traslape de luz con un haz compuerta a 820 nm y un haz de

fluorescencia a 500 nm, usando un cristal de BBO con L=0.4 mm, el
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ancho de banda espectral es < 1 nm, por lo tanto la técnica de conversién

ascendente de fluorescencia se denomina de alta resolucién [5).

3.4. Eficiencia de conversion ascendente

El valor de la eficiencia de conversion de potencia bajo condiciones
de empatamiento de fase en la generacién de suma de frecuencias
puede aproximarse a partir ciertas condiciones. En el caso de
conversién pequena, donde solo un pequenio porcentaje de la potencia
del pulso compuerta se transfiere a la generacion de suma de

frecuencias, puede expresarse como [25]

CAE%)\F)\S”O,Fno,cnS(Hm)

n(Ak =0) = (3.15)

con P,y A la potencia pico y el area de enfoque del pulso compuerta
respectivamente, suponiendo que es del mismo tamano que el drea del
haz de fluorescencia; d.y es el coeficiente no-lineal efectivo del cristal, ¢
es la velocidad de la luz y €g la permitividad en el vacio. Cabe resaltar
que la eficiencia de conversién es proporcional a la potencia pico del
pulso compuerta y al cuadrado del grosor del cristal, pero esta cantidad
se ve reducida a medida que se tiene una A grande. Por ejemplo, para
fluorescencia de triptéfano (Trp) (pico méximo de fluorescencia en ~ 350
nm), correlacionada con un pulso compuerta de 885 nm a una potencia
pico de 1 W con un didmetro de haz de 0.1 mm en un cristal BBO de 1
mm de grosor, la eficiencia de conversién es de aproximadamente 0.1 %

4.
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3.5. Angulo de aceptacion

El angulo de aceptacién de la fluorescencia es un factor crucial en
los experimentos de conversién ascendente; como es sabido, la
fluorescencia es emitida a todas direcciones desde el punto en el que se
excita a la muestra, en tanto que la fluorescencia recolectada es
re-enfocada en forma de cono en el cristal no-lineal. El angulo de
aceptacién se define como un limite establecido por la condicién de
empatamiento de fase, en el cual una senal de fluorescencia puede
llegar al cristal no-lineal y cuya frecuencia es convertida
ascendentemente. Regularmente para el empatamiento de fase, el
angulo de aceptacion en el plano que contiene el eje éptico es mas
pequeno que el plano perpendicular; para una geometria no-colineal, el

angulo de aceptacion es [35]

2,78ny FAF
L1 —npAs/ns(0m)AF]

esto indica que el aumento del dngulo de aceptacién es inversamente

AO = (3.16)

proporcional a la longitud del cristal L, por lo tanto, para cristales mas
delgados, el enfoque se puede ajustar a un dngulo de aceptacién mayor,
resultando que la senal de conversién ascendente total se mantendra
relativamente constante para cristales delgados. Por ejemplo, el angulo
de aceptacién para fluorescencia de PHB (méximo de fluorescencia en

~ 610 nm) en un cristal de 0.1 mm es Af ~3.75°.
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3.6. Desajustede velocidad de grupo y

polarizacién

En 6ptica ultrarrépida, la velocidad de grupo v, = (|0k/0w|)~! no
produce esanchamiento del pulso, sin embargo, para la generacién de
suma de frecuencias, que es un proceso no-lineal, el desajuste entre la
velocidad de grupo entre los pulsos de compuerta y fluorescencia
pueden causar un ensanchamiento temporal en el pulso de SFG. Para
un empatamiento de fase tipo O + O — FE (Cuadro el
ensanchamiento producido por el desajuste en la velocidad de grupo

estd dado por

At(s) = L(em)[ye(s - em™) — yp(s - em™1)] (3.17)
e = % (no,p - )\C({?;’C\,\:,\c) . (3.18)

El proceso de conversion ascendente es intrinsecamente un proceso
de seleccién de polarizacién, pues la fluorescencia recolectada contiene
luz polarizada de forma aleatoria, por lo cual solo una fraccién de la
luz de fluorescencia sera convertida ascendentemente, en un sistema
practico de conversién ascendente solo ocurre empatamiento de fase
por tipo I (Fig. ), es decir, tanto la luz de fluorescencia como el haz
de compuerta tienen la misma polarizacién al correlacionarse en el
cristal no lineal para generar sefial de suma de frecuencias. La
coleccién de emision con distintas componentes de polarizacién se logra

al rotar la polarizacién de excitacién con una placa de media onda.
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a) b)

Ee((03=(1)1+032) Ee(0)3=O)1+0)2)

Figura 3.6. Empatamiento de fase tipo I y II para n. < n,.
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Capitulo 4
Desarrollo experimental

En este capitulo se presenta la descripcién del arreglo &ptico
disenado para aplicar la técnica de conversion ascendente de
fluorescencia; cada parte del arreglo requirié un entrenamiento previo

para poder familiarizarse con los equipos que lo conforman.

4.1. Caracteristicas del sistema 6ptico

En la Figura se presenta el primer sistema instalado para aplicar
la técnica de conversién ascendente de fluorescencia. El arreglo éptico
utiliza un ldser pulsado de Ti:zafiro (Tsunami, Spectra Physics) como
fuente de luz (100 fs, 80 MHz, 700 mW a 800 nm); el haz pulsado se
hace pasar a través de un divisor de haz, el cual transmite ~ 70 % de
la luz y refleja ~ 30%, creando el pulso de excitacién y compuerta
respectivamente.

El pulso compuerta entra en una linea de retardo fabricada al
ingterior del grupo de investigacién, que es controlada por un

programa elaborado en Labview, y sobre la linea de retardo se coloca
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una montura que contiene un arreglo de dos espejos planos
perpendiculares entre si y alineados para que funcionen como un
retrorreflector; el pulso de excitacién es enfocado con la lente L; en un
cristal BBO (0.5mm, 6 = 29.18°,¢ = 0°) para generar segundo
armonico a Aezc=400 nm. Los pulsos de luz a Az son recolectados y
enfocados con un arreglo de dos lentes Ly y L3, con distancias focales
fo =100 mm y f3 =12.5 mm respectivamente; las lentes son colocadas
a una distancia entre si de fa + f3 lo cual hace que el haz de pulsos sea
colimado con la lente Lo para posteriormente ser enfocado en la
muestra con la lente L3; en este caso fo < f3. La muestra luminiscente
estd contenida en una celda de cuarzo de 1 mm. La emisiéon de
fluorescencia es recolectada por la configuracion Ly, L5 , la lente usada
para colimar la luz de fluorescencia tiene una distancia focal de fq =45
mm, y la lente que enfoca la emision de fluorescencia tiene una
distancia focal de f; =200 mm; la senal de fluorescencia es modulada
con un chopper (SR540, Stanford Research Systems) a una frecuencia
que es utilizada para amarrar en fase la senal detectada de conversién
ascendente en un amplificador Lock-In (SR830, Standford Research
Systems).
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Osciloscopio

Amplificador Lock-In

Computadora
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Figura 4.1. Sistema de conversién ascendente de
fluorescencia. DH, divisor de haz; E,,, espejo-n; L,,, lente-n;
FKGS5, filtro pasabajas; FPA, filtro pasa altas; I, iris; FPB,

filtro pasabandas; MP, material de prueba; PMT, tubo

fotomultiplicador.

La fluorescencia y el pulso de compuerta son enfocados y
correlacionados en un cristal BBO tipo I (0.1mm,0 =29.1°,¢ = 0°)
montado en un sistema conformado por dos monturas micrométricas
de rotacién que permiten ajustar el eje éptico del cristal y el angulo de
empatamiento de fase, para generar suma de frecuencias, senal que se
enfoca a la entrada un monocromador (1200 g - mm~!, Acton Series
SP-2500i, Princeton Instruments); a la entrada del monocromador se
usa un filtro pasabandas (FGUV11, Thorlabs, 25mm, UGII,

245 — 375nm) para discriminar el haz de SFG del resto de radiacién

51



del pulso compuerta, SHG y fluorescencia. A la salida del
monocromador se encuentra un fotomultiplicador PMT (R7400U-20,
Hamamatsu Corporation). Tanto la rendija de entrada y de salida del
monocromador se mantienen abiertas ~ 14+0.005 mm para tener una
mejor sensibilidad. La senal obtenida por el PMT es enviada al
amplificador Lock-In. El programa elaborado en Labview que permite
controlar la linea de retardo, almacena a su vez la evoluciéon de la
intensidad de la senial de SFG adquirida por el amplificador Lock-In,

creando una curva de la intensidad de SFG en funcién del retardo

(anexo [A).

4.2. Consideraciones experimentales

Como se describié anteriormente, en el sistema de conversién
ascendente de fluorescencia se utiliza un programa capaz de controlar
y mover una linea de retardo y a su vez adquirir los datos de evolucién
de intensidad de SFG. Se implementaron dos etapas de traslacién, una
de paso pequeno con la capacidad de resolver dindmicas de
fluorescencia de ps y otra de paso grande, con capacidad de resolucion
de ns. Cada etapa de traslacién tiene diferente resoluciéon (paso
minimo), por ejemplo, la etapa de paso grande, usada para el sistema
de conversién ascendente de fluorescencia tiene un paso minimo de
12.5 pm y una longitud de 40 cm , mientras que la etapa de traslacién
pequenia, que puede moverse en dos direcciones XY, tiene un paso
minimo de 2.5 pym y una longitud de 15 cm en ambas direcciones. Asi
mismo se implementaron dos versiones del programa, uno derivado del
otro, que permiten controlar las etapas de traslacion, cada una con un
controlador diferente. La funcionalidad de estas etapas de traslacién se

caracterizé mediante dos aplicaciones: i) el método de la navaja para
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medir secciones transversales de un haz ldser y ii) autocorrleador de
SHG para estimar la duracién de pulsos cortos. A través de estas
aplicaciones se verificé la reproducibilidad, la pérdida minima de pasos
en el movimiento de la etapa de traslacion, asi como la adquisicién de

datos regular en cada experimento y la sensibilidad de este sistema.

Como se menciond anteriormente, se implementaron dos versiones
del programa, uno derivado del otro, que permiten controlar las etapas
de traslacién, cada una con un un controlador diferente. Asi mismo se
implement6 un programa de control de un sistema constituido por un
Monocromador y Amplificador Lock-In, con la intensiéon de identificar
espectralmente la senal de SFG.

El sistema optico descrito en la seccién es bésicamente un
correlador cruzado de intensidad, implementado en diversos
experimentos de 6ptica ultrarrdpida [38]; una variante de este sistema
es el autocorrelador de intensidad (anexo que consiste en la
correlacién de un pulso de luz emitido por un laser con el pulso mismo,
utilizado para la caracterizacién temporal del haz emitido por un léser;
en esta tesis se construyé un autocorrelador de intensidad basado en el
arreglo éptico de la Figura |4.1] para posteriormente usar este mismo
arreglo para encontrar en nivel de sensibilidad que se puede obtener
para un sistema de conversién ascendente de fluorescencia usando
pulsos de baja energia y alta frecuencia de repeticion; la motivacion de
su construccion, ademads de caracterizar la duracién temporal del pulso
de la fuente de luz utilizada, es contar con un mecanismo experimental
sencillo para encontrar la posicién de la etapa trasladora en donde el
tiempo de retardo entre pulsos en el autocorrelador es de 7 = 0.

Dada la similitud entre estos dos sistemas, resulta relativamente

sencillo convertir el sistema de autocorrelaciéon en un sistema de
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conversiéon ascendente de fluorescencia, sustituyendo el pulso
fundamental del laser por el pulso de fluorescencia, al introducir la
muestra que es excitada por un pulso de excitaciéon que tiene el doble
de frecuencia que el fundamental del ldser; si se cuida la alineacién del
autocorrelador previamente construido, se puede regresar a la
condicién en la que ambos pulsos del sistema inciden al mismo tiempo
en el cristal BBO, en este caso de conversién ascendente, el pulso
compuerta y de fluorescencia produciendo una emisiéon no-colineal por
SFG; se debe considerar, que, al tener dos pulsos con diferente
frecuencia y mas aun, el pulso de fluorescencia con un ancho espectral
amplio, la orientacion del cristal BBO no serd la misma que en el caso
del autocorrelador, pues para obtener la senal por SFG, las condiciones
de empatamiento de fase y angulo de aceptacién son diferentes, sin
embargo, con la referencia de la senal SHG no-colineal serd més
sencillo encontrar la condicién de pre-alineacién u orientacion del
cristal adecuada; otro aspecto positivo de esta consideracon es que la

senal de SFG serda mas facil de enviar al monocromador y posterior al
PMT.
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Figura 4.2. Espectros de emisiéon de las moléculas de prueba.
Vpur, voltaje del fotomultiplicador; CT, constante de
tiempo; A\.;c, longitud de onda de excitacion; P.,., potencia

de excitacion

Para el experimento de conversion ascendente de fluorescencia se
requiere que la muestra de prueba presente una intensidad de
fluorescencia grande, debido a que solo una porcién de la luz
recolectada desde la muestra produce la senal de SFG, puesto que la
polarizacion de la luz emitida por fluorescencia es aleatoria. Las
moléculas de prueba seleccionadas para esta tesis son los colorantes
laser comercial Rodamina 6G y el polimero m-conjugado altamente

fluorescente denominado para esta tesis como polimero fluorescente
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(PF) [39], escogidas debido a su alta eficiencia cudntica como se
describe en el Cuadro 41l También se usaron como fluoréforos un
polimero derivado de tiofeno y benzotidiazol [40] denominado PHB y
el colorante comercial LDS 698; si bien estas muestras de prueba
presentan una eficiencia cuantica baja, ambas moléculas presentan una
emisién con un ancho espectral cercano al infrarrojo (Fig. lo que
en teoria permitiria generar una senal de SFG con mas facilidad en el
cristal. El fundamento de esta afirmacién es que la longitud de onda
del pulso compuerta es alrededor de 800 nm, por lo que es deseable
probar la sensibilidad del sistema con moléculas cuyo contenido
espectral de fluorescencia no difiera significativamente de la longitud
de onda del pulso compuerta dada la necesidad de acoplamiento de
fase.

Los espectros de absorcion de las moléculas de prueba se muestran
en la Figura Como puede verse, todas tienen en mayor o menor
grado absorcién a la longitud de onda alrededor 400 nm, que es la
longitud de onda de excitacién que se puede obtener con el sistema de
la Figura Si bien no todas las moléculas absorben a la longitud de
onda de excitacién, existen casos donde la emisiéon de fluorescencia
debido a una baja absorcién de haz de excitaciéon es compensada con
la eficiencia cudntica de la molécula de muestra, como pasa con
Rodamina 6G, cuya eficiencia es de 0.95 (Cuadro [4.1)). En el caso del
PF, ademds de tener buena absorcion alrededor de la longitud de
excitacion, su eficiencia es ~1; para el PHB y LDS 698 ambas
muestras absorben poco en la longitud de onda de excitacién y las

eficiencias cudnticas son de 0.6 y 0.2 respectivamente.

Los espectros de emisién se presentan en la Figura y contienen

los parametros experimentales usados para obtenerlos; cabe destacar
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que estos espectros se obtuvieron con el sistema
monocromador-amplificador Lock-in de la Figura donde el haz de
los pulsos compuerta es bloqueado y se remueve el filtro FPB. En este
caso el sistema detecta la fluorescencia de las muestras a través de la
radiaciéon esparcida en el segundo cristal BBO (usado para SFG)
siendo recolectada y acoplada al monocromador a través de Ly7; en
todos los casos se buscd que la concentracién de cada muestra fuera tal
que absorbiese el maximo de excitaciéon a 400 nm; es posible ver en la
Figura que los méaximos de intensidad de fluorescencia medidos
para las muestras PHB y LDS 698 son bajos en comparaciéon con el
maximo de fluorescencia de Rodamina 6G, y més aun, el maximo de
intensidad de fluorescencia de Rodamina 6G es bajo en comparacion
con el maximo medido para el PF, ademés de tener un ancho espectral

mas amplio.

Dado el analisis anterior se determiné que el PF la muestra éptima
para obtener la conversion ascendente de fluorescencia debido a su
intensidad de fluorescencia, que es mayor en comparacién con la
fluorescencia emitida por el resto de las muestras de prueba; ademas,
el ancho espectral de la fluorescencia de PF que va de los 510 a los 640
nm aproximadamente, permite ampliar el rango de longitudes de onda
a las que tentativamente se podria producir sefial de SFG. En el resto
de la tesis se discutira si este nivel de intensidad de fluorescencia podra

ser suficiente para generar SFG.
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Figura 4.3. Espectros normalizados de absorcién de muestras

de prueba.

En la correlacién de los pulsos de compuerta y de fluorescencia en
el cristal BBO, la obtencion de la senal de SFG dependera del angulo
de empatamiento de fase que puede ser calculado con la ecuacién .
Por ejemplo, para fluorescencia de Rodamina 6G, esta ultima un
estandar como molécula fluorescente, la cual tiene un maéaximo de
emisiéon en 576 nm, y un pulso compuerta a 800 nm, la senal de SFG
es generada a Ag = 336 nm, a partir, por lo tanto el adngulo de
empatamiento de fase resulta 6,, ~ 35.2° con ng(6,) =1.66,
ne,g =1.71, ne g =1.58.
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Muestra o Estructura molecular Aem [nm] | A6 [°] | Ag [nm]

CHNH O o ‘ EHc;g
Rodamina 6G | 0.95 e i/ . ) 576 3.62 | 3348
O X=Clor ClO;

PF ~1 540 358 | 322.6
PHB 0.6 610 375 | 346.1
LDS 698 0.2 @:@ 667 389 | 363.7

Cuadro 4.1.

Estructura molecular y eficiencias cuanticas de las moléculas
de prueba PF [39], Rodamina 6G, PHB y LDS 698; en estos
tres dltimos casos las eficiencias cuanticas fueron medidas
para esta tesis. Tanto Af como \g se estimaron suponiendo
un haz de compuerta a 800 nm, un haz de fluorescencia a la
longitud maxima de emision ), y un grosor del cristal de
L =100um

En el Cuadro se presentan los dngulos de aceptacién de cada
molécula de prueba para generar conversién ascendente de
fluorescencia. El dngulo de aceptacién A# para fluorescencia emitida
por Rodamina 6G con un maximo de emisiéon en 576 nm (Fig.
calculado a partir de la ecuacién con n, r =1.67061, una senal
Ags = 334,88 nm, en un cristal BBO de 100 um, resulta Af ~3.62°. Sin
embargo, el rango espectral de la fluorescencia emitida por las
moléculas de prueba que producirdn la senal de SFG dependerd del

ajuste fino del dangulo de empatamiento de fase, es por eso que en el
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Om=E 0.042[°] | Ap [nm] | Ag [nm)]
33.3 627 350.9
34.3 595 341.2
35.3 566 331.5
36.3 540 322
37.3 517 314
38.3 500 307.1

Cuadro 4.2. Angulos de empatamiento de fase.

experimento se ha procurado tener un angulo pequeno de entrada al
cristal BBO entre el pulso compuerta y de fluorescencia, de o ~ 5°.

La senal de SFG se produce por la correlacién del pulso compuerta
y un rango espectral angosto del espectro completo de emisién de las
moléculas de prueba, lo que generaria un pulso de SFG con una
longitud de onda central de Ag. Por ejemplo, la alta intensidad y gran
ancho espectral de PF deberia dar lugar tedricamente a Ag en un
rango de 325 nm a los 355 nm aproximadamente, para un pulso
compuerta sintonizado a 800 nm, pues las dos versiones de los
osciladores usados como fuente de luz pulsada fundamental estan
optimizados para emitir en 800 nm. Es asi como el ancho espectral del
PF aumenta el rango de longitud de onda accesible para el PMT; en el
Cuadro se presentan las posibles longitudes de onda de la senal
de SFG calculadas con ayuda de la ecuacién , de acuerdo con el
angulo de empatamiento de fase escogido.

Una vez medidos los espectros de fluorescencia de cada muestra se
colocé en su posicién en filtro FPB y se desbloqued el haz de pulsos

compuerta, y se realizé la busqueda de la sefial de SFG con el sistema
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Monocromador-Amplificador Lock-In, haciendo un barrido en longitud
de onda, pues se espera que la senal sea pequeila; en la Figura [£.4] se
muestra los espectros obtenidos para el caso de la muestra PF; el
angulo de empatamiento de fase se varié en un intervalo de 33,3° a
38,3° con la intencién de buscar la senal de SFG posible generada por
alguna longitud de onda presente en el ancho espectral de la
fluorescencia emitida por el PF. Los pardametros elegidos en el
programa del sistema Monocromador-Amplificador Lock-In para esta
medicién fueron Aipicio = 300nm, Ap;y, = 355nm, “Intervalo”: 0.07 nm,
“Muestras”: 10, “Velocidad”: 10 nm/min; En este caso los parametros
utilizados a partir del laser Tsunami fueron A\, = 800 nm, A¢pe = 400
nm, P.=210 mW, P.,.=20 mW, en el amplificador Lock in, los
parametros fueron “CT”: 300 ms, “Sensibilidad”: 10 mV
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Figura 4.4. Bisqueda de la senal de SFG con PF usando el

laser Tsunami.

En vista de que no se obtuvo senal de SFG aun y cuando se
establecieron las condiciones apropiadas de amarre de fase en el cristal
no-lineal, y asumiendo entonces que no se gener6 senal de SFG debido
a la baja sensibilidad producto de la energia de pulso baja y sintonia
laser limitada, se opté por cambiar la fuente de luz pulsada; en el
cuadro [I] vemos la comparacién entre osciladores con los que se
cuentan en el CIO, vemos que en condiciones ideales el laser
Chameleon Vision I emite un pulso de 31.25 nJ contra 8.75 nJ del
pulso emitido por el laser Tsunami, que significa tres veces méds
energia para crear el haz de compuerta y el haz que es doblado en
frecuencia para excitar la muestra de prueba. Ademés, de acuerdo a

los espectros de absorcién de las muestras de prueba presentadas en la
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Figura la regién donde presentan mayor absorcién se encuentra en
un intervalo de 350 a 550 nm, regién que podria ser cubierta por la
amplia sintonizacién del ldser Chameleon, recordando que es
sintonizable entre 690 y 1040 nm, por lo que el haz que es doblado en
frecuencia para excitar la muestra podria sintonizarse entre 345 y 520
nm, optimizando asi la emisiéon de fluorescencia para cada muestra de
prueba, por ende, aumentar la senal de SFG adquirida por el sistema
PMT-Lock-In. Es importante remarcar que la sensibilidad del sistema
también estd limitada por la respuesta del sistema de deteccién. Asi,
por ejemplo, en la Figura vemos que el PMT tiene una sensibilidad
baja en la regién de 300 a 350 nm, donde se espera obtener la senial de
SFG debido a la mezcla de un haz de compuerta entre 690 y 1040 y un
haz de fluorescencia con ancho espectral entre 500 y 650 nm disponible
por las moléculas de prueba (Fig. . Sin embargo, debe tomarse en
cuenta que el ldser Chameleon emite su potencia maxima en ~ 800
nm, y para longitudes lejanas a ésta la potencia disminuye
considerablemente, agregando asi otro parametro a considerar para la

realizacién del experimento.
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Figura 4.5. Respuesta espectral tipica del foto-multiplicador
R7400U-20.

Con la finalidad de determinar la viabilidad de poder obtener senal
de SFG con ldser Chamaleon y los niveles de intensidad de
fluorescencia de las muestras bajo prueba, se optd por caracterizar a
detalle la sensibilidad del sistema en conjunto, lo cual es un objetivo
global de esta tesis. Para realizar esta caracterizacién, primero de
calculé a partir de datos experimentales la eficiencia de conversion de

SHG no colineal (400 nm) producido por dos pulsos a 800 nm, uno
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proveniente del haz compuerta y el otro del haz que se utiliza para
producir el bombeo de la muestra removiendo el cristal e BBO
correspondiente (Fig. . Para esta caracterizacién, el haz de 800 nm
que originalmente se usa para producir 400 nm para excitar la muestra
se le denomina haz de prueba. En esta configuracion, el experimento
consiste en variar la potencia del haz compuerta, de mayor potencia
que el haz de prueba, hasta llegar a una potencia minima donde la
senial de SHG no-colineal sea detectada. Obsérvese que este
procedimiento se realiza para simular las condiciones que se tendrian
en el experimento de conversién ascendente de fluorescencia. Por otra
parte, es importante senalar que en este caso el filtro pasabandas
(FPB) que estd a la entrada del monocromador tiene una transmisién
extremadamente baja a 400 nm; de acuerdo al fabricante el filtro
transmite 1.64E-2% a Aggg= 400 nm (ver Figura , a pesar de lo
cual fue posible detectar la senal de SHG no colineal lo que a su vez

muestra la alta sensibilidad del arreglo éptico.
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Figura 4.6. Porcentaje transmision del filtro pasabandas
FGUV11.

En un segundo experimento de caracterizacién, se realizaron
pruebas de sensibilidad en la regiéon de deteccién de 300 a 330 nm, a
partir de la senal de SGF no colineal producida con los haces de
prueba coherente a Apruepa =450, 465, 480 y 495 nm correlacionados
con un haz de bombeo a Apompeo = 900, 930, 960 y 990 nm
respectivamente. El arreglo experimental de correlacién cruzada de
intensidad para obtener la senal de SFG no-colineal se presenta en la
Figura el arreglo experimental es una versiéon similar al de
conversién ascendente de fluorescencia, salvo que en este caso el haz de

prueba es un haz coherente que proviene de la sefial de SHG del haz
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fundamental del laser Chameleon. Los resultados de estos dos
experimentos de caracterizacion descritos en esta seccion y orientados
a estimar la sensibilidad del sistema éptico implementado, se presentan

en el siguiente capitulo.

Computadora

Osciloscopio

Amplificador Lock-In

900-990 nm, 80 MHz,
~270 fs, 300 mW

Ebombeo (t-T) .

E5

BBO
(TipoT)

Eprueta (1)

M2 Li
|| DH f l
X .:: l, Monocromador
) ‘ BBO /
( (TipoT)
jr————_  }
NC —
E1 = —
N Linea de
E2 T retardo

Figura 4.7. Correlador cruzado de intensidad. El haz
fundamental pasa por un divisor de haz (DH) creando dos
haces, uno de ellos se dobla en frecuencia para crear el haz

pulsado de prueba, mientras que el otro haz pulsado

denominado bombeo viaja a través de un retardo 6ptico;
ambos haces se correlacionan en un cristal BBO Tipo I, y a
través de la generaciéon de suma de frecuencias, se resuelve

temporalmente el haz pulsado de prueba.
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Capitulo 5

Analisis y discusion de

resultados

5.1. Resultados de pruebas de
reproducibilidad del sistema de
adquisicion de datos y movimiento de

etapa de traslaciéon

Con el fin de validar el funcionamiento adecuado del sistema de
adquisicién de datos y el movimiento de la etapa de traslacion, ya que,
al ser un sistema casero, pueden presentarse errores como pérdida de
pasos por parte del sistema motorizado de la etapa de traslacion, o
mala adquisicién de datos por algin error de logica en el programa, se
realizaron los experimentos de autocorrelacién de intensidad y el método
de la navaja (seccién que fueron probados con distintas fuentes de luz
ldser, de onda continua y pulsada. Dado que se probaron dos etapas de

traslacién con diferente resolucién y se obtuvieron los correspondientes
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resultados de las técnicas implementadas, se nombrard a la etapa de
traslacién con menor resolucién como etapa de traslacién 1, y a la etapa

de traslacién con mayor resolucién como etapa de traslacién 2 (Fig. [5.1])

Figura 5.1. Iméagenes de a) etapa de traslacién 1 y b) etapa

de traslacién 2.
sus caracteristicas principales se presentan en el Cuadro[5.1] Otra de

las diferencias entre etapas de traslacion es que la etapa de traslacion 2

tiene movimiento en dos direcciones perpendiculares entre ellas.
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Caracteristicas principales de las etapas de traslacién

No. | Longitud [cm] | Paso minimo [pum] | Controlador
40 12.5 Microchip
2 12 2.5 Tarjeta DAQ

Cuadro 5.1. Caracteristicas de etapas de traslacion.

A continuacién se presentan los resultados obtenidos de las pruebas

hechas previo al experimento de conversién ascendente de fluorescencia.

5.1.1. Etapa de traslacion 1

En la Figura [5.2] se muestran los trazos de autocorrelaciéon de SHG
no-lineal del pulso emitido por el ldser Tsunami (Spectra Physics) y
el laser Chameleon (Coherent); ambos pulsos sintonizados a 800 nm,
con una potencia de entrada al experimento de 200 mW. El arreglo
experimental empleado para obtener estos trazos de autocorrelacion se
muestra en el Apéndice B, Figura Para la adqusicién de datos, la
diferencia de potencial aplicado al PMT fue de -750 V, y la longitud
de salida del monocromador se configuré a 400 nm. El desplazamiento
minimo hecho por el retardo éptico creado con la etapa de traslacién 1 en
el experimento de autocorrelacion fue de 25 pm, lo que equivale a tener
una medicion de la intensidad de autocorrelaciéon aproximadamente cada

83.33 fs.
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Figura 5.2. Trazo de autocorrelacion para un tren de pulsos
cortos emitidos por un par de liseres, Tsunami (Spectra
Physics) y Chameleon (Coherent) usando la etapa de

traslacion 1

Se probé ademads la reproducibilidad del trazo de autocorrelacién
del pulso emitido por el laser Tsunami al mover el retardo 6ptico en
las dos direcciones disponibles (direccién 1 y direccién 2) de la etapa
de traslacion a través del programa; primero se define la posicién del
retardo en que la intensidad de SHG méxima (7 = 0), para después
mover el retardo con el programa en la direccién 1 una distancia de
2.5 mm ( ~ 8333.3 fs) adelantando la llegada del pulso que viaja a
través de la linea de retardo al cristal BBO con respecto al pulso que
viaja directamente hacia el cristal; a partir de esta nueva posicién del

retardo 6ptico, éste se movié en la direccién direccién 2 un total de 5 mm
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(~ 16666.6 fs), con la intencién de obtener el trazo de autocorrelacién
desde 7 = 8333.3 fs hasta 7 = -8333.3 fs pasando por 7 = 0 donde
se encuentra el maximo de intensidad de SHG no-colineal. Se repitié
el mismo proceso pero ahora en la direccion 2 para obtener el trazo de
autocorrelacién desde 7 = -8333.3 fs hasta 7 = 8333.3 fs. En la Figura
se presentan los trazos obtenidos, haciendo 5 pruebas en cada direccion
de movimiento del retardo éptico. Ambos procedimientos se elaboraron
en b regiones equidistantes a lo largo de la longitud de la etapa de

traslacién, con la finalidad de observar pérdida de pasos.
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i / Cm
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= rY / —0— 2
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/& x. ';
<g=—U— \. 4 —— s
l ; f |><; =5 .
100 0 100 400
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Figura 5.3. Pruebas de reproducibilidad del trazo de
autocorrelacion del pulso emitido por el laser Tsunami con
etapa de traslacién 1; a) trazo adquirido en la direccién 1, b)

trazo adquirido en la direccién 2.
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De la Figura notamos que en la obtenciéon del trazo de
autocorrelacién, la pérdida de paso estd entre 30 y 60 pwm (100 y 200
fs, respectivamente), esto implica que la pérdida de paso se da
considerando el movimiento total del retardo 6ptico moviéndose desde
7 =0 a la direccién 1, para después moverse hacia la direcciéon 2 y
viceversa.

A partir de las pruebas hechas se analizaron los trazos de
autocorrelaciéon con el programa OriginPro 2018, ajustando una curva
gaussiana a cada trazo obtenido para determinar el valor de la
duracién del trazo de autocorrelacién ATE WHM  emitido por el laser
Tsunami; en la Figura [5.4] se observan los valores resultantes para seis
pruebas, las barras de error corresponden a la desviacién estandar del

ajuste.
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Figura 5.4. Reproducibilidad del valor de ATEWHM en trazo
de autocorrelacion del pulso emitido por el laser Tsunami

implementando la etapa de traslaciéon 1.

A partir de las mediciones de autocorrelacién con el ldser Tsunami
se calcula un promedio de ATX WHM — 764 + 5.8 fs, donde el error
corresponde a la desviacién estandar de las diez pruebas.

En la Figura [5.5| se presentan los valores obtenidos del valor de
ATE WHM emitido por el laser Chameleon; las barras de error
corresponden al error en el ajuste de la curva gaussiana a cada trazo

obtenido.
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Figura 5.5. Reproducibilidad del valor de ATEWHM en trazo
de autocorrelacion del pulso emitido por el laser Chameleon

implementando la etapa de traslacion 1.

Por lo tanto, se obtiene que el trazo de autocorrelacién tiene una
duracién promedio de AT{WHM = 2495 + 8.1 fs, donde el error

corresponde a la desviacion estandar de las seis pruebas.
En el Cuadro se presentan los resultados de los trazos de

autocorrelacion empleando la etapa de traslacién 1, asi como la
s FWHM : .
duracion del pulso A7, calculado a partir de la ecuacién

suponiendo una forma gaussiana del pulso medido
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Duracion del pulso con etapa de traslacion 1
Pulso de luz ldser | ArFWHM [fs] | A7FWHM [fg)

Tsunami 76.4 + 5.8 76.4 + 4.1
Chameleon 2495 £ 8.1 177 £ 5.7

Cuadro 5.2. Duracién de pulsos medidos con la etapa de

traslacion 1.

5.1.2. Etapa de traslaciéon 2

En la gréfica se muestran las pruebas implementando del
método de la navaja para un ldser de onda continua (533 nm, 5mW,
JDS Uniphas) enfocado con una lente de distancia focal de
f = 100mm, la mediciéon se hizo a una distancia z cercana al plano
focal de la lente, desde una distancia x perpendicular a la direccién de
propagacion del haz hasta eclipsarlo, aprovechando las dos direcciones
de movimiento de esta etapa de traslacién; el paso minimo de la etapa
de traslacion 2 elegido es de 5 um. De forma manual se regresé la

etapa de traslacién 2 hasta la posicion x.
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Figura 5.6. Reproducibilidad del sistema de adquisicién de
datos y etapa de traslacion implementando el método de la
navaja usando la etapa de traslacién 2 en el haz de el laser

continuo JDS Uniphas a 533 nm.

Para probar la reproducibilidad del sistema de adquisicién de datos
y etapa de traslacion se realizé el procedimiento descrito en el
apéndice [B] haciendo uso del programa OriginPro 2018 para aplicar la
funciéon derivada a la curva del cambio de transmisiéon debido a la
obstruccion gradual del haz; asi mismo se ajustd una funcion gaussiana
para determinar el ancho a media altura del méximo (FWHM); los
anchos a media altura de cada prueba se muestran graficados en la
Figura las barras de error corresponden al error del ajuste
gaussiano; a partir de la ec. se obtiene que la cintura del haz es
wo = 20.1 &+ 0.17um.
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Figura 5.7. Reproducibilidad del FWHM en la primera
derivada de la curva de la transmitancia medida para cada
prueba implementando el método de la navaja usando la
etapa de traslaciéon 2 en el haz de el laser continuo JDS

Uniphas a 533 nm.

Una vez que se analizé la reproducibilidad en la adquisicién de datos
y la posible pérdida de datos en el uso de las etapas trasladaras, se
procedié a medir la cintura de haz usando el ldser Tsunami (Fig. [5.8),
donde se determiné que la cintura minima del haz enfocado medida

aproximadamente en el plano focal de la lente es de wy = 16.5 £ 0.5um.
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Figura 5.8. Cintura minima del haz enfocado emitido por el

laser Tsunami usando la etapa trasladora 2.

La etapa de traslacién 2 también se empleé para medir pulsos
ultracortos a través de la técnica de autocorrelacion. En la Figura
se muestran los trazos de autocorrelacién del pulso emitido por el laser
Tsunami (Spectra Physics) y el ldser Chameleon (Coherent);
repitiendo las condiciones descritas usando la etapa de traslacién 1,
ambos pulsos sintonizados a 800 nm, con una potencia de entrada al
experimento de 200 mW. La diferencia de potencial aplicado al PMT
fue de -750 V, y la longitud de salida del monocromador se configur6 a
400 nm. El desplazamiento minimo hecho por el retardo éptico creado

con la etapa de traslacién 2 en el experimento de autocorrelacién fue
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de 2.5 pum, lo que equivale a tener una mediciéon de la intensidad de

autocorrelacién aproximadamente cada 8.33 fs.
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Figura 5.9. Trazo de autocorrelacion para un tren de pulsos
cortos emitidos por un par de liseres, Tsunami (Spectra
Physics) y Chameleon (Coherent) usando la etapa de

traslacion 2.

En la Figura (5.10) se muestran las pruebas hechas con la misma
légica descrita en la subseccién [5.1.1] para obtener los trazos de

autocorrelacion en dos direcciones.
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Figura 5.10. Reproducibilidad del sistema de adquisicién de
datos y etapa de traslacién implementando el experimento de
autocorelacién del pulso emitido por el laser Chameleon
usando la etapa de traslacién 2; a) trazo adquirido en la

direccién 1, b) trazo adquirido en la direccién 2.

La reproducibilidad del experimento puede confirmarse al hacer el
analisis de cada trazo de autocorrelacién obtenido. En la Figura
se presenta la variacion de la duracién del pulso ATE WHM para cada
prueba realizada; las barras de error corresponden al error en el ajuste

gaussiano.
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Figura 5.11. Variaciéon de la duracién del pulso de
autocorrelacion con el laser Chameleon, usando la etapa de

traslacion 2.

El valor promedio de la duracién del pulso de autocorrelacion es
ATEWHM = 92751 4 22.2 fs para el pulso emitido por el ldser
Chameleon, donde el error es la desviacién estdndar de las seis
pruebas.

Asi mismo, la etapa de traslacién 2 se usé para obtener a través
de la autocorrelacién del pulso emitido por la cavidad Tsunami, cuyas
pruebas de reproducibilidad se presentan en la Figura las barras

corresponden al error en el ajuste gaussiano
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Figura 5.12. Variacién de la duracion del pulso
implementando Autocorrelacion con el laser Tsunami usando
la etapa de traslacién 2.

Se obtuvo un promedio de duracién del pulso de AT}: WHM — 90 +
8 fs, donde el error corresponde a la desviacién estandar de las diez
pruebas realizadas. De igual manera, en el Cuadro se presentan los

resultados de los trazos de autocorrelacion empleando la etapa de

traslacién 2, con ATZ‘)F WHM  calculado a partir de la ecuacién

suponiendo una forma gaussiana del pulso medido.
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Duracion del pulso con etapa de traslacion 2
Pulso de luz ldser | AT{WHM [fs] | A7TWHM [f)
Tsunami 90 + 8 63.8 £ 5.6
Chameleon 275.1 +£22.2 | 195.1 + 15.7

Cuadro 5.3. Duracién de pulsos medidos con la etapa de

traslacion 2.

5.1.3. Resultado de prueba del sistema Monocromador-
Amplificafor Lock-In

Se hizo una prueba de la reproducibilidad, sinsibilidad y calibracién
del sistema constituido por el monocromador, PMT y amplificador
Lock-In (Fig ; para ello se midié primero el espectro de emision de
las moléculas de prueba a partir de la luz de fluorescencia generada
por el pulso de excitacién a 400 nm. Los pardmetros elegidos en el
programa del sistema Monocromador-Amplificador Lock-In para esta
medicién fueron Aipicio = 400nm, Ay, = 950nm, “Intervalo”: 0.1 nm,
“Muestras”: 10, “Velocidad”: 50 nm/min. Las moléculas de prueba se

encontraban a concentraciéon de 1073 M para su experimentacion.
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Figura 5.13. Fluorescencia de PHB medida con un sistema

implementado a) y comercial b). CT, constante de tiempo.

En primera instancia y con el fin de comprobar la calibracién
espectral del sistema Monocromador-Amplificador Lock-In, se detectd
el espectro de emisiéon de PHB, pues presenta una intensidad de
fluorescencia menor a las otras muestras fluorescentes (Fig. [4.2), y se
compardé con el espectro medido con un espectrometro comercial
(Ocean View); asi mismo se midié el espectro del haz fundamental
sintonizado a 800 nm; ambos espectros se muestran en la Figura [5.13
Los espectros de emisién de Rodamina 6G y PF se muestran en la
figura [5.14] a su vez se muestran los espectros medidos con un

fluorémetro comercial (Edinburgh Instruments).
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Figura 5.14. Fluorescencia de muestras de prueba medida con
un sistema implementado y comercial. CT, constante de

tiempo.

En el Cuadro[5.4]se muestra la comparacién de las longitudes de onda
méaximas (Aey,) identificadas en las mediciones realizadas. Podemos ver

que el error relativo més bajo se present6 en el espectro medido de PHB

de 0,66 %.
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Muestra de prueba | AS-1 [nm] | AS, [nm] | E, [%]
Rodamina 6G 555.1 566.1 1.94
PF 534 5939 0.93
PHB 597 601 0.66

Cuadro 5.4. Comparacién de longitudes de onda maxima de
espectros medidos con el sistema
Monocromador-Amplificador Lock-In (\>-7) y equipos

comerciales (\(,); E,, error relativo.

5.2. Resultados de sensibilidad del sistema de
adquisicion de datos y movimiento de

etapa de traslacion

Se muestran a continuaciéon los resultados de la eficiencia de
conversion de la intensidad de SHG no-colineal producida por el haz
compuerta y el haz de prueba (Fig. , ambos a una longitud de
onda de 800 nm, a partir de haz fundamental del laser Chameleon; se
realizaron dos variaciones del experimento, el primero consiste en
obtener la eficiencia de conversion de SHG a medida que el haz
compuerta se mantiene a una potencia fija y el haz de prueba es
atenuado gradualmente, hasta encontrar los minimos de potencia del
haz compuerta y de prueba que permiten obtener deteccién de senal.
Estos valores de potencia definen los valores minimos de sensibilidad
del sistema. La segunda versién del experimento consiste en obtener la
eficiencia de conversiéon de SHG a medida que el haz de prueba se
mantiene a una potencia fija y el haz compuerta es atenuado

gradualmente, hasta encontrar los minimos de potencia del haz de
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prueba y el compuerta, que generan una senal detectable de SHG
no-colineal. Estos niveles minimos de potencia en ambos haces definen
la sensibilidad del sistema. Obsérvese que en este caso el proceso de
SHG no-colineal es un caso degenerado del proceso de SFG pues en el
medio no lineal se estdn mezclando dos haces de la misma frecuencia

(longitud de onda).

El proceso aqui descrito de SFG degenerado difiere del proceso de
conversién ascendente de fluorescencia en que tanto el haz compuerta
como el haz de prueba son radiacién coherente, mientras que en el caso
de conversion ascendente de fluorescencia mediante SFG el haz de
prueba consiste en radiacién no coherente (fluorescencia). Tomando en
cuenta esto, es evidente que los minimos de potencia requeridos para
generar SFG con el haz de fluorescencia serdn mayores que los
requeridos para el caso cuando con el haz de prueba es coherente. De
ahi la importancia de determinar las potencias minimas requeridas
para generar SFG usando haces coherentes en el arreglo éptico de este
trabajo pues esas potencias establecen los niveles de sensibilidad. Es
igualmente importante senalar que un objetivo de la tesis es
determinar si es posible detectar SFG en el arreglo éptico de la Figura
con los niveles de intensidad de fluorescencia que se alcanzan al
usar pulsos ldser de de fs de baja energia y alta frecuencia de

repeticién.

Para todos los experimentos realizados las rendijas del
monocromador de entrada y salida tenian una abertura fija de 1 +
0.005 mm, la diferencia de potencial para amplificar la senal detectada
por el PMT se fij6 en -750 V, ya que, al hacer las pruebas

correspondientes variando este parametro, se observé que para
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diferencias de potencial superiores a este valor, la fluctuacién en la
medicién de una sefial adquirida por el Amplificador Lock-In causada
por el ruido electrénico es del orden de mV, mientras que las senales
que se desean medir son inferiores a este valor; la constante de tiempo
(CT) y la sensibilidad del Amplificador Lock-In se fijé en 300 ms y 10
mV respectivamente, para tener un tiempo de respuesta entre
adquisicién de dato corto y asi poder resolver el proceso a medir; la

frecuencia de modulacién del chopper se fijé a 200 Hz.

En la Figura [5.15] se muestra la variaciéon de la intensidad de SHG
(Isga) en funcién de la variacién de la potencia del haz de prueba, para
diferentes potencias del haz compuerta; el haz fundamental se sintonizd
a 800 nm y se procur6 filtrar el remanente de los haces compuerta y
prueba a esta longitud de onda con un iris (Fig. . El error mostrado
en la figura es la desviacion estandar de 10 datos tomados para cada
medicién. El valor de la intensidad de SHG no-colineal medido es un
valor relativo a la potencia de los haces compuerta y de prueba, que es

tomado como el valor de voltaje detectado por el Amplificador lock-In.
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Figura 5.15. Curvas de variacién de la intensidad de SHG en

funcién de la atenuacion gradual del haz de prueba.

Se logré estimar que la potencia promedio minima del haz de prueba

para poder generar senal de SHG no-colineal es de 50 4+ 0.15 uW cuando

el haz de compuerta es de 100 mW, cuyo error estd dado por la minima

resolucién del medidor de potencia; por otra parte, cuando la potencia

del haz compuerta se aumenta a 500 mW, que es el maximo disponible en

nuestro experimento, la potencia minima del haz de prueba para obtener
senal de SHG es de 0.9 4+ 0.15 uW. Para verificar que la sefial obtenida

por el monocromador era efectivamente sefial de SHG, se obtuvo el

espectro de la senial adquirida a potencias del haz compuerta y de prueba

minima, ilustrada en la Figura Cabe recalcar que la transmitancia

del filtro pasabandas (GUV11) colocado a la entrada del monocromador

solo transmite el 1.64E-02 % a Aggg =400 nm, por lo que la senal de
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SHG generada con estos minimos de potencia del haz compuerta y el haz
prueba corresponde a una senial atenuada aproximadamente al 99.99836
%. En otra palabras, con potencias minimas de 100 mW y 50 yW para
los haces de compuerta y prueba, respectivamente, se genera una senal
de SHG detectada en el PMT-Lock-in de 10 pV, siendo que en realidad
que el haz de SHG original es 6097 veces mas intenso que el detectado
pues es atenuado 99.99836 % por el filtro pasa bajas FPB a la entrada

del monocromador.
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Figura 5.16. Espectro de senal SHG con el minimo de

potencia, con P .opucrta=100 mW y P,.,c0,=50 p'W.

Posteriormente se sintonizé la longitud de onda del haz fundamental

a 700 nm, lo cual implica que ahora el haz compuerta y de preba estan
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a esa misma longitud de onda y por lo tanto la senial de SHG a Agpa =

350 nm. A esta longitud de onda, el filtro FPB tiene una alta transmision
(78.26 %) como se ve en la Figura

1 —_
a 197 .= 3s0mm

80 Veyr=-750 §.--7
CT: 300 ms 8--7

Sensibilidad: 10 mv --c

40 Poompuera = 110 MW /§_/§

20 - el
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60
b) Asu= 350 nm

207 Veur =-750 /%
< 40 cT:300ms _/,—}—’
= 30 senshilidad: 10mv ?__?—— ¥
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E: 20 ] Peruesa =20 UW ’)’/i
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0] ¢
T T T T T . : . : . :
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PCompuerta (mW)

Figura 5.17. Curva de variacién de la intensidad de SHG a
Aspc = 350 nm en funcién de la atenuacién del a) haz de

prueba y b) haz compuerta.

Una vez sintonizado los haces de prueba y compuerta a 700 nm, se
procedié nuevamente a encontrar los valores de potencia minimos que
son necesarios para generar SHG no-colineal. Los resultados se ilustra
ilustra en la Figura en la curva a) se fij6 la potencia del haz
compuerta a Peompuerta = 110 £ 0.0015 mW, disminuyendo la
potencia del haz de prueba de 3 uW hasta obtener la senal minima

detectable de SHG no-colineal relativa, de ~ 0.3 £ 0.15 uW y en la
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curva b) se fij6 la potencia del haz de prueba P yepq = 20 £ 0.15 W,
disminuyendo la potencia del haz compuerta desde 110 mW hasta ~
30 + .0015 mW, donde también se obtuvo la senal minima relativa de
conversiéon de SHG no-colineal, de ~ 5 V. Ambas curvas presentan un
comportamiento lineal en la variacion de la intensidad relativa de SHG
no-colineal. Se obtuvieron ademéds los espectros de la sefial de SHG

no-colineal correspondiente a cada caso, mostrados en la Figura [5.18

a) 70
’>" 60 PCompuerta =30 mw

250 Poyge =20 UW
T 40
=

‘B 30
© 20
£ 104

0 MAAMMAAN MNP WA

1
340 345 350 355 360
A (nm)

b) 30
S\ 25 - PCompuena =100 mw

Z20d  Poyea=03pW

-5 T T I
340 345 350 355 360
A (nm)

Figura 5.18. Resolucion espectral de SHG no-colineal a Agy¢

~ 350 nm con el haz fundamental a 700 nm.

Se puede observar que la senal de SHG no-colineal centrada en
~ 350 nm, y para el espectro de a) la sefial es mds intensa en relacién
al espectro tomado en b). Para ambos casos el ancho espectral es de
~1.25 nm.
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Con la finalidad de comprobar que el sistema es sensible en un rango
de longitudes de onda donde es posible encontrar la senal de SFG no-
colineal, se realizé el experimento de correlacién cruzada de intensidad
para producir senal de SFG no-colineal a partir de dos haces coherentes,
sintonizando el haz fundamental del laser Chameleon para obtener el
pulso compuerta a Acompuerta = 990 nm y por SHG del fundamental
obtener el pulso de prueba a Apyepe = 495 nm (Fig. . Las potencias
de los haces compuerta y de prueba son 110 mW =+ 0.15 yW y ~ 0.7
+ 0.15 uW respectivamente. La resolucién espectral y temporal de la
senal de SFG no-colineal se ilustran en la Figura Se estima que la
duracién del pulso de correlacion es ATg WHM — 3523 4 24.8 fs, como
resultado se obtiene una duracién del pulso de prueba de ATFWHM —

P
249.8 + 17.6 fs, con un ancho espectral de la sefial es de ~ 2.5 nm.
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Figura 5.19. Resoluciéon espacio-temporal de Suma de

frecuencias generada con Acompuerta=990 nm y A yep,=445 nm.

También se sintonizé el fundamental del ldser Chameleon a A =
960, 930 y 900 nm para obtener los espectros de SFG no-colineal con
As = 320, 310 y 300, cuyos &angulos de empatamiento de fase
estimados con ayuda de la ec. de 0, = 33.9°, 35.2°, 36.5° y 38°
respectivamente. La potencia del haz compuerta se fij6 a 110 mW, esto
con la intencién de observar el cambio de intensidad de SFG
no-colineal bajo las mismas condiciones de intensidad de pulso para
cada longitud de onda sintonizada. La potencia medida del haz de
prueba es de ~ 0.7 uW. Los espectros se presentan en la Figura [5.20
En el inciso a) la longitud méxima se encuentra en ~ 300 nm con un

ancho de banda espectral de ~ 3.75 nm.
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Figura 5.20. Espectros de senal de SFG de 300 a 330 nm. Se
fijo la potencia del haz compuerta en cada caso a ~ 110 mW

y con un haz de prueba de ~ 0.7 uW

En el inciso b) el maximo de la sefial se encuentra en ~ 310 nm, con
un ancho espectral de ~ 2.5 nm; en relacion con los espectros presentados
en los demas incisos, la relacién entre senal de SFG no-colineal y senial
a ruido es de aproximadamente 2 a 1, sin embargo debe recordarse que
diversos factores influyen en la adquisicién de la senal como el ajuste del
angulo de empatamiento de fase, el dngulo de aceptacién, sensibilidad
del PMT, etc. y que estos cambian para cada longitud de onda de SFG
no-colineal. En el inciso ¢) la longitud de onda maxima se encuentra en
~ 320 nm y posee un ancho espectral de ~ 3.75 nm. Al igual que en a),
esta forma del espectro que pareciera estar formado por dos bandas en

realidad constituyen a una sola, y puede ser debido a la baja resolucién
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con la que se cuenta. Finalmente en el inciso d) se muestra el espectro
con una longitud de onda méaxima en ~ 331 nm, y posee un ancho
espectral de 2.5 nm. Haciendo una comparacion entre incisos se puede
observar que la sefial SFG no-colineal a 330 nm posee una intensidad
relativa superior a los otros espectros, sin embargo, es del orden de mV.
En vista de que esta senal se encuentra en la regién espectral donde
se espera encontrar la SFG generada a partir de un pulso de prueba
no coherente y de baja intensidad, regién determinada por la longitud
de onda de emisiéon maxima de las moléculas de prueba y el rango de
sintonizacion en longitud de onda de los osciladores laser utilizados, se
realizé una estimacion de la minima intensidad requerida por el pulso
compuerta y el pulso de prueba coherentes para generar la conversién

de senal de SFG. El resultado se muestra en la Figura [5.21
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Figura 5.21. Curva de intensidad de SFG a A\s=330 nm a

partir de la disminucién de la potencia del haz compuerta.

El valor de la potencia del haz de prueba a Apryepe = 495 nm medido

es Pprueba ~ 0.7 £ 0.15 pW, este es generado a partir del doblamiento

en frecuencia del haz fundamental a A = 990 nm,.

5.3. Conclusiones generales del sistema de

conversion ascendente

A partir de los experimentos realizados podemos ver que existe
reproducibilidad del sistema con un error del desplazamiento diferente
para cada etapa de traslacién; para la etapa de traslacion 1 se

determiné para un movimiento en las dos direcciones posibles una
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pérdida de paso aproximadamente entre 30 y 60 um al adquirir el
trazo de autocorrelacion de SHG no-colineal; para la etapa de
traslacién 2 la pérdida de paso al utilizar las dos direcciones de
movimiento para obtener el trazo de autocorrelacion SHG es de ~ 75
pm. En ambas etapas de traslacion la pérdida de paso solo delimita el
cambio del retardo cero 7 =0 como puede observarse en las Figuras 5.3

y pues la variacién de la duracién del pulso de autocorrelacion
ATE WHM entre niimero de pruebas es minima (Figs. y .

De la calibracién del sistema Monocromador-Amplificador Lock-In,
vemos que el espectro medido para la emisién de fluorescencia del
PHB y del haz ldser fundamental (Fig. , su intensidad maxima se
encuentra en 590 nm, y 798 nm respectivamente, en comparaciéon con
el resultado obtenido por el espectrometro comercial, vemos que hay
un error relativo porcentual del 0.6 %. En el caso del colorante LDS
968 pudo haber ocurrido un error en la determinacion del espectro,
debido a la luz espuria la cual probablemente se midié por error; en
general el sistema Monocromador-Amplificador Lock-In presenta una
variacion pequena en el error con relacion al fluorometro comercial y el

espectrémetro usados para su comparacion.

En cuanto a la sensibilidad que otorga el sistema de adquisicién de
datos y movimiento de etapa de traslacion al reproducir las
condiciones necesarias para generar la conversién ascendente de
fluorescencia mediante un haz de prueba coherente, se puede observar
que las potencias minimas para obtener conversion de segundo
armonico y suma de frecuencias se encuentran en escalas de potencia
de decenas a centenas de microwatts, escala en la cual es posible

resolver resolver temporalmente y espectralmente los pulsos resultantes
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de la correlaciéon éptica. Como se describié en la seccién en el caso
de la senal de SFG generada a Ag = 330 nm, esta senal no puede
resolverse espectralmente ni temporalmente al intentar atenuar la
senal del haz de prueba (Aprucba = 495 nm) con Ppryepe = 0.7 £ 0.15
uW, correlacionado con un haz compuerta de 10 mW + 0.15 uW por
lo tanto, se considera que es la potencia minima para observar senal
generada por suma de frecuencias. En el caso de conversion ascendente
de fluorescencia, se esperaria que la potencia del haz de fluorescencia
recolectado para generar conversion ascendente debe ser igual o mayor
a 0.7 £ 0.15 pW, correlacionado con un haz de compuerta a una
potencia de 10 £ 0.15 pW.

Es necesario recalcar que esta estimacion del resultado se realizd
con un haz pulsado de prueba coherente, con un pulso de ancho
temporal aproximadamente igual al pulso compuerta o compuerta,
esto no es asi en el experimento de conversion ascendente, pues
comunmente el pulso de prueba producido por la fluorescencia de la
molécula de prueba tiene un ancho temporal mucho mayor que el pulso
compuerta. Ademds, la emisiéon de fluorescencia es no coherente y de
intensidad baja comparado con un pulso de luz léser; también es
necesario considerar que no toda la luz de fluorescencia recolectada y
enfocada en el cristal BBO es convertida ascendentemente por dos
limitantes principales, el angulo de aceptaciéon y el ancho de banda
espectral. Se debe recordar que el dngulo de aceptacién delimita la
fraccion de la luz enfocada en el cristal que serd convertida
ascendentemente, y éste depende del inverso del ancho del cristal
empleado, en el Cuadro vemos que los angulos de aceptaciéon son
pequenios, parametro que podria ser optimizado usando un cristal

BBO mas delgado pues el usado en el sistema disenado para generar
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conversién ascendente es de 100 pym. En el caso del ancho de banda
espectral, como solo una fraccion minima de las frecuencias que
componen a la fluorescencia serd convertida ascendentemente, la
sintonizacion adecuada del angulo de empatamiento de fase es crucial
para la deteccién de senal convertida ascendentemente, por tanto el
error en el paso micrométrico de la montura en la que se instald el
cristal BBO para generar conversién ascendente (40.041665°) podria

afectar la producciéon de esta sefial.

En cuanto a la alineacion del sistema de conversién ascendente
diseniado para esta tesis se refiere, lograr obtener un angulo a pequeno
ha implicado en la recoleccién de fluorescencia el uso de una
configuracién de lentes a L4, Ls magnificadora, es decir, que la imagen
de la seccién transversal del haz de fluorescencia formada en el cristal
BBO es més grande, pues en el experimento la lente que colima la luz
de fluorescencia posee una distancia focal menor (f4s =45 mm) que la
distancia focal de la lente que enfoca la fluorescencia en el cristal BBO
(f5 =200 mm), esto para mantener el angulo o que hay entre el haz de
fluorescencia y el haz compuerta de ~5°, evitando asi el traslape entre
las lentes que enfocan los haces de fluorescencia y compuerta y la
obstruccion de alguno de los dos haces. Por otro lado, la maginficacion
del haz de fluorescencia de M ~4.44 producto de la recolecciéon hecha
por la configuracion de lentes a Ly, Ls, aumenta el tamano de la
seccién transversal de la fluorescencia formada en el cristal BBO
haciéndola de mayor tamafno en comparacion con la seccién transversal
del haz de compuerta enfocado en el BBO; de acuerdo con el resultado
mostrado en la seccién 5.1.2| para la cintura del haz wg = 16.5 £ 0.47
pm el tamano de la seccién transversal es ~ 213 + 24.36 pm?. Como

consecuencia, solo una fraccién de la luz de fluorescencia recolectada se
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correlaciona con el haz de compuerta, disminuyendo la eficiencia de
conversién ascendente. Si bien es posible modificar el tamano del haz
compuerta de forma que sea correlacionado con mayor luz del haz de
fluorescencia, se trabajé bajo la hipdtesis de que el haz compuerta
posee mucho mayor densidad de energia concentrada en el cristal BBO,
facilitando el proceso de conversién ascendente; aunado a esto, el haz
de fluorescencia enfocado en el cristal BBO presenta aberraciones
debido a la naturaleza de su recoleccién, por lo que su intensidad se

concentraria de mejor forma en una seccidon aun mas pequena.

Otro factor a tomar en cuenta en el experimento es el filtro
pasabandas FGUV11 instalado a la entrada del monocromador, con
transmision en un rango de 245—375 nm, si bien su funcién es
discriminar la luz proveniente de otras fuentes y transmitir la senal
convertida ascendentemente, su maximo de transmision centrado en
326 nm es del 82 %; para conversién ascendente de fluorescencia de las
moléculas de prueba, considerando su correlacion con un pulso
fundamental sintonizado en 800 nm, la sefial de SFG se encontraria de
acuerdo al Cuadro [4.1] para Rodamina 6G, PF, PHB y LDS 698 son
Ag =334.8, 322.6, 346.1 y 363.7 nm respectivamente, por lo tanto, la
posible transmision a través del filtro pasabandas FGUV11 seria
~81.7%, 82.9%, 79.2% 69.2 % respectivamente, restringiendo aun més

la observacion de senal convertida ascendentemente.

Los osciladores usados como fuente del haz fundamental juegan el
papel principal en la implementacién de esta técnica y la obtencion de
la senal convertida ascendentemente; hablando del oscilador laser
Chameleon, si bien cuenta con un amplio rango de sintonizacién, su

potencia promedio disminuye considerablemente por debajo de 700 nm
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y arriba de 900 nm, por lo tanto, la sintonizacién del fundamental a
una longitud de onda adecuada para correlacionar un haz compuerta
se ve comprometida por su intensidad; asi mismo se ve comprometido
el haz de excitacion, pues es posible que la longitud de onda del haz
compuerta sea la adecuada para correlacionarse con el haz de
fluorescencia, pero el haz de excitacién que también proviene del
fundamental puede no ser el adecuado para excitar a la muestra de
prueba, generando una intensidad de fluorescencia baja, y asi

disminuyendo la senal convertida ascendentemente.

Otro parametro importante a considerar es la deteccién hecha con
el sistema monocromador-PMT-Amplificador Lock-In, en especifico el
foto-multiplicador o PMT, pues como se discutié en la seccién la
respuesta de deteccion en el rango donde se espera encontrar la senial
convertida ascendentemente corresponde a un rango de deteccién
limitado por el PMT. Este parametro podria ser optimizado como en
9] donde se implementa un contador de fotones para discriminar el
ruido, o como en [23] donde el fotomultiplicador estd conectado a
sistema de enfriamiento para reducir el riudo de fondo (dark noise) y
una técnica de conteo de fotones para discriminar los pequefios pulsos
de ruido, o bien, implementando un PMT con una mejor respuesta

espectral en el rango UV.
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Apéndice A

Cddigo y adquisicion de

datos

Para el arreglo de conversién ascendente de fluorescencia es
importante automatizar el retardo OJptico que permite retrasar
temporalmente el pulso de prueba y la adqusicién la evolucion
temporal de la intensidad de fluorescencia a través de la SFG; la
sincronizacién de ambas acciones nos permiten obtener un trazo que
relaciona la evolucién de la intensidad de la SFG en funcién del retardo
temporal entre los pulsos de prueba y fluorescencia; en el presente
apartado se muestran la descripcién de una rutina que permite tener el
control de ambas acciones, los parametros configurables, la pantalla
principal donde se encuentran los controles de estos pardametros, asi
como las pruebas hechas para determinar la resolucién de la linea de
retardo y el ruido en la adquisicion de datos. Asi mismo es importante
tener la resolucion espectral de la senal detectada por el sistema, para
confirmar que se trata de una senal producida por SFG y no de ruido

causado por luz espuria. Se presenta ademads la descripcion de la rutina
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que permite el control del monocromador usado en el experimento de
conversiéon ascendente de fluorescencia, asi como la adquisicién de
datos del espectrégrafo, a partir de la senal amplificada por el PMT y
adquirida por el amplificador Lock-In.

Los programas utilizados en la implementacion de conversién

ascendente de fluorescencia se escribieron en LabVIEW.
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A.1. programa de control de etapa trasladora y

adquisicién de datos.

DAQ did init

Botdén “mover”
presionado

Broadcast

Broadcast

Tiempo de

espera # -1? *Establecer tiempo de

espera a 50 ms

Parar motor
(Mover = F)

Final de carrera
alcanzada=F

Mover =T?

Final de carrera = F?

-Leer DAQ
-Obtener posicion

/ Final de carrera=T?

Final de carreral
alcanzada=T

Obtener medicion
del osciloscopio

Figura A.1l. programa de control de etapa de traslaciéon 1 y

adquisicion de datos.
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En la Figura se presenta la maquina de estados que describe la
l6gica empleada para la elaboracién del programa; la pantalla principal
del programa se presenta en la Figura [A2] Una vez que se
establecieron las conexiones necesarias, como la tarjeta DAQ y el
dispositivo implementado para adquiciéon de datos, en este caso se usé
un osciloscopio, se activan los siguientes botones en la pantalla
principal del programa: el botén “Lanzamiento”, activa el movimiento
de la linea de retardo y la adquisicién de datos; “Home”, moviliza la
placa de la linea de retardo hasta una posicion de referencia;
“Configuracion” permite reconectar los puertos correspondientes a la
DAQ y al osciloscopio, asi como indicar la longitud minima de
desplazamiento propia de la etapa de traslacién; “Salida” finaliza las
acciones del programa. En el panel de “Pardmetros del motor” se
puede seleccionar la direccién en la que se quiere mover la plataforma,
tiene las opciones “Awance” y “Retroceso”. En “Tipo de paso” se
tiene la opcién de configurar la longitud del desplazamiento minimo de
la etapa de traslacion 1, eligiendo medios pasos o pasos completos;
para la etapa de traslacién 1, usada en el sistema de conversién
ascendente de fluorescencia, el desplazamiento minimo es de 12.5 pm,
que corresponde a medios pasos, y 25 um para pasos completos; en la
seccién de “Velocidad” se permite elegir la velocidad, en revoluciones
por minuto (“RPM”) del desplazamiento de la linea de retardo, con
un rango de 1 a 100 RPM; en el pardmetro llamado Cantidad de pasos
se indica el desplazamiento total que realizard la etapa de traslacién,
con un limite de desplazamiento para la linea de retardo usada para
conversion ascendente de ~ 40 cm; el pardmetro “Pasos por medicion”
se usa para configurar la longitud del desplazamiento por cada
adquisicién de una medida por parte del osciloscopio, accién que se

hard de manera recursiva hasta llegar al desplazamiento total o final.
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El botén rojo tiene como funcién hacer un paro de emergencia,
deteniendo las acciones activadas por el botéon de “Iniciar
experimento”, este puede desactivarse y es posible volver a presionar el
boton de “Iniciar experimento” para continuar con la configuracion
aplicada antes de iniciar el experimento. El panel de “Fstado del
sistema” indica el arranque del programa la DAQ y el osciloscopio se
han conectado correctamente, el final del desplazamiento de la linea de
retardo, asi como la finalizacion del experimento.

Los péaneles de “Posicion” e “Intensidad” indican la distancia que
ha recorrido la linea de retardo y la intensidad obtenida por un detector
que es enviada en forma de voltaje a un osciloscopio, todo esto en tiempo
real; estos dos paneles tienen como funcién encontrar, en el caso de
conversién ascendente de fluorescencia, el retardo 7 = 0 indicando su

posicion y la intensidad méaxima.

Parémetros del motor Estado del sistema
Posicionactual  Intensidad (V) VIOtoT reaay, Stnaing oy

| demovimiento 16250 mm 0,00120048 Configuration loaded

;)Avama au dev\(is veatdy‘ !

E lew configuation save

T de paso Lonzamiento ot

,jmmp\e —

Velocidad (RPM)

Pasos por medicién
(mm)

o

Salida
Avance por paso: 25um/

paso n & 00013
Avance por revolucidn: -REI

Smm/rev 00012

0 o1 02 03 04 05 06 o7 08 09 1 11 12 13 14 15 1
Retardo (fs)

Figura A.2. Pantalla principal del programa de control

elaborado en LabVIEW usando la etapa de traslacién 1.

Derivado de este programa se desarrollé una segunda versién del

mismo, con la finalidad de manipular la etapa de traslacién 2 que posee
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mayor resolucién; una de las ventajas de esta etapa de traslacién 2 es la
resolucién de paso, lo cual permitié medir la cintura minima de un haz
laser enfocado, cuyo valor obtenido es ~ 8 pm, asi como obtener con
mayor resoluciéon la autocorrelacién de intensidad de luz pulsada, con
un FWHM de ~ 100 fs. En la figura[A.3]se muestra la pantalla principal

del segundo programa desarrollado.

) Osciloscopio listo Pasos por medic pIdo - PTENIRMOTOR | Home MOVER A HOME g
Ao Obtener posicién Direccién
) DAQIista b EX‘T i @ @ s ', N
= ‘q d # mediciones

CONTROLADORDEMOTOR XY Graph o Plot0 [~
%coms = 0034
0AQ 0.032-
A
UL 003~
05C0LOSCOPIO 0.028-
Guseeoos =] o]
PARAMETROS DEL MOTOR QZH
[ o ] 0.022-
[} unipetar 5 002+
e—  001e-
(5] izquierda £ 0016
N°.Pasos. 0014+
A
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Figura A.3. Programa de control de etapa de traslacién 2 y

adquisicion de datos.

A.2. Programa de control de monocromador-
Lock-In.

En la Figura se presenta la maquina de estados que describe la

l6gica empleada para la elaboracién del programa.
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Figura A.4. Maquina de estados para espectrégrafo.
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Figura A.5. Rutina de inicializacion.

La figura se presenta el panel donde se
del espectrografo; En la seccién llamada “Panel

el panel de “Configuracion”,

controlan las funciones

de control” se presenta

donde se eligen los puertos donde se

encuentran las concexiones del monocromador y del Lock-In; la opcion
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“Fxportar” permite generar un archivo en Excel con el trazo adquirido
por el sistema; en el control llamado “Muestras” permite elegir el
nimero de datos adquiridos por el Lock-In para un solo punto en la
medicién hecha; el botén “Salir” finaliza las acciones del programa.
En el panel de “Adquisicion” se tienen cuatro controles
configurables; “Velocidad” es usado para controlar la velocidad del
barrido en longitud de onda hecho por el monocromador, “Intervalo”
permite elegir el paso minimo de barrido en longitud de onda que el
monocromador hard antes de adquirir una medicién con el Lock-In;
“Inicio” permite definir la longitud de onda donde iniciara el barrido,
y en “Fin” se define la longitud de onda donde terminara el barrido.
En el panel de “Calibracion”se tiene el control llamado “Posicion” que
permite mover el monocromador a una longitud de onda fija, y al
activar el botén de “Adquisicion continua” el indicador “Medicion”
permite visualizar la senal adquirida por el Lock-In en tiempo real. El
panel de “Fstado” permite verificar la conexiéon tanto del Lock-In
como del monocromador, la inicializacién y el término del experimento
y el estado del programa. En el panel de “Resultado” se despliega el
trazo del espectro adquirido, donde se tiene la longitud de onda en el

eje horizontal y el voltaje en el eje vertical.
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Figura A.6. Panel frontal del programa para controlar el
monocromador-Amplificador Lock-In elaborado en
LabVIEW.
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Apéndice B

Caracterizacion del pulso

laser ultrarrapido

Como se describié en la seccién [3| uno de los parametros que deben
conocerse para la realizacién de la técnica de conversién ascendente de
fluorescencia es la duracion del pulso de la fuente laser que se emplea,
para determinar si cumple con la aproximacién de un pulso descrito
por la funcién § de Dirac y poder determinar la resolucién del sistema
a partir de su duracién; el método de autocorrelacién cruzada de
intensidades permite caracterizar al pulso en funcién de su duracién;
asi mismo, es importante conocer la seccion transversal del haz
empleado cuando éste se encuentra enfocado, principalmente en el
cristal no-lineal dentro del sistema &ptico de conversién ascendente,
para determinar si la seccién transversal es pequena y lograr una
conversién ascendente de fluorescencia éptima; el método de la navaja
es una técnica rutinaria empleada para determinar el radio del haz
enfocado por una lente, a través de la obstruccion gradual del haz

empleado.
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Ambas técnicas serdn descritas a lo largo de este apartado,

mostrando los diferentes resultados obtenidos.

B.1. Meétodo de la navaja

El método de la navaja es una técnica rutinaria en los laboratorios
de éptica cuyo fin es determinar el tamano minimo de la cintura de un

haz Gaussiano. El arreglo experimental se muestra en la figura [B.]

Figura B.1. Diseno experimental del método de la navaja.

En este método, una navaja obstruye gradualmente el haz de forma
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transversal mientras que un detector mide la potencia de la parte del
haz que se estd transmitiendo (figura . Es un método simple y de
facil implementacion, y en comparacion con otros métodos de medicién
utilizados para medir la cintura de un haz laser, el método de la navaja
tiene la ventaja de que el detector no se coloca donde se desea medir la
secciéon transversal del haz, evitando asi danos a detectores para

mediciones de cinturas muy pequenas de laseres de altas intensidades.

Figura B.2. Obstruccién del haz en la direccion z.

Suponiendo que se tiene un perfil de intensidad transversal
Gaussiano propagandose en la direccion del eje z, dado por
r2(z,y)

2

G(z,y) = Ipe  “0 (B.1)

con Iy la intensidad maxima del haz, r = \/(z — 20)2 + (y — v0)2, 0 ¥
1o las coordenadas del centro del perfil del haz y wg es el radio al cual
G(z,y) = IO%, es decir, la distancia desde el centro del haz al punto
donde la intensidad decae % Suponiendo la simetria radial que presenta
un haz Gaussiano ideal, la obstruccién del perfil transversal del haz

puede realizarse en una sola direccién x o y.
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Figura B.3. Transmitancias normalizadas adquiridas en el
laboratorio de un laser de onda continua a través del método
de la navaja para diferentes distancias alrededor del foco de

una lente.

Considerando z la direccion en la que la seccion transversal del haz
es obstruido, ademas de considerar que el area con la que se obstruye el
haz es mucho méas grande que la seccién del haz transversal, desde que
la intensidad es cero hasta una distancia xp, la transmitancia medida

sera de la forma

T(ay) = /_ Z /_ :O Gla, y)dzdy. (B.2)

De la ecuacién (B.1)) se identifica que una parte de (B.2))

116



oo _(u=u)?
/ e “0 dy=uwo/T (B.3)

—0o0

por lo tanto, la transmitancia se simplifica

(z—wg)?
2
0

Ty _
T((]}b) = Iocdoﬁ/ e @
—00

De manera experimental se requiere hacer un barrido de la navaja

dx. (B.4)

hasta una distancia en la que el haz esté completamente obstruido, es
decir xp — oo por lo que la gréfica de la transmitancia del haz contra la
distancia = recorrida desde —oo hasta co. La transmitancia normalizada

esta dada por la expresion

2
T(xp 1 zp  _(z=ro)”
T, = = “0 d B.5

(@) T'(z = —o0) woﬁ/_ooe s (B5)

recordando la distribucién normal estandar

N(z) = \/ﬂ/ e 2t dt (B.6)

identificando que la transmitancia puede ser descrita en términos de la

. . . 2 —20)2 .
ec. (B.6)) haciendo el cambio de variable % = % se tiene

0

To(xy) = N <\/§"T" - :c0> (B.7)

wo

en términos de la funcién de erf, la transmitancia se expresa como

Tn(xb):;[l—kerf (x”_xo)]. (B.8)

wo

Del cambio de variable empleado para el desarrollo de la teoria se puede

obtener la siguiente expresion
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2 2
t= £$ - £x0 (B.9)
wo wo
resolviendo para x

x = ﬂt—i—azo (B.10)

V2
evaluado en el valores particulares xp, t = z
wo

Ty = —=2 + xo (B.11)

V2
Como la ecuacién es una ecuacion lineal con dos cantidades
desconocidas, solo dos pares de datos (z,rp) son necesarios para
determinar ambas cantidades. Un ejemplo es el de medir los valores
para una distancia x, para la cual la intensidad medida cae al 10 y
90 % de su valor total, ya que para un valor de z de la distribucién
normal es igual a 0,10 y 0,90 el valor es £1,28, dando las ecuaciones

siguientes

wo

V2

T10 = 1,28 + o (B.].Q)

wo

Too = —1,28— 4+ B.13
90 NG 0 ( )

Resolviendo para wg resulta
wo ~ 0,552($10 — $90). (B.14)

Sin embargo, cada medicién experimental para x; tiene un error
aleatorio que es propagado para wy a través de la ecuacién (B.11]). El
método usado en el presente trabajo consiste en hacer la primera

derivada a la curva experimental de transmision adquirida con un
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software, como resultado se obtiene una curva tipo gaussiana a la cual
se le ajusta una curva del mismo tipo para asi obtener el ancho a
media altura (FWHM por sus siglas en inglés); tedricamente, se define

el ancho a media altura como

FWHM = 2:/In(2)wo. (B.15)

La descripcion hecha hasta ahora funciona para encontrar la cintura
del haz gaussiano en cualquier posicién cuando se utiliza una lente para
enfocar el haz. Para calcular la cintura del haz en el punto focal de
la lente se utiliza la funcién que describe la propagaciéon de un haz

Gaussiano a lo largo del eje de propagacién [41]

w(z) = woy1 + <Z)2 (B.16)

20
con w(z) la cintura del haz en funcién de una posicién a lo largo de
la propagacién (z) wg es la cintura del haz en z = 0y 29 = WTW(Z) es la
longitud de difraccién o longitud de Rayleigh, con A la longitud de onda
del 14ser. Para este caso se obtuvo la evolucién de w(z) para diferentes

valores de z alrededor de la distancia focal de la lente (figuras y
B).
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Figura B.4. Cintura a lo largo de la direccién de propagacién
del haz w(z) de los datos ilustrados en la figura la cintura

minima encontrada es de wy = 6 + 0,1um.

B.2. Autocorrelacion de intensidad

La autocorrelaciéon de intensidad es una técnica muy utilizada en
el laboratorio pues permite caracterizar la duraciéon del pulso de una
fuente de luz laser; en este proceso, el pulso interactia consigo mismo en
el dominio del tiempo [38]; en el auto-correlador de intensidad un
divisor de haz fracciona la intensidad de luz de la fuente, formando dos
pulsos de luz, uno de ellos viaja a través de una linea de retardo mientras
que el otro pulso viaja por un camino 6ptico fijo, ambos se enfocan e

interactiian en un medio no-lineal. Cuando el retardo 7 que existe entre
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ambos pulsos es cero y el medio no-lineal se orienta debidamente, se
produce una emision no-colineal por SHG con un campo dado por
SHG

Eg, 7 (t,7) x E()E(t —T) (B.17)
al variar el retardo 7 es posible obtener el trazo de intensidad de
autocorrelacion vs. el retardo. Este campo tiene una intensidad
proporcional al producto de intensidades de los dos pulsos

ISHC (1) o I(t)I(t — 7). (B.18)

Al ser un proceso ultrarrdpido, los detectores se consideran muy

IS.HG

Sig (t,7), por lo que la medicién produce la

lentos para resolver

integral de correlacién

AP (1) = / h I)I(t —7)dt (B.19)

—00
la intensidad de autocorrelacién se denomina “libre de ruido de fondo”,

pues la senal de SHG se desvanece para retardos 7 grandes.
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Figura B.5. Diseno experimental del autocorrelador de

intensidad para un BBO Tipo I.

La autocorrelacién siempre tendrd su méximo a 7 = 0 esto debido
a que nunca se podra tener un area de traslape en el integrando donde
los dos factores (pulsos) se traslapn perfectamente. Ademds, la
autocorrelacién es siempre simétrica, por lo que, con un cambio de

variable en la ecuacién (B.19) de t a t — 7 se tiene

AP (1) = / h I(t 4 7)I(t)dt (B.20)

—o0
al conmutar los factores en el integrando se traduce a la expresion de
autocorrelacién donde 7 es reemplazada por —7 por lo que A®)(7) =
A(2)(—7').

A partir de este método es posible conocer pardmetros fisicos de la

luz pulsada, como el rms . Comunmente el ancho a media altura o
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FWHM es mas interesante ya que la longitud del rms del pulso
depende mucho de los de talles de la intensidad del pulso en las alas
del trazo de autocorrelacién; el FWHM para este caso se traduce como
la duracién del pulso de autocorrelacién, sin embargo, debe asumirse
que el perfil del trazo de autocorrelacion se comporta como una
funcién conocida, el ejemplo mas comun es la funciéon gaussiana, donde
la duracién es v2 =1.41 més amplio que el FWHM del pulso,

relacionando asi la duracién del pulso 7{ WHM.

1

TFWHM _ _—_ FWHM (B.21)
V2

La ecuacién (B.21]) representa una aproximacion a la duracién real

del pulso a partir de la autocorrelacién de intensidad.
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Figura B.6. Trazo de autocorrelaciéon normalizado de un
pulso a 808 nm (Chameleon Ultra, Coherent) medido en el
laboratorio; la duraciéon del pulso de autocorrelacion resulté

de ATEWHM —244.1 + 8.67 fs.
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