5 93 ad

CENTRO DE INVESTIGACIONES
EN OPTICA, A.C.

“IMPLEMENTACION Y AUTOMATIZACION DE LA
TECNICA BOMBEO - PRUEBA CON ALTA TAA DE
REPETICION PARA LA CARACTERIZACION DE
MATERIALES LUMINISCENTES”

= : o9

VERSION FINAL

Vo. Bo. del asesor

26 de agosto de 2024

Tesis que para obtener el grado de Maestro en Ciencias (()ptica)

Presenta: Rafael Treviiio Mejia

Director de Tesis: Dr. Gabriel Ramos Ortiz

Leon - Guanajuato - México
Agosto del 2024






Dedicatoria

A la memoria de mi abuela Emilia quien siempre me brind6 su carifio y apoyo incondicional

y me guid para ser la persona que soy.



Agradecimientos

Agradezco a mis padres y hermanos por sus grandes esfuerzos, dedicacién y apoyo para
llevarme a conseguir lo que tengo.

A mi novia Elizabeth por animarme y darme su apoyo en los tiempos dificiles.

Al Dr. Gabriel Ramos Ortiz por su asesoramiento para realizar este trabajo de tesis, por
su paciencia y por la confianza que siempre me tuvo para poder hacer uso de los equipos del
laboratorio.

Al Dr. Sergio Romero Servin por todas las sugerencias que me dio para poder mejorar mis
experimentos, asi como el tiempo que dedicé en acompanarme durante las primeras etapas
experimentales.

Al Maestro Diego Torres por permitirme asistir a sus clases que fueron un complemento
importante para la realizacion de esta tesis.

Al Dr. Mikhail Zolotukhin por facilitar el polimero que se utilizé6 como molécula de prueba
para esta tesis.

A mi compaiera y amiga Sam Camarena por su apoyo en la preparacion de las diversas
muestras que utilicé.

A mi amigo Luis por su apoyo en la realizacion de los tapers de fibra ptica.

Al Dr. Oleksiy Shulika de la UG por facilitar el uso del equipo comercial FROG.

Al CONAHCYT por la beca que me otorgd para poder solventar mis gastos durante la
duracién de mi maestria

A Dios por todas las grandes oportunidades que me ha brindado.

II



Resumen

En el presente trabajo de tesis se aborda el disefio, montaje y automatizacion de un es-
pectrometro para la medicion de absorcion transiente y otras técnicas ultrarrapidas. Se presenta
una exposicion breve de la teoria para la generacion de pulsos ultracortos y su uso, principal-
mente en la implementacién de absorcion transiente. El trabajo experimental del espectrémetro
de absorcion transiente se divide en dos etapas: una con un amplificador laser de fs de 1 kHz de
tasa de repeticion y alta energia por pulso (del orden de mili-Julios) y otra con un oscilador laser
de fs de 80 MHz de tasa de repeticion y baja energia por pulso (del orden de nano-Julios), consi-
deradas como baja y alta tasa de repeticion, respectivamente, en Optica ultrarrdpida. Se analizan
los desafios, alcances y limitaciones al trabajar con alta tasa de repeticion. Se desarrollé un
software robusto para automatizar la adquisicion y procesamiento de datos, logrando reprodu-
cibilidad de sefial transiente con pulsos a una frecuencia de repeticiéon de 80 MHz, utilizando
como material modelo un polimero m—conjugado; el polimero propuesto estd caracterizado por
vidas cortas de estado excitado. Antes de la realizacion de esta tesis, la sefial de esta molécula
no se habia reportado con alta tasa de repeticidn, lo cual representa un avance significativo en el
grupo de investigacion donde se realiz6 el trabajo, en la capacidad de caracterizar la absorcion

transiente con pulsos ultrarrdpidos de alta frecuencia de repeticion.
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Capitulo 1

Introduccion

La espectroscopia ultrarrdpida es una rama de la ptica que estudia procesos que ocurren en
el orden de unos pocos femtosegundos hasta picosegundos. En las diversas técnicas de espec-
troscopia ultrarrdpida se suelen implementar ldseres que generan pulsos de luz ultracortos, lo
que permite estudiar la dindmica de procesos fotoinducidos en dtomos, moléculas, nanoestruc-
turas y solidos. En los ultimos afios el estudio de la interaccién radiacion-materia con tiempos
de resolucion de femtosegundos o incluso menores ha experimentado un gran crecimiento de-
bido al avance tecnoldgico en la generacion de pulsos de luz ultracortos, aunado al desarrollo
de técnicas espectroscopicas cada vez mads sofisticadas [1, 2, 3].

Actualmente la espectroscopia bombeo-prueba (conocida en ingles como pump-probe) se
ha utilizado para probar una amplia gama de fendmenos, incluida la dindmica de electrones y
las propiedades Opticas de los materiales, y se ha establecido como una tecnologia clave para
conocer la fotodindmica de sistemas moleculares complejos [4, 5]. Una de las técnicas de es-
pectroscopia de resolucion temporal empleada cominmente es la espectroscopia de absorcion
transiente (TAS). En esta técnica, la muestra es excitada por un pulso de femtosegundos, que
se denomina bombeo, que genera una poblacién alta de estados excitados en la muestra bajo
estudio y por tanto un cambio en las propiedades espectroscopicas de la misma. Posteriormen-
te, estos cambios se monitorean en muchas longitudes de onda simultdneamente mediante luz
blanca pulsada (conocido como supercontinuo y que representa el probe o prueba) y se detectan
mediante un espectrografo y una cdmara o matriz de fotodiodos. Una de las limitaciones de la
técnica de absorcion transiente es que requiere de pulsos laseres amplificados de excitacion con
tasas de repeticion del orden de unos cuantos KHz, lo que origina pulsos altamente energéticos
(del orden de m.J), lo cual es una limitacién debido a que los ldseres con estas caracteristicas
son muy costosos. Algunas de las razones por las cuales la técnica bombeo-prueba no se imple-
menta con laseres pulsados con alta tasa de repeticion son: 1) la alta frecuencia de repeticion de

MHz implica ciclos de excitacion cortos que equivale a excitacion cuasi-continua; ii) la energia



por pulso es relativamente pequefia y genera pequefias poblaciones de estados excitados; iii) la
baja energia de los pulsos no permite generar facilmente supercontinuo; iv) la alta frecuencia
de repeticion genera efectos termo-Opticos que compiten con la sefial TAS generada. [6, 2].

En este trabajo presentamos los alcances y limitaciones que se tienen en el estudio de ab-
sorcion transiente en materiales organicos luminiscentes al implementar un l4ser con tasa de
repeticion de 80 MHz. El motivo por el cual se prefiere utilizar materiales luminiscentes, es pa-
ra evitar relajaciones térmicas que den lugar a fendmenos de origen termo-6ptico que compitan
con la sefial TAS, aunque de acuerdo a los resultados la técnica se puede extender a materiales

orgdnicos no luminiscentes.

1.1. Objetivo general

Realizar un arreglo experimental para la medicion de absorcion transiente mediante el uso de
un laser pulsado de alta tasa de repeticion. Este arreglo debera ofrecer al usuario caracteristicas
similares a las que ofrecen los equipos comerciales como la automatizacion en la obtencion de

datos, facilidad en la alineacién y la reproducibilidad de experimentos.

1.2. Metas.

= Obtener una formacion robusta tanto tedrica como experimental en el area de dptica ul-

trarrapida.

= Automatizar el espectrometro de absorcion transiente usando software de interfases apro-

piado de la cdmara CCD PROM-EM 2014 BX3, por ejemplo, Light Field Up-grade.

= Realizar la espectroscopia resuelta en tiempo de un sistema molecular m—conjugado de

interés fotonico, por ejemplo, con propiedades luminiscentes.



Capitulo 2

Marco teorico.

2.1. Espectroscopia estacionaria.

2.1.1. Diagrama de Jablonski.

Cuando una molécula absorbe un fotén, uno de sus electrones pasan a un estado excitado, es
decir, tiene mds energia que antes (mas que en el estado no excitado, también conocido como el
estado fundamental o basal). Eventualmente la molécula liberard esa energia extra para volver al
estado fundamental. En el proceso de liberacion de tal energia extra pueden tener lugar muchos
mecanismos entre ellos la conversion interna (IC) y cruce entre sistemas (ISC) los cuales son
procesos de transicion no radiativas; ademds puede ocurrir fluorescencia, fosforescencia, entre
otros. Una forma practica de visualizar tales transiciones es por medio del diagrama de Jablonski

presentado en la figura 2.1 [7].

Energy Levels
Absorption (10%%5)
Fluorescence (109~ 107 5}

I

il

52 Phosphorescence (10°-10s)
—_— Internal Conversion (10~ 107 s)
Vibrational Relaxation (104~ 109 5)
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.Y, S AN T =
. 1 T S

e 1

Figura 2.1: Diagrama de Jablonski. Figura extraida de la referencia [8].

En este diagrama los estados electronicos de la molécula se encuentran agrupados vertical-
mente de acuerdo a su energia relativa y horizontalmente de acuerdo a la multiplicidad de espin.
Las transiciones no-radiativas son indicadas por medio de flechas onduladas y las transiciones

radiativas por medio de flechas rectas. Los estados vibracionales de mds baja energia de cada



nivel electrénico se indican con lineas méas gruesas, en tanto que los estados vibracionales mas
altos se indican con lineas delgadas [8]. Cada material de interés préctico (para celdas solares,
materiales luminiscentes, biofoténicos, etc) tiene asociado un diagrama de Jablonski, con nive-
les de energia y tiempos caracteristicos. Para conocer estos niveles energéticos y dindmicas se
hace uso de las espectroscopias estacionaria y resuelta en tiempo. En las siguientes secciones

se hace una breve descripcion de estas técnicas.

2.1.2. Espectroscopia de absorcion UV-VIS.

La espectroscopia UV-VIS es una técnica analitica que permite inferir las bandas més proba-
bles de transiciones electronicas en la molécula mediante un proceso de absorcion/transmision
de luz en funcién de la longitud de onda. La propiedad de absorcion estd influenciada por la
composicion de la muestra bajo estudio, por lo que proporciona informacién sobre qué hay en
la muestra y en qué concentracion. Con base en los espectros que se obtienen con la espectros-
copia UV-VIS es posible deducir informacion sobre los estados electronicos, los cuales estdn

correlacionados con la estructura molecular y la geometria [9].

Para obtener un espectro de absorcion en el régimen estacionario, cominmente se suele im-
plementar un espectrémetro que consta de una fuente de luz de amplio espectro, un elemento
dispersivo y una rendija de entrada con el fin de seleccionar la longitud de onda de excita-
cién (también conocido como monocromador) y un detector que mide la intensidad de la luz
transmitida, como se muestra esquemdticamente en la figura 2.2. La absorcion de la muestra,
cuantificada como absorbancia, se obtiene a partir de la transmisién de la muestra a a través de

la siguiente expresion:

I 1

Donde A representa la absorbancia de la molécula, [, e I la intensidad incidente y la in-
tensidad transmitida respectivamente, mientras que 7' representa la transmision de intensidad
en la muestra, conocida como transmitancia. Esta espectroscopia se suele conocer como espec-
troscopia estacionaria ya que no proporciona informaciéon de como cambia la absorcién en la

molécula en funcion del tiempo. En la figura 2.2 se muestra un esquema con la configuracion



tipica de un espectrometro UV-VIS.

Detector

/ I\

Fuente Elemento
dispersivo Abertura

Muestra

Figura 2.2: Esquema de un espectrémetro para espectroscopia estacionaria.

2.1.3. Espectroscopia de fluorescencia.

La fluorescencia es la propiedad que poseen algunos dtomos y moléculas de absorber luz a
una cierta longitud de onda y posteriormente emitir luz de mayor longitud de onda. El proceso
de fluorescencia se rige por tres eventos importantes que ocurren en escalas de tiempo sepa-
radas por varios 6rdenes de magnitud, la excitaciéon de una molécula por un fotén ocurre en
femtosegundos (10~!° segundos), este proceso hace que una molécula pase de su estado basal
a un estado excitado. Después de la excitacion de la molécula se da el proceso de relajacion
vibratoria de las moléculas hacia niveles de energia més bajos, proceso que es mucho mas len-
to que el proceso de excitacion y puede medirse en el orden de 1072 segundos. Una vez que
sucede la relajacion hasta el nivel vibracional mas bajo del primer estado excitado (S1, como
se muestra en el diagrama de Jablonsky de la figura 2.1), la molécula puede transferir energia
al entorno en forma de calor o bien emitiendo radiacién a una mayor longitud de onda (tiene
menor energia que la longitud de onda de excitacion), este proceso ocurre en un periodo de

tiempo relativamente largo de nanosegundos (10~ segundos) [10].

De acuerdo a lo anterior, las tres etapas que dan paso a la fluorescencia son la absorcion, excita-
cién y emision. Las moléculas en las que la emision de fluorescencia es eficiente son llamadas
fluoréforos o colorantes fluorescentes. Estas tres etapas, como se comentd se pueden ilustra

mediante el diagrama de Jablonski simplificado de la figura 2.3 [11].
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Figura 2.3: Diagrama de Jablonski simplificado que ilustra los procesos implicados en la crea-
cion de un estado de singulete electronico excitado por absorcion Optica y posterior emision
de fluorescencia, EX y EM son los procesos de excitacién y emision respectivamente. Figura

extraida de la referencia [11].

Los procesos involucrados en el diagrama de Jablonski se explican a continuacion.

1. Absorcién: Un fotén de energia hvgx es suministrado por una fuente externa como una
ldmpara incandescente o un liser y absorbido por el fluor6foro, creando un estado de
singulete electronico excitado (S7). Este proceso distingue la fluorescencia de la quimio-

luminiscencia, en la cual el estado de excitacion estd poblado por una reaccién quimica.

2. Excitacion: El estado excitado existe durante un tiempo finito (tipicamente de 1 a 10 na-
nosegundos). Durante este tiempo, el fluor6foro experimenta cambios conformacionales
y también estd sujeto a una multitud de posibles interacciones con su entorno molecular.
Estos procesos tienen dos consecuencias importantes. En primer lugar, la energia de S}
se disipa parcialmente en un estado excitado singulete relajado (5;) desde el que se ori-
gina la emision de fluorescencia. Segundo, no todas las moléculas inicialmente excitadas
por la absorcidn regresan al estado fundamental (S;) por emision de fluorescencia. Otros
procesos como el enfriamiento colisional, la transferencia de energia resonante de fluo-
rescencia y el cruce entre sistemas también pueden despoblar S;. El rendimiento cudntico
de fluorescencia, que es la relacion entre el nimero de fotones de fluorescencia emitidos

y el nimero de fotones absorbidos, es una medida relativa en que ocurren estos procesos.
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3. Emision: Se emite un fotén de energia hvgy, que devuelve el fluoréforo a su estado
fundamental S. Debido a la disipacion de energia durante la vida del estado excitado, la
energia de este foton es menor, y por lo tanto de mayor longitud de onda, que la del foton
de excitacidn hvpy. La diferencia en energia o longitud de onda representada por hvgx-
hvgr se denomina desplazamiento de Stokes y es fundamental para la sensibilidad de las
técnicas de fluorescencia porque permite que los fotones de emision se detecten contra un

fondo bajo, aislados de los fotones de excitacion.

)
2.2. Optica no lineal.

La 6ptica no lineal se dedica al estudio de los fendmenos que surgen cuando campos elec-
tromagnéticos intensos interactian con un medio material. En estas situaciones, la respuesta
del medio no es proporcional a la intensidad del campo aplicado. Por ejemplo, la generacion
de segundo armoénico se produce debido a la respuesta cuadrética de las oscilaciones atomicas
en el material. Cuando una o més ondas electromagnéticas intensas inciden en el medio, los
campos eléctricos interactian con los electrones, induciendo oscilaciones en los mismos. Estas
oscilaciones dan lugar a polarizaciones cambiantes que, a su vez, emiten otras ondas electro-
magnéticas. En principio, las frecuencias resultantes son todas las posibles combinaciones de
sumas y diferencias de las frecuencias aplicadas y generadas en el material [14].

Para el estudio de los siguientes fendmenos no lineales suponemos por simplicidad, que la in-
teraccion no lineal se da lejos de resonancia, por lo que se puede ignorar la dependencia que
existe de la susceptibilidad eléctrica en funcién de la frecuencia 6ptica y suponemos un modelo

de la interaccion radiacion-materia instantanea (ya que estamos lejos de resonancia) [14].

2.2.1. Generacion de segundo armonico.
Para intensidades bajas de la radiacién incidente a la frecuencia w, la polarizacién P, es

proporcional al campo eléctrico incidente E,, de la forma:

P, = coxV(w)E,, (2.2)

donde P, E,, y la susceptibilidad x(*)(w) son en general cantidades complejas. Mds atin,

si el medio es anisotrépico x)(w) no es simplemente un niimero, sino un tensor y los vectores



P, y E,, no son necesariamente paralelos.
Para estudiar la interaccion de la luz con un material anisotrépico, homogéneo, no magnético

y no conductor partimos de la ecuacion de onda [15]:

(2.3)

Aqui E y P representan a la totalidad de campos presentes que se obtienen sumando las
contribuciones de todas las ondas y la ecuacion estd escrita en unidades MKS. En 6ptica no
lineal, para la cual la intensidad del campo incidente es mayor que la de los campos interatomi-
cos, la respuesta no lineal puede describirse expresando la polarizacién con contribucién lineal

y no lineal de la forma:

P(w) = eoxM(w; w)Ey+eox? (w, wi,ws) : By, By, +e0x® (w; w1, wa,ws3) : By, Ey,Eu,+. ..
(2.4)

Las cantidades x® y x® son las susceptibilidades eléctricas no lineales de érdenes dos y
tres, respectivamente, y tienen representacion tensorial. La presencia de cada una de las x en
los tres términos escritos explicitamente en la ecuacion 2.4 estd asociada a varios fendmenos

que a continuacion se presentan [16]:

Susceptibilidad Fenémeno asociado

X Indice de refraccién complejo.

X(Z) Generacién de segundo arménico, suma de frecuencias, diferencia de
frecuencias, rectificacion dptica, efecto electro-Gptico lineal, mezclado

de tres ondas.

)(;(3) Generacion de tercer armoénico, indice de refraccion no lineal, autoenfo-
camiento, automodulacién de fase, mezclado de cuatro ondas, esparci-

miento Raman estimulado, esparcimiento Brillouin estimulado, absor-

cién de dos fotones, efecto Stark dptico.

Cuadro 2.1: Susceptibilidades y sus fendmenos asociados.

En este trabajo de tesis la generacion de segundo armoénico es de especial interés, por ello,
nos enfocaremos en describir en mayor detalle este efecto asociado a la susceptibilidad de se-

gundo orden. Partiendo de la ecuacion 2.3 y suponiendo que el campo eléctrico aplicado es



una onda plana con oscilacion a la frecuencia w y el campo generado oscila a la frecuencia 2w,

tenemos que el campo eléctrico total esta dado por:

B(r,1) = 5 [Eeiter=eh 4 By eltowr=20) 4 e o], (2.5)

donde k., y ks, son los vectores de onda de la frecuencia fundamental y del segundo
armonico, respectivamente. Se ha escrito ademds de manera explicita la dependencia de r que
antes estaba sélo implicita en F,.

El vector de polarizacion P contiene las contribuciones tanto de los términos lineales como

de los no lineales a las frecuencias w y 2w.

P = Pi(r,t) + PVE(r 1) (2.6)

Las componentes de la parte lineal P~ considerando la naturaleza tensorial de x® son:

a) PH(w) = & ZX(” 2.7)

b) PL(2w) = £ 3 X\ (2w) B> (2.8)

Y de la polarizacién no lineal P™V%:

¢) PNE(w) =2 Z diji(w; 2w, —w) B3 B (2.9)

d) PV (2w) = dyji(2w; w,w) BY B (2.10)
ik

i(ke - r—wt)

Ef” tiene asociado un factor de fase ek2w =24t y B~ e] factor e~ , de manera

i[(kow—ky) r—wt]

que el producto EJZ“’E,; “ tiene el factor de fase e y el producto EE}’ el factor

¢!(2ks 7=2w) Por Jo tanto:

1
Pi(r,t) = =

5 [PE(w)e!kem=wt) 1 Ph(u)eitlawr=2et) 4 ¢ ] (2.11)
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1 . .
PNL(I‘,t) _ 5 [PNL(w)e[l(kZu;—kw)'r—Wt] + PNL(Qw)ez(kQW.r—th) + C.C.} (212)

En realidad, el proceso de generacion del segundo arménico no es el tnico fenémeno pre-
sente en el material; también pueden ocurrir procesos de generacion de tercer armonico, asi
como de suma o diferencia de frecuencias, entre otros. Estos procesos adicionales introducen
términos en las expresiones de polarizacion y en los campos eléctricos que no se han detallado

explicitamente en esta seccién [17].

Siguiendo el tratamiento matemético descrito en las referencias [16, 17], tomamos el lapla-
ciano del campo eléctrico descrito en la ecuacién 2.5, la segunda derivada temporal de éste y de
la polarizacién P de la ecuacion 2.6, sustituyendo en la ecuacion 2.3 y aplicando la aproxima-

cidén de la variacion lenta de la amplitud (SVAA):

VQEww < (kw : v) Ew y V2:E2w < (k2w : V) E2w (213)

Separando en dos ecuaciones, una conteniendo términos con frecuencias w y la otra con

frecuencias 2w, obtenemos:

2i (k,, - V) E,, = —pow’ PN Leillkaw—2ko)r] (2.14)

2 (Ko - V) Egyy = —10(2w)*PY Eemilkee—2ke) (2.15)

Si consideramos una direccion de oscilacion particular del haz a la frecuencia w (supo-
nemos que es z) y otra del haz a la frecuencia 2w, las ecuaciones anteriores pueden rees-
cribirse expresando el vector del campo eléctrico como el producto de un vector unitario €
y una envolvente escalar F(z), de tal manera que la ecuacién 2.5 se pueda reescribir como

E(r,t) = é,E,e'">t) 1 8, Fy, e'F22=298) 1 ¢ ¢, Las ecuaciones resultantes son:
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dE, . w

— = i——d; Ey, Ef e Shano? (2.16)
dz cny,
By, :
20, R e, (2.17)
dz Ny,

que son conocidas como ecuaciones acopladas y describen la forma como crece o decrece
la envolvente del campo correspondiente al segundo armoénico en funcién del incremento o
decremento del campo de la frecuencia fundamental. El término de desfasamiento estd dado

por Ak, = 2k, — ko, y el coeficiente no lineal efectivo d,f estd dado por:

def = €9, - d : €,€,,. (2.18)
Estas ecuaciones son fundamentales en el estudio de la generacion de segundo armonico.

X

Y (E0)

Figura 2.4: El campo de la onda a la frecuencia fundamental se encuentra en la direccién z y
se propaga en la direccion x, mientras que el segundo arménico puede encontrarse en la misma

direccién z o en la y. El eje 6ptico estd indicado como E.O

2.2.2. Absorcion e indice de refraccion no lineales.
Los efectos de absorcion no lineal y el indice de refraccion no lineales vienen dados por la

susceptibilidad no lineal de tercer orden x(®), para materiales centro simétricos x*) £ 0. A par-
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tir de las ecuaciones 2.3 y 2.4 se deducen expresiones para la absorcién no lineal () y el indice
de refraccion no lineal (ny). Considerando campos linealmente polarizados, la polarizacion no

lineal de tercer orden viene dada por [18]:

PO, t) = eox P E3(7, 1) (2.19)

Considerando solo campos con frecuencia w la expresion para el campo eléctrico viene dada

por 2.20:

1 )
E(F,t) = §E(F, w)er + c.c (2.20)

Sustituyendo la ecuacion 2.19 en 2.4 y la resultante en 2.3, obtenemos para los términos con

frecuencia w:

2 (= w? w? ) (= w? (3) 2/ = -
VE(T,w) + C—2E(r,w) =X E(F,w) — 3;){ E*(F,w)E(T,w) (2.21)

Agrupando términos:

2 2
7+ L (1000)]| B) = OB B () e2)

Retomando la consideracion de que nuestro haz viaja a lo largo del eje z, la ecuacién 2.22

se simplifica a:

d? 2
{@ + ki} E(z,w) = —3%X(3)E2(z, w)E(z,w); (2.23)

con k? = “;—22 [1 + X(l)], el subindice L especifica los términos lineales del material.

Asumiendo una solucién para la ecuacion 2.23 de la forma:

E(z,w) = B(2)e’*r? (2.24)

y utilizando la aproximacién de variacién lenta (SVAA), la ecuacién 2.23 se reescribe como:

d B(s) — Sikzx(3)

e (2) ey (EY’E(z2). (2.25)
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Donde k&, es el vector de onda en el vacio.

Aunque se ha seguido un procedimiento en donde se asumié que la interaccion se da le-
jos de resonancia, se debe considerar que en algunas situaciones esta condicién no se cum-

ple. Finalmente para obtener S y ns , se considera la susceptibilidad de tercer orden como

una cantidad compleja dependiente de la frecuencia [19], x®)(w = w +w — w) = Xg’g (w =

3)

Wt w—w)+ixn(w=w+w—uw).

Sustituyendo la susceptibilidad no lineal de tercer orden en la ecuacion 2.25, obtenemos:

d oy _ 3iky

3k,
e (2)

27’LL

Re [XP] (E)2E(z) — —~Im [x¥] (E)?E(2) (2.26)

N 27’LL

con ny, el indice de refraccion lineal y k% = ‘;’—jn% Dado que k = k, + ik, y considerando
la solucién 2.5, obtenemos de la parte imaginaria una expresion para el coeficiente de absorcion
no lineal en funcién del campo. Recordando que la intensidad de una onda electromagnética

estd dada por I = 2npeoc(F)?, el coeficiente de absorcion no lineal viene dado por [19]:

B = _SSL Im [\ ] (E)*;
3 (2.27)
T
Y el indice de refraccién no lineal queda como:
e = g e ) (87
3 (2.28)
"= degnic Im [x®] 1

2.3. Generacion y caracterizacion de pulsos laser ultracortos.

2.3.1. Funcionamiento de un laser continuo.
Antes de explicar la generacion de pulsos ultracortos, es conveniente conocer de forma
general como funciona un laser continuo. A principios del siglo XX, era bien sabido que una

molécula no excitada puede absorber un foton y hacer una transicion a un estado excitado. Tam-
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bién era bien sabido que una molécula excitada (en el estado de mayor energia) podria emitir
un fotoén y hacer una transicion al estado no excitado y de baja energia, un proceso llamado

emision espontdnea [5].

En 1916, Albert Einstein postulé que una molécula excitada también puede ser estimulada
por otro fotdn para emitir un fotén y pasar al estado de baja energia, un proceso llamado emi-
sion estimulada. De esta forma, en un medio con muchas moléculas en estados excitados, un
foton pueden convertirse en dos, y dos pueden convertirse en cuatro, etc. El primer fotén puede
surgir de forma espontanea, si se tienen todos los estados excitados presentes la absorcion puede
atenuar el haz, pero, si hay més estados de mayor energia que de menor energia (una situacion
llamada inversién de poblacién), un haz generaré fotones y se intensificard significativamente

cuando haya atravesado un medio (figura 2.5) [5].

Medio excitado

Figura 2.5: Emision estimulada en un medio de estados excitados. Un fotén puede ser amplifi-
cado a muchos, produciendo una ganancia G igual a la relacion entre la salida y la entrada de

intensidades del haz (o numero de fotones). Figura adaptada de [5].

La relacién entre el nimero de fotones (o intensidad de la luz) que emergen de un medio
excitado (figura 2.6) en relacion a los de entrada se llama ganancia G, que es necesariamente

mayor que uno en un laser. Si se coloca un espejo a cada lado del medio, la luz amplificada
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puede reflejarse hacia adelante y hacia atrds a través del medio de ganancia y se amplifica
muchas veces. Otros factores, tales como absorcion, dispersion y reflexion en varias superficies
que también pueden estar presentes en el laser, pueden atenuar el haz y se concederdn perdidas
de la amplificacion; pero si la ganancia es suficientemente grande, se puede usar uno de los
espejos que transmita algo de esa luz (es decir, tienen una reflectividad R < 100 %), de modo
que puede surgir un rayo de luz y convertirse en el rayo laser [5].El diseio del laser puede ser
tal que en vez de eitir radiacion continua emita pulsos de radiacién laser.

Matemadticamente, se produce un pulso laser si en la figura 2.6, Is > I, lo cual se denomina
alcanzar el umbral de la cavidad. A medida que un pulso de luz se propaga hacia adelante y
hacia atrds dentro del laser, algunos de sus fotones emergen cada vez que encuentra el espejo de
salida, generando un haz. Si la ganancia cae por debajo de las pérdidas; se dice que la ganancia
se satura. Como resultado, /5 ya no es mayor que /; en un viaje de ida y vuelta determinado y

el haz del l4ser deja de existir.

Espejo de Intensidad Espejo de
entrada inicial A salida
I, I.= G,
—' —‘ ' . .
!__;:-_'_:!1 f’::RII
R =100% R < 100%

Figura 2.6: Cavidad laser: la cavidad estd compuesta por un medio de ganancia y dos espejos,
la intensidad aumenta cada vez que el haz hace un viaje de ida y vuelta I3 > [, produciendo

un haz intenso a través del espejo de salida [5].

2.3.2. Generacion de pulsos laser ultracortos.

Para generar pulsos ultrarrapidos del orden de femtosegundos, se suele implementar la técni-
ca de amarre de modos pasivo la cual consiste en la introduccién de un medio absorbente sa-
turable u otro mecanismo de perdidas controlable dependiente de la intensidad en la cavidad
laser. Para entender mejor el mecanismo de generacion de pulsos de femtosegundos, se explica

el caso en el que se usa un absorbedor saturable. Los pulsos que logran saturar el absorbente
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logran sobrevivir y aquellos pulsos que no lo hacen se pierden, por lo que solo sobreviven los
pulsos con alta energia. Este medio absorbente tiende a eliminar las partes mas débiles del pulso
por lo que el pulso también se hace més estrecho. Muchos l4seres de femtosegundos emplean
como medio de ganancia un cristal de zafiro dopado con iones de titanio (733" : Al203), y tipi-
camente se implementa la configuracion mostrada en la figura 2.7. La eleccion de este material
como medio activo se debe principalmente a su gran ancho de banda de emision estimulada la

cual es indispensable para generar un pulso laser ultracorto, que va desde los 650 nm hasta los

1100 nm [22].

Laser de bombeo

Acoplador Filtro /?
de salida l Birrefringente M1 ': > il
¥ Al'- - .rd
- = . \ Lente
. Ti3*: Al 04
Rendija L

ajustable -~
T P

M2 N

.

Compresor

Figura 2.7: Esquema de una cavidad laser para generar pulsos ultracortos mediante amarre de

modos por efecto Kerr Optico. Figura basada de la referencia [24].

De acuerdo a la figura 2.7, un laser pulsado cuyo medio activo es un cristal de Ti:zafiro,
funciona de la siguiente manera: el cristal es bombeado con un laser de emision verde (tipica-

mente a 532 nm) a través del espejo dicroico M1, que es transparente a la longitud de onda de
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bombeo pero altamente reflejante a las longitudes de onda de emision del Ti:zafiro, alrededor de
800 nm. El compresor (compuesto en la figura de dos prismas y un espejo) tiene la funcién de
compensar la dispersion de la cavidad la cual tiende a ensanchar el pulso cada que éste le da una
vuelta completa. El filtro birrefringente determina la longitud de onda central de la oscilacion

y laluz laser sale a través de un acoplador de salida, que es un espejo parcialmente transparente.

Los modos longitudinales de la cavidad éptica de un laser Ti:zafiro pueden ser “amarrados”
en el mismo cristal de forma pasiva mediante una técnica basada en el efecto Kerr no-lineal, lla-
mada también amarre de modos por lente de Kerr [22]. Este efecto produce una dependencia del
indice de refraccion del medio de ganancia del laser con la intensidad de la radiacién incidente.
Por consiguiente, el haz gaussiano del laser no percibe un indice de refraccion homogéneo al
pasar a través del medio no lineal (cristal Ti:zafiro), sino un indice de refraccién que es mas
grande a lo largo del eje del haz y mas pequefio hacia los extremos. Como consecuencia, el
medio se comporta como una lente convergente que enfoca el haz, este efecto se muestra en la

figura 2.8

Rendija

Medio no lineal

___———"‘”’I_:_

Haz pulsado

\‘*I

>
—

Intensidad

Haz continuo

Figura 2.8: Fendmeno de auto enfoque producido por el efecto de lente Kerr. Figura Basa de la

referencia [24].

Por lo tanto, los modos de la cavidad que interfieren de manera constructiva para formar
pulsos 6pticos de alta intensidad se enfocan mas que los modos de la cavidad de onda conti-
nua. Aprovechando la diferencia en los didmetros de los haces, se introduce una rendija en la

cavidad del laser para hacer que las pérdidas sean grandes para los modos de onda continua,
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favoreciendo asi la ganancia para el pulso de alta intensidad.

2.3.3. Caracterizacion de pulsos ultracortos.

Es fundamental conocer la duracién del pulso ultracorto que se usa en experimentos bombeo-
prueba, ya que este valor determinara la resolucién temporal del experimento. La caracteriza-
cién de un pulso ultracorto estd dada por la intensidad y la fase de la envolvente del campo
eléctrico en el dominio del tiempo o la frecuencia. Los detectores electréonicos convencionales
son demasiado lentos para medir este tipo de eventos, por lo cual se ha tenido que optar por
técnicas Opticas mas complejas para lograrlo [24]. A continuacién se presentan las principales

técnicas implementadas en la caracterizacion de pulsos ultracortos.

2.3.4. Autocorrelacion de intensidad.
La técnica de autocorrelacion es la més utilizada para obtener una estimacion de la duracién
del pulso en el dominio del tiempo. Esta técnica consiste basicamente en utilizar el pulso para

medirse consigo mismo.

El esquema es un autocorrelador de intensidad (figura 2.9), donde el pulso se divide en dos,
uno de los pulsos tiene un retardo temporal respecto del otro, ambos pulsos se superponen en un
cristal no lineal para generar segundo armonico. La intensidad de este evento no lineal se mide
en funcién del retraso temporal para generar el trazo de autocorrelacion, este trazo nos permite

tener un estimado de la duracion del pulso [25].
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de haz
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Figura 2.9: Esquema de autocorrelacion de intensidad. Figura adaptada de la referencia [24]

Matemadticamente tenemos que a un campo complejo F(t) le corresponde una intensidad
I(t) = |E(t)]* y, por lo tanto, una funcién de autocorrelacion de SHG estéd definida por la

siguiente ecuacion:

A(r) = /_ SO = 7)Pda (2.29)

[e.e]

Dado que asi se describe el caso de SHG no colineal, la expresion anterior indica que la sefial
de autocorrelacién solo sera diferente de cero si los pulsos se traslapan total o parcialmente en

el espacio y en el tiempo.
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Figura 2.10: Generacion de segundo armoénico mediante autocorrelacion no colineal de intensi-

dad [24].

Es importante sefialar que este método no nos proporciona informacion sobre la fase del pul-
so y para obtener la estimacion de su duracidn se tienen que suponer la forma de éste, tampoco
proporciona informacion de si el pulso tiene chirp o pulsos satélites. No obstante, la autoco-
rrelacion de intensidad proporciona una estimacién de la duracion del pulso y en la préactica se

suele implementar el siguiente método [26]:

= Determinar el FW H M del trazo de autocorrelacién que denotamos como A75WHM,

= Asumir que el pulso Optico tiene una forma determinada.

FWHM

» Usar la relacion entre el F'IW H M del pulso asumido que denotamos como AT, yel

FW H M de autocorrleacion para determinar la duracion del pulso.

Los laseres ultrarrapidos cominmente tienen un perfil gaussiano o de Sech? para los cuales

se tienen las siguientes relaciones:
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Para un pulso con perfil de Sech?:

1,7627¢t
I(t) = sech? { ’ }

AtFWHM
p

AP (r) =

3 2,71967 b ( 2,71967

CcO

. 192 ( 27196 {ATFWHM

sinh A, FWHI A
TA

FW HM
A i

FW HM
4.

FWHM
ATy

)

Figura 2.11: Perfil Sech? y su FW H M [26].

1,54ATTWHM — A EWHM

Para un pulso con perfil gaussiano:

2
2v/1In 2t
I(t) = exp | = | Fwamr
p

2
2v/In 27
A(2)(7') =exp | — <—ATFWHM>
A

FIV HM

FW HM
AT,

Figura 2.12: Perfil gaussiano y su F'W H M [26].

LALATWIM = AWM

21

(2.30)

(2.31)

(2.32)

(2.33)

(2.34)

(2.35)



2.3.5. FROG.

En 1993, Daniel J. Kane y Rick Trebino propusieron una nueva técnica que permitia de-
terminar la intensidad y la fase de un pulso ultracorto llamada Muestreo Optico Resuelto en
Frecuencia (Frequency-Resolved Optical Gating o FROG). En esta seccién se presenta bre-
vemente esta técnica siguiendo los mismos principios descritos por su autor [27]. La técnica

consta de dos partes principales:

1. Un dispositivo experimental (similar al usado en autocorrelacion) en el que dos réplicas
del pulso a medir son combinadas espacial y temporalmente en un medio 6ptico no lineal
y la sefial producida es resuelta espectralmente como funcién del retraso temporal entre
las dos réplicas para crear un conjunto de datos experimentales a los que se les llama

espectrograma o traza FROG.

2. Un algoritmo de recuperacion de fase que extrae la intensidad y la fase como funciones

del tiempo a partir de la traza FROG generada experimentalmente.

2.3.5.1. Dominio tiempo-frecuencia.

Un trazo de autocorrelacion (que estd dado en el dominio del tiempo), asi como un espec-
tro o contenido espectral del pulso (dominio de la frecuencia) no dan informacion suficiente
por si solos para caracterizar completamente a un pulso ultracorto. El enfoque en el que se basa
FROG, y que resuelve el problema, involucra un dominio hibrido: el dominio tiempo-frecuencia

[28].

Las mediciones en el dominio tiempo-frecuencia poseen resolucion temporal y espectral,
simultineamente. Tal como lo plantea Trebino (1993), la partitura musical es un ejemplo de
ese tipo de medicion. Una partitura es una representacion de una onda sonora que se separa
en pequefios fragmentos cuyo espectro (eje vertical) se grafica como funcion del tiempo (eje
horizontal). Ademads, en las partituras hay informacién que indica la intensidad del sonido en su

parte superior.

Un espectrograma, S(w, 7), es la version matematica de una partitura musical [29]:
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2

Sy(w, ) = '/_OO E(t)g(t — 7)e ™'dt (2.36)

donde g(t — 7) es una funcién compuerta (gate) y el subindice en S indica que el espectro-

grama usa la funcién compuerta g(t).

La figura 2.13 presenta una descripcion grafica de un espectrograma, que muestra a un pulso
gaussiano linealmente chirpeado y a una funcién compuerta rectangular que muestrea una parte

del pulso.

Pulso
gausiano
linealment
chirpeado

gt—1)la
compuerta
expulsa un trozo
de E(t) centrado
enTt

o)
Q
=
@
o
[
e
o
3
=
o
&
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Figura 2.13: Descripcion gréifica de un espectrograma. Una funcién compuerta muestrea una
parte de la onda y el espectro de esa parte es medido o calculado. La funcién compuerta escanea
después las siguientes porciones de la onda y el proceso se repite para todos los valores de la

posicion de la compuerta [29].

El espectrograma es el conjunto de espectros de todos los fragmentos muestreados de F'(t)

al variar 7. El conocimiento del espectrograma de F/(t) es suficiente para determinar a F'(t).

La técnica FROG mide el espectrograma de un pulso. Pero, como no se cuenta con una
funcién compuerta que sea mds corta en duracién que el pulso que se quiere medir, al igual que

en la autocorrelacion, se emplea al pulso para medirse a si mismo (la funcién compuerta es el
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mismo pulso) [30].

En su forma mas simple, FROG es una autocorrelacion en la que la sefial de autocorrelacion
es resuelta espectralmente. Es al espectro de dicha correlacion al que FROG mide como funcion
del retraso temporal. Por ejemplo, para un autocorrelador en el que se emplea SHG como la
interaccion no lineal, el espectrograma obtenido estard dado por [30]:

o0 2
IPES (w,T) = ‘ / EM)E(t — 1)e ™'dt (2.37)
2.3.5.2. SHG-FROG.

Existen varias geometrias FROG, aqui nos centraremos en la geometria conocida como
SHG-FROG, la cual es muy similar a la autocorrelacion de SHG de intensidad. El arreglo cons-
ta de un divisor de haz (50 — 50), una linea de retraso que usa dos espejos sobre una plataforma
de traslacion, una lente para enfocar los pulsos en el cristal SHG (normalmente KDP o BBO) y

un espectrometro. Un filtro bloquea la frecuencia fundamental del haz [29].

Pulso por
medir
+ Divisor de
haz
9 Camara
& E(+-7)
A"h SHG Espectrometro
B
Retraso E(1) Eg(t, 1) = E(f) E(t-7)

temporal (1)

Figura 2.14: Esquema del experimento SHG-FROG. Figura adaptada de la referencia [29]

Coémo lo explica Trebino (1993), la principal desventaja de SHG-FROG es que sus trazas
no son intuitivas y son simétricas con respecto al retraso temporal, lo que resulta en una am-

bigiiedad en la direccién del tiempo. El pulso, E(t) y su réplica compleja conjugada invertida
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en el tiempo, £*(—t), producen la misma traza SHG-FROG. En términos de intensidad y fase,
E*(—t) corresponde a I(—t) y —¢(—t), respectivamente. Por consiguiente, cuando se se ejecu-
ta el algoritmo de recuperacion de fase con una traza SHG-FROG, es posible que el pulso real
sea la version invertida en el tiempo del pulso recuperado. En caso de que fuera necesario, esa
ambigiiedad podria ser eliminada de varias maneras. Una de ellas consiste en hacer una segunda
medicion SHG-FROG del pulso después de haberlo distorsionado de una forma conocida. El
método mas comun de hacerlo consiste en colocar un pedazo de vidrio en el haz (antes del di-
visor de haz), introduciendo asi una dispersion positiva y chirpeando por consiguiente al pulso.

Solo uno de los dos pulsos es consistente con ambas mediciones [28].

2.3.6. Compresor de pulsos ultracortos.

La dispersion del retardo de grupo (GDD) ocurre cuando los pulsos ultracortos se propagan
a través de medios dispersivos, esto ocasiona que el pulso se chirpee y origine una elongacién
temporal y espacial. Este efecto se puede compensar utilizando un compresor de pulso, que

puede introducir GDD negativo [5].

El método mds comun para introducir GDD negativo es mediante dispersion angular. Se
demostré en [24] que la dispersiéon angular, independientemente de su signo, produce valores
de GDD negativos, por lo tanto, el propagar el pulso a través de un prisma produce GDD nega-
tivo, cuya magnitud depende de la distancia de propagacion. El pulso de salida tiene dispersion
angular y dispersion espacial, esto se puede corregir afiadiendo un segundo prisma idéntico, an-
tiparalelo al primero, que elimina la dispersion angular del haz de salida. Eliminar la dispersién
espacial requiere propagacion a través de un par adicional de prismas idénticos (figura 2.15) lo

que origina una configuracion de 4 prismas [31].

25



Figura 2.15: Esquema del compresor de pulsos.

El angulo del vértice de cada prisma es igual al dngulo de Brewster para una longitud de
onda dada y los prismas estdn dispuestos de tal forma que el haz entra y sale de cada prisma bajo
angulo de Brewster. Las pérdidas por reflexion en ese caso son minimizado para la polarizacion
P. El primer prisma dispersa el haz, el segundo prisma colima el haz disperso, el tercer y cuarto
prisma deshacen la accion de los dos primeros de modo que los haces que entran y salen del
compresor son espacialmente idénticos. La linea discontinua en la figura 2.15 representa un
espejo que se puede colocar después del segundo prisma y utilizar dos prismas en lugar de
cuatro en geometria de doble paso. Puede demostrarse que una longitud de camino dependiente

de la longitud de onda, P (), debido a la dispersion estd dado por [31]:

P =2lcosf (2.38)

donde [ es la distancia entre el vértice 1 y el vértice 2 de los dos primeros prismas y (3 es
el angulo del haz dispersado después del primer prisma. E1 GDD introducido por el prisma esta

dado por:

(2.39)

A3\ d?P()
GDDprrsm = ( ) W)

d\?

donde A es la longitud de onda de la luz y c es la velocidad de la luz. Utilizando el enfoque

272

de Fork [31] la ecuacién (2.39) se puede escribir como:

26



27 c?

)\3
G D Dprism = 41

4 1\ [(dn\?| .
d—)\er (Qn— ﬁ) (%) ] sin 3
-2 dn 20055 +4 d2_n (2D )e2)

dA N2 /e

donde n es el indice de refraccién y Dy /e es el didmetro del haz.

(2.40)

El indice de refraccion asi como las derivadas se pueden obtener facilmente de las ecuacio-

nes de Sellmeier para un material dado y (3 se puede estimar a partir de:

B~ 4%& (2.41)

Dado que [ es relativamente pequeiio y sin(/3) < cos(f) se puede simplificar la ecuacion:

A3 dn\> d*n
GDDpprisu = 503 [—4l {2 <a> } +4 (W) (2D e2)

El primer término siempre es negativo y depende de la separacion entre prismas. El segun-

(2.42)

do término siempre es positivo y depende de la longitud del camino a través de los prismas.
Variando la separacion del prisma y la longitud del camino a través de los prismas se pueden

controlar el signo y la cantidad de dispersion introducida [32].

2.4. Técnicas implementadas con laseres ultrarrapidos.

2.4.1. Técnica Z-scan.

Los pulsos laser ultracortos implican una intensidad pico de radiacién muy grande. Esto fa-
vorece la generacion de efectos no lineales cuando interacciona con diversos materiales. Existen
diversas técnicas para caracterizar los coeficientes no lineales de un material. Debido a que el
espectrometro de absorcion transiente implica en su configuracion experimental una etapa tras-
ladora, ésta ultima puede ser aprovechada para la implementacién de otras técnicas ultrarrapidas
controladas con el mismo software. Una de estas técnicas es la de Z-scan, ampliamente usada
en el grupo de trabajo en donde se realiz6 esta tesis. La técnica de Z-scan consiste en mover la
muestra bajo estudio, en la cual se quieren medir sus coeficientes no lineales, a lo largo de un

haz laser enfocado en el eje z. A medida que la muestra se desplaza en este eje, la intensidad de
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la luz incidente en la muestra varia en funcion de la posicidn z. Esta variacion en la intensidad
a medida que cambia z provoca una modificacion en el indice de refraccion (nz) de la muestra

y/o absorcién no lineal (3) [33].

Figura 2.16: Esquema del experimento Z-scan.

Debido a que el haz lser presenta una seccion transversal gaussiana, su region central es
mads intensa que sus extremos. Esta diferencia de intensidad induce un efecto de lente a través
de la variacién del indice de refraccion (ns), conocido como autoenfoque. La naturaleza de esta

lente puede ser positiva o negativa, dependiendo del signo de (n) [34].

A medida que la muestra se acerca o se aleja del punto focal del haz, la intensidad de la luz
cambia, lo que a su vez modifica la divergencia del haz. Este cambio en la intensidad y en la
divergencia del haz impacta el tamafio del haz cuando llega a una apertura parcialmente cerrada.
Este fendmeno afecta la transmision del haz a medida que se escanea la muestra a lo largo del

eje z, generando una curva similar a la que se muestra en la figura 2.17.
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Figura 2.17: Grafica de Z-scan de apertura cerrada, donde se muestra la curva de transmision
normalizada para un efecto de lente negativa (representada por una linea punteada) y un efecto

de lente positiva (representada por una linea sélida). Figura extraida de la referencia [49]

Existe una relacion empirica disponible que facilita la determinacion del valor de 7, median-
te la adaptacion de la curva experimental de transmision. El fenémeno de lente inducido por el
medio no lineal en el haz en propagacion resulta en un cambio de fase A®, en el frente de
onda. Esta alteracion en la fase esta directamente relacionada con la variacion en la transmision
AT, 1a cual se define como la diferencia entre la transmitancia en el pico, 7}, y la transmitancia
en el valle, T),. La expresion que establece esta relacion entre dichos pardmetros y el indice de

refraccion no lineal n,, es la siguiente: [34]:

AT(z) 22 0,406(1 — S)**7 |Ad| (2.43)
2
A(I)O = TTLQIOLeff (244)

Leys es el espesor efectivo de la muestra, Losy = (1 —e L) /a, S es la transmisién de
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la apertura sin la muestra, cominmente para obtener una buena relacion sefial-ruido este va-
lor es del 40% o S = 0,4. Ademds en un sistema estindar de Z-scan, es decir con un haz
gaussiano con cintura wy y una apertura en campo lejano existe también una relacion entre las
distancias Zp del pico y Zy del valle de transmision. La relacion de distancia AZpy definida
como AZpy = Zp — Zy, para una respuesta unicamente refractiva es una medida directa de la

difraccién del haz incidente debido a la respuesta no lineal y estd dada por la siguiente relacion:

IAZpy| = 1,72, (2.45)

siendo Z, la distancia de Rayleigh del haz, definida a su vez como Zy = mw2 /.

Para apertura abierta tenemos S = 1, en este caso el detector no es sensible a los cam-
bios refractivos que genera el haz sobre la muestra sino tinicamente a los efectos de absorcion.
Cuando se tienen efectos de absorcion no lineal, al incrementar la intensidad pico que incide
sobre la muestra, observaremos una reduccion de la transmisién, proporcional a la magnitud de
By representada en las curvas para apertura abierta como un valle (ver figura 2.18). Esto es
valido para valores pequefios de la intensidad 7, tales que AaL = BIyL.;; < 1. La energia

normalizada transmitida por la apertura S = 1 estara dada por [34]:

Yo 1
2v2 [l + 22/ 73]

donde ¢y = Iy L.y, para valores de |gy| < 1. Realizando un ajuste a los datos para obtener

AT(z) = (2.46)

o, €s posible estimar (.
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Figura 2.18: Curva de tipica de transmision normalizada de Z-scan a apertura abierta cuando

estd presente el efecto de absorcion de dos fotones.Figura extraida de la referencia [49]

2.4.2. Técnica TPEF.

La técnica de fluorescencia por excitacion de dos fotones o TPEF (por sus siglas en inglés)
es una técnica que nos permite determinar las secciones transversales orp4 de la absorcion
no lineal de un material. Esta técnica presenta la desventaja de necesitar una muestra cuya
fluorescencia sea notable de manera que por un proceso de comparacién con una referencia

conocida sea posible determinar o7p 4 por medio de la siguiente ecuacion:

RFSCR(I)RUR
FrCs®gns

Donde F es la integral del area bajo la curva del espectro de emision generado por excita-

orpa — O (247)

cion de dos fotones, C es la concentracion molar, @ es el rendimiento cuantico de fluorescencia
y 1 el indice de refraccion del solvente, y donde los subindices S y R denotan la muestra y la

referencia respectivamente [35].

Esta técnica implica enfocar un haz laser pulsado sobre una muestra que exhiba fluores-
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cencia. Luego, se recolecta la fluorescencia generada debido a la absorcion de dos fotones en
una direccién perpendicular al haz de excitacién. Por ultimo, esta fluorescencia se dirige hacia
un espectrometro, lo que permite registrar el espectro de emision de la muestra, que varia en

funcidn de la longitud de onda y la intensidad de excitacion [36].

Muestra

Figura 2.19: Esquema fluorescencia por excitacion de dos fotones.

2.4.3. Espectroscopia de absorcion transiente tipo bombeo-prueba.

La técnica de absorcion transiente consiste en un pulso ultrarrapido el cual se divide en dos
haces, tipicamente uno es mas energético que el otro en relacion 100:1, el pulso més energético
se conoce como bombeo y el de menor energia se conoce como pulso de prueba. La funcién
del haz de bombeo es crear especies fotoexcitadas en el material de interés, mientras que el haz
de prueba monitorea los cambios de absorbancia del mismo en funcién del retardo temporal
AT [37]. Tipicamente el retraso temporal se origina en el haz de prueba mediante una etapa

trasladora con resolucién micrométrica y un retrorreflector.

Es importante que el contenido espectral del haz de prueba abarque todo el espectro visible,
algo de IR y de UV, de esta forma, la sefial de absorcion transiente abarcara el suficiente conte-
nido espectral para conocer la fotodinamica del material. Otro punto importante es la duracién
del pulso, ya que este, aunado con la resolucion de la etapa trasladora, definen la resolucién tem-

poral del experimento [38]. Un esquema simplificado del experimento se presenta en la figura
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Figura 2.20: Esquema del experimento de absorcion transiente tipo Bombeo-Prueba. Figura

adaptada de la referencia [37].

A continuacion, revisamos el procedimiento para la obtencion de absorcion transiente: antes
de que el haz de bombeo llegue a la muestra, ésta se encuentra en el estado base, cuando llega el
bombeo una fraccién de las moléculas serdn promovidas a un estado excitado de mayor energia,
este proceso se repetird una vez que incida en la muestra el haz de prueba como se muestra en
la figura 2.20. La absorcion del estado fundamental esta dada por la ecuacion 2.48, y diferira
de la absorcion generada por los estados excitados. Estamos interesados en conocer el cambio
de absorcidn o diferencia de absorcién de la muestra bajo excitacion y sin excitacion Optica, la

cual se conoce como AA [50]. Podemos determinar el valor de AA a partir de:

AA = Ay, — Agsy

I Iy
= l0910]— - 509101 i
l IO/-[on (2.48)
=lo
g10 ]o/foff
I,
= logio Lj:c

Donde I,, e I,¢; son las intensidades transmitidas en la muestra con y sin bombeo mien-

tras que /; es la intensidad del haz de prueba antes de llegar a la muestra. Los valores de las
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intensidades transmitidas con y sin bombeo se obtienen de las siguientes relaciones:

Ion - Ion7.aw - Irema

(2.49)
Logr = Iotf, 0w — Lbckg,

donde Iy, ., ¥ loff, .., son las intensidades transmitidas del haz de prueba con y sin bombeo
presente, [,..,, es la luz dispersa y la fluorescencia de la muestra que origina el haz de bombeo

en ausencia del haz de prueba y I, es el ruido de fondo (luz del laboratorio, computadora,

etcétera) en ausencia de ambos pulsos.

La ecuacién 2.48 nos indica que no es necesario conocer la intensidad antes de llegar a la
muestra; es suficiente conocer las intensidades transmitidas con y sin bombeo para calcular la
sefial de absorcion transiente. Dado que la sefial depende de la longitud de onda A y el retraso

temporal T, tenemos:

AA=AA\T) (2.50)
A partir de la ecuacion anterior, pueden ocurrir 3 diferentes transiciones [39]:

1. Blanqueo del estado fundamental (GSB por sus siglas en inglés): Una vez que el bombeo
incide sobre la muestra, parte de las moléculas abandona el estado fundamental y pasan a
un estado excitado. Estas moléculas ya no participardn en la absorcion del estado funda-
mental, y por lo tanto, el proceso GSB serd menor produciendo una contribucion negativa

a la sefial TA (representada en verde en la figura 2.21).

2. Absorcion de Estados Excitados (ESA por sus siglas en inglés): Esta contribucion pro-
viene de haber excitado moléculas (por el haz de bombeo) y una vez que llega el haz
de prueba, las moléculas vuelven a absorber otro fotén por lo que ocurren transiciones
a otro estado excitado. Esto significa que A,, es mayor que A, y por lo tanto la sefial
AA es positiva (region azul). la figura 2.21 (izquierda) representa el proceso ESA entre

estados singulete pero este proceso también puede ocurrir entre tripletes. Esta es una de
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las ventajas de la espectroscopia TA tipo bombeo-prueba sobre otras técnicas resueltas en

tiempo.

3. Emision Estimulada (SE por sus siglas en inglés): Cuando el haz de prueba incide en la
muestra, este puede estimular a los electrones que se encuentran en un estado excitado al
estado fundamental mediante un proceso radiativo, como ocurre en un laser. Esto origina
que se registren mas fotones en el detector en comparacion a cuando la muestra no ha
sido bombeada, lo cual origina una sefial de TA negativa (A,, < A,ss ). Este proceso

estd representado en color rojo en la figura 2.21.

101 B sE

5, i == Th signal

ESA

SE
GSB

e e
450 500 5500 60D  GBO OO 140 BOO B340

Wavelength (nm)

Figura 2.21: Sefial de absorcion transiente y algunas de sus contribuciones. GSB:Ground-State

Bleaching, ESA: Excited State Absorption, SE: Stimulated Emission [50].

2.4.3.1. Traslape temporal y espacial.

Una parte fundamental en un arreglo experimental bombeo-prueba, es determinar la posi-
cién de la etapa trasladora en la que el haz de bombeo y de prueba estdn traslapados tempo-
ralmente, ademads, se debe garantizar mediante alineacidn el traslape espacial. A a estas dos
condiciones se les conoce como posicion cero del experimento. A continuaciéon abordamos los

procedimientos para obtener estas situaciones [40].

= Traslape temporal: Se logra igualando el camino Optico de ambos haces en la posicion de

la muestra. Debido a la duracién del pulso (regularmente menor a 150 fs) la resolucion de
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la etapa trasladora debe de ser del orden de unas cuantas micras para garantizar el traslape
y obtener una buena sefial de TA [40].

Existen dos formas para verificar el traslape temporal, una de ellas es utilizar una molécu-
la con respuesta conocida, medir ambos caminos Opticos, y realizar una serie de iteracio-
nes con la etapa trasladora alrededor del cero medido, la sefial de TA serd maxima cuando
los pulsos estén traslapados temporalmente.

La segunda forma y maés precisa es utilizar el método de autocorrelacion, en esta técnica
se utiliza la generacion de segundo armonico para garantizar el traslape temporal [41]. Se
coloca un cristal no lineal en la posicién de la muestra, si los haces no estan traslapados
no se generard el fendémeno no lineal, la méxima sefial de intensidad se obtiene cuando

ambos haces estdn completamente traslapados.

= Traslape espacial: El traslape espacial se cumple cuando ambos haces comparten un espa-
cio fisico en comun. Para esto, es conveniente que el tamafio de spot del haz de bombeo
sea mayor al correspondiente para el haz de prueba. Con este método se consigue una
excitacion uniforme sobre la muestra ademads de solventar algin posible movimiento en
el spot del haz de bombeo derivado de la plataforma deslizante o de una mala alineacion

del sistema [41].

La figura 2.22 muestra un esquema de estas dos condiciones.
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Figura 2.22: Traslape temporal y espacial [41].

2.4.3.2. Generacion de supercontinuo.

La generacion de luz blanca pulsada semi-coherente se conoce también como supercontinuo
(SC), y ocurre cuando un material interactia con pulsos Opticos cortos de alta intensidad, dando
lugar a multiples procesos no lineales. Este fendmeno resulta en una amplia gama de longitudes
de onda en el espectro de salida, que dependen del material especifico utilizado y se centran
alrededor de la longitud de onda central del pulso de excitacion. Es posible abarcar un rango
que va desde el ultravioleta (UV) hasta el infrarrojo mediante el uso de diversos materiales,

como cuarzo, zafiro, CaF2, entre otros [42].

Varios procesos contribuyen a la generacion de supercontinuo, como la mezcla de cuatro
ondas, el esparcimiento Raman y la dispersion, pero el principal es la automodulacién de fase
(SPM, por sus siglas en inglés: Self Phase Modulation) [43]. Cuando un pulso ultracorto de alta
intensidad se propaga a través de un medio, modifica el indice de refraccion del material. Este
cambio en el indice de refraccion a su vez altera la fase temporal, la amplitud y la frecuencia
del pulso incidente, lo que resulta en un barrido de frecuencia dentro de la envolvente del pulso.

Este fendmeno se conoce como automodulacion de fase (SPM) [44]. Dado que la frecuencia
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instantanea de una onda se calcula mediante la derivada de la fase en relacion con la frecuencia,
la modulacién de fase conduce a una modulacion de la frecuencia, lo que finalmente da como
resultado un amplio espectro de frecuencias en el pulso de salida. La figura 2.23 muestra la
generacion de supercontinuo con pulsos de fs a 800 nm. Este espectro se obtuvo mediante un
laser Spectra Physics Hurricane el cual tiene una salida de longitud de onda fundamental de 800
nm, duracién de pulso de 100 fs, potencia promedio de 230 mW y tasa de repeticién de 500 Hz

como cristal se implementé un cristal Ti:zafiro bombeado con 90 nJ.

i— White light continuum|

Intensity

T T 1
600 700 800

A(nm)

T
400 500

Figura 2.23: Generacién de supercontinuo con pulsos de fs a 800 nm. Figura extraida de la

referencia [44]
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2.5. Desafios al trabajar con alta tasa de repeticiéon en expe-

rimentos bombeo-prueba.
Se enfrentan diversos desafios al emplear laseres con alta frecuencia de repeticién en es-
pectroscopia ultrarrdpida. A continuacidn, se exponen algunos de los principales obstaculos

experimentados en el contexto de este trabajo.

2.5.1. Tiempos de decaimiento.

Se tiene limitantes importantes en las moléculas a estudiar, ya que tipicamente en los ma-
teriales de interés la dindmica de estados excitados (como se describe con el diagrama de Ja-
blonsky) es del orden de picosegundos a nanosegundos, por lo que una excitacion con el pulso
de bombeo a una alta frecuencia satura la sefial de TA. Por ejemplo cuando se utiliza un laser
ultrarrapido con una tasa de 80 Mhz se tiene un pulso cada 12.5 ns, lo cual es ciertamente mayor
que los valores tipicos de la dindmica de estados excitados. Sin embargo, la alta frecuencia de
excitacion equivale a una excitacion cuasicontinua que muchas veces interfiere con la posibi-
lidad de monitorear la evolucion temporal de la molécula. Algunos articulos reportan diversas
técnicas para solucionar este problema [45, 46] como reduccion de la tasa de repeticién con
moduladores acusto-Opticos o modificaciones electronicas; una desventaja que presentan estos

métodos es que suelen ser muy costosos o dificiles de implementar.

2.5.2. Efectos térmicos.

Que incidan pulsos en la molécula cada 12 ns puede originar efectos térmicos en ésta, y por
consiguiente, la dindmica se puede ver alterada y obtener discrepancia en cada medicion. Para
tener una comparativa, con una tasa de repeticion de 1 KHz inciden 1000 pulsos por segundo en
la muestra, en cambio, con 80 MHz inciden alrededor de 80 millones de pulsos por segundo en
la muestra. En este ltimo caso, después de cada pulso de excitacién muchas veces no existe
el tiempo suficiente antes de la llegada del siguiente pulso de excitacién para que la muestra
se relaje térmicamente. La técnica de TAS no es de tnico pulso, sino que la sefial se obtiene
de promediar muchos pulsos. La excitacidn cuasicontinua entonces da lugar a un calentamiento
local térmico. Estos efectos térmicos son dificiles de modelar. Para evitar el calentamiento de la

molécula se puede optar por hacer circular soluciones de las mismas en una celda con un flujo
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continuo.

2.5.3. Generacion de supercontinuo a Altas tasas de repeticion.

En los laseres con alta tasa de repeticion, la energia por pulso es de apenas unas cuantas
decenas de nano Julios, esto es una limitante importante ya que para generar supercontinuo en
bulto se requieren de energias del orden de micro Julios. Se han reportado experimentos de la
generacion de supercontinuo en fibras dpticas estrechando una regién de su nicleo [47]. Estas
fibras son econdémicas pero muy dificiles de manipular y se requiere de equipos especiales para

alcanzar los didmetros de estrechamiento requeridos [48].

2.54. Eficiencia de fenémenos no lineales.

Otra desventaja importante es la baja eficiencia al generar efectos no lineales, ya que estos
son proporcionales a la intensidad por pulso y cominmente los cristales no lineales usados
funcionan mejor con energias en el orden de micro Julios. De igual forma, puede ser que la
fluencia del haz de bombeo no sea lo suficientemente grande para generar una densidad de
estados excitados suficientes en la molécula de interés que den lugar a una sefial significativa
de TA. Esto podria solucionarse reduciendo la concentracién de la molécula, pero con esto se
tendria una perdida importante en la intensidad de la sefial y podria ser menor que el nivel de

sefal a ruido, resultando imposible obtener mediciones de absorcion transiente [47].

2.5.5. Senales promediadas.

En pulsos con tasas de repeticion del orden de KHz, se pueden tener sefiales pulso a pulso,
ya que se puede controlar mediante la implementacion de choppers Opticos que incidan un
pulso de prueba y uno de bombeo en cada medicidn, esto resulta imposible en equipos con
tasas de repeticion del orden de MHz, ya que un chopper no es capaz de modular pulso a pulso
frecuencias tan altas, lo que origina que en cada medicion se tengan trenes de pulsos para el haz

de bombeo y el haz de prueba, estos trenes contienen alrededor de un millén de pulsos.
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Capitulo 3

Metodologia

3.1. Arreglo experimental existente.

En el Laboratorio de Optica Ultrarrdpida (LOU) del CIO se cuenta con un sistema de fs
unico por sus caracteristicas: laser ultrarrdpido de la marca Coherent modelo Libra, este laser
consiste en un amplificador regenerativo de zafiro dopado con titanio; este ldser opera a 1 KHz
de frecuencia de repeticién, 800 nm de longitud de onda central, 50 fs de duracién de pulso y
3.4 W de potencia promedio, con el cual se habia implementado un espectréometro de absor-
cién transiente semi-automatizado [49, 50]. El sistema contaba con un nivel de sensibilidad de
aproximadamente AOD(\, 7) = 1mOD en la medicién de absorcién transiente en el rango
de 430-750 nm, y con excitaciéon a 800 nm o su segundo arménico a 400 nm. La resolucién
temporal estaba por debajo de 1 ps. La figura presenta un esquema del arreglo experimental de

sistema TA que se habia implementado en el LOU con anterioridad a este trabajo.

&

L 9] x i —
ST -

Spactrograph

e |

T
| e
S
| = s

Figura 3.1: Esquema del espectrémetro de absorcidn transiente del LOU. Figura extraida de la

referencia [50]
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El objetivo original de la presente tesis era afiadir las siguientes mejoras espectroscopicas al

sistema mostrado en la figura 2.10:

= Un tren de pulso en el rango de 275-2700 nm proveniente de un amplificador 6ptico
paramétrico sintonizable (TOPAS) el cual se pueda implementar como haz de bombeo o

prueba.

» Introducir mejoras experimentales que permitan tener mayor nimero de referencias Opti-

cas sobre la mesa Optica para mejorar la alineacion.

» Implementar interfases gréficas.

Lo anterior con la finalidad de automatizar la adquisicion de datos, aumentar la sefial a ruido
y la resolucién temporal. Desafortunadamente a inicios del afio 2023, justo cuando se tenfan ya
avances experimentales de la presente tesis, el amplificador libra sufrié una averia en una de sus

placas de control y se tuvo que optar por trabajar en otro laser pulsado disponible en el CIO.

3.2. Nuevo arreglo experimental.

El nuevo arreglo experimental estd basado en un laser pulsado del tipo oscilador con una
tasa de repeticiéon de 80 Mhz, sintonizable en un rango de 620 a 1020 nm modelo Chameleon
de la marca Coherent con longitud de onda central a 800 nm y una potencia maxima a esta
longitud de 3.2 watts. A continuacion, se presenta la disposicidn actual del experimento junto

con sus diversas configuraciones.

3.2.1. Configuraciones.

El disefio experimental estd pensado para ser de tipo modular, ya que éste permite obtener
mediciones para diferentes técnicas ultrarrdpidas. Para usar las diferentes modalidades basta
con abatir ciertos elementos Opto-mecdnicos o cambiarlos de posicion. La figura 3.2 presenta
el esquema general con el cual, sin abatir ningtin elemento 6ptico salvo el espejo M1, se puede

adquirir la sefial de absorcion transiente.

42



-1 +
M10 l

E 3
[ e f
et =
T
b

=

[¥-]

I L&

NDF4

NDF1
M7 IM' o1 I EML. | g
!
| 12 1
IAB \(y
f\ -
CF

o 1%

it

-~ I A5 NDF2

FM3 I
e o

A7 NDF3

-\\ i NLC *aul ﬁ MOI
|
I Ll PM2 = '
R Bl

BD2

Figura 3.2: Esquema del nuevo arreglo experimental para la implementacién de diversas técni-
cas ultrarrapidas, donde: M: espejo, L: lente, A: apertura, NDF: Filtro de densidad neutra, PM:
espejo parabdlico, BM: divisor de haz, FM: espejo abatible, NLC: cristal no lineal, CF: Aco-
plamiento de fibra, S: muestra, BP: filtro pasa bajas, BD: bloqueo de haz. O: obturador, PD:

fotodiodo.

Las lentes L1 y L2 forman un telescopio para colimar el haz de Chameleon y evitar que este
diverja y su drea transversal crezca; para la configuracion principal (espectrometro de absorcidon
transiente) se tiene el espejo M3 como espejo de entrada, esta configuracion estd conformada

por 4 brazos, los cuales se describen a continuacion:

= Brazo de retardo: Este brazo estd conformado por una etapa trasladora en la cual se tiene
un retrorreflector y tiene la funcidn de generar retrasos temporales en el haz de prueba,
este brazo se alinea mediante el espejo de entrada y el divisor de haz, la apertura A2 sirve

como referencia de alineacion. Este brazo esta sefialado de color azul en la figura 3.3.
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= Brazo de bombeo: El objetivo de este brazo es generar el segundo armonico que servira
para excitar la muestra, los lentes .3 y L4 tienen la funcién de enfocar el haz en el cristal
no lineal y colimar el segundo armoénico, este brazo se alinea con los espejos M6 y M7 y
se tienen de referencia las aperturas A3 y A4, el espejo FMI1 es un espejo frio que tiene la
funcion de filtrar el haz remanente de 800 nm. Este brazo se representa en color amarillo

en la figura 3.3.

= Brazo para la generacion de supercontinuo: El objetivo de este brazo era generar su-
percontinuo utilizando fibras Opticas estrechadas, pero no fue posible implementarlo por
completo debido a los didametros necesarios de estrechamiento. Este brazo se conserva
para generar supercontinuo con fibras de cristal fotonico en el futuro, para la alineacién
se utilizan los espejos FM3 y M8, las aperturas A5 y A6 sirven de referencia para la

correcta alineacién. En la figura 3.3 esté sefialado de color morado.

= Brazo de prueba. Se implementa este brazo para el haz de prueba y para su alineacién se
utilizan los espejos M4 y M5 y de referencia las aperturas A7 y A8. Dicho brazo se sefala

en color verde en la figura 3.3
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Figura 3.3: Brazos que conforman la configuracién principal.

A continuacion, se explican las configuraciones secundarias del arreglo 6ptico.

= Configuracion 1: Compresor de pulsos.
Una variacion importante del esquema general es el presentado en la figura 3.4 en donde
se integra al espectrémetro de TA un compresor de pulsos, con la finalidad de incrementar
la resolucién temporal del experimento; este compresor se integré como opcion futura de

uso. Para usar esta modalidad basta con levantar el espejo M11.
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Figura 3.4: Esquema general que incluye el compresor de pulsos.

= Configuracion 2: Autocorrelador.
Para conocer la duracién del pulso y la posicion cero del experimento se debe de co-
locar un cristal no lineal (NLC) en la posicién de la muestra, quitar el filtro pasa bajas
y re-alinear los espejos FM1 y FM2 para lograr la generacion de segundo arménico no

colineal.

= Configuracion 3: Absorcion no lineal.
Para utilizar esta técnica se debe de abatir el espejo FM2 y bloquear el haz del brazo de

bombeo. Para alinear esta configuracién contamos con los espejos M5 y M4.

= Configuracion 4: Z-scan.

Si abatimos el espejo de entrada (M2) podemos obtener espectros mediante la técnica
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Z-scan. Para su alineacion se implementan los espejos M9 y M19.

= Configuracién 5: FROG.
Si deseamos implementar el equipo FROG para la caracterizacion del pulso, basta con

Levantar el espejo M2.

3.3. Automatizacion.

Para el proceso de automatizacion del nuevo arreglo de TAS asi como las otras técnicas
ultrarrdpidas, se usé una cdmara CCD modelo 1024 B y un espectrégrafo modelo SpectraPro
2150, ambos de la marca Princeton Instruments, dos obturadores caseros, una etapa traslado-
ra de la marca Zaber modelo T-LA28A y el software LabVIEW con el cual se desarroll6 una
interfaz grafica para realizar la comunicacidn entre estos equipos, la cual es presentada a conti-
nuacion, describiendo la funcionalidad a la que se tiene acceso en cada una de las ventanas del

ambiente gréfico:

» CAMARA CONFIGURACIONES: La primer ventana permite al usuario cargar un ar-
chivo predefinido en el software de la cdmara. El objetivo de esta ventana es definir las
configuraciones del experimento (como tiempos de integracién, promedios, longitud de
onda central, etc.), hacer la conexion con la etapa trasladora, los obturadores caseros, el
espectrografo y la cdmara. Una vez que se han configurado estos valores se puede obtener

la vista en tiempo real de los datos que adquiere la CCD.
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Figura 3.5: Ventana 1: esta ventana permite definir las configuraciones de la camara CDD.

» ABSORCION NO LINEAL: Aqui el usuario puede obtener espectros de TPEF, para esto,
simplemente se utiliza la configuracion 3 del arreglo experimental. En esta técnica se sue-
le implementar un espectrémetro, en este trabajo se propone implementar el espectrografo
y la cdmara CCD en ambas técnicas con el fin de tener un sistema multifuncién con la

menor cantidad de elementos posibles.
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Figura 3.6: Ventana 2: obtencion de espectros de absorcion no lineal.
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» Z-SCAN: En esta opcion el usuario puede obtener trazos de Z-scan. Para esto, es necesa-

rio utilizar la configuracion 4 del arreglo experimental.

2 s x 5 X R T
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Figura 3.7: Ventana 3: trazos de absorcion con la técnica Z-scan.

» AUTOCORRELACION: Esta ventana permite al usuario determinar el cero del experi-
mento (en el cual el haz de prueba y el haz de bombeo se traslapan temporal y espacial-
mente) ademds de obtener una estimacién de la duracién del pulso mediante la técnicas
de autocorrelacion. Para trabajar con esta modalidad se debe utilizar la configuracion 2

del arreglo experimental.
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Figura 3.8: Ventana 4: método de autocorrelacion.

= ESTABILIDAD: Un valor importante a determinar, es la estabilidad de la intensidad en
el tiempo y la posicion del haz de prueba, ya que ligeros desajustes de alineacion pue-
den generar errores graves en la medicion de absorcion transiente. Esta ventana permite
al usuario conocer el nivel de error del haz de prueba (fluctuaciones en intensidad) para
diferentes posiciones en la etapa trasladora, de tal forma que se pueda trabajar con este
punto antes de comenzar con las mediciones. Para utilizar esta opcion se debe de definir
el tamafio de paso y el nimero de espectros, la ventana proporciona el valor del error
porcentual. Un error porcentual de 1% es equivalente a una variacién de 5mQO D, por lo
tanto se debe procurar no exceder este valor ya que para sefales pequefias de absorcion
transiente el nivel de ruido podria ser mayor y con ello se dificultaria la adquisicion de

mediciones confiables.
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Figura 3.9: Ventana 5: estabilidad del haz de prueba.

= PUMP PROBE: En el software, esta ventana ocupa un lugar central, ya que permite a los
usuarios obtener mediciones de absorcidn transiente. Para lograrlo, es necesario configu-

rar los siguientes parametros clave:

1. Tamafio de paso: Este valor se refiere a la cantidad de ps de retraso temporal que
se genera cuando se mueve la etapa trasladora en cada iteracion (o adquisicion de

datos). El software solo acepta valores enteros, siendo la minima cantidad de 1 ps.

2. Numero de espectros: Este pardmetro se refiere a la cantidad de espectros que se
promedian para adquirir los espectros I, € I,5¢, conforme se incrementa este valor
se puede tener una sefial de TA mads reproducible. En equipos comerciales se suele

fijar este valor en 50 espectros.

3. Longitud de onda de interés: el usuario puede fijar la longitud de onda en la que le

interesa conocer los méximos de TA para cada iteracion.

4. Inicio del experimento: Este valor estd predefinido en -20 ps, esto significa que la
etapa trasladora comienza -20 ps antes de que se tenga el traslape temporal y del
experimento. En el software se distinguen tiempos cortos y largos, lo que implica

que el usuario debe definir estos parametros en dos ocasiones. Esto con el fin de que
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el usuario pueda tener un tamafio de paso menor para los primeros pico segundos en
los que la dindmica de la molécula tiene mayor cambio y una vez que se empieza a

establecer puede definir un tamafio de paso mas grande.

De manera automatizada, el software calcula un espectro de fondo, denotado como Iy,
y representa la luz de fondo en el laboratorio como luz de las ldmparas, computadora,
y otras posibles fuentes de iluminacién presentes en el laboratorio; también calcula el
remanente del haz de bombeo, denotado como /,.,,, y representa parte de la luz del haz de
bombeo o de la fluorescencia de la muestra que llega a la camara CCD sin presencia del
haz de prueba; el haz de muestra y el haz de bombeo denotados como [of f,q., € 10n,q4
respectivamente para cada paso que realiza la etapa trasladora. Para el calculo de la sefial
de TA tipicamente se promedian 100 espectros (el usuario puede cambiar este valor). Con
estos espectros y a partir de las ecuaciones 2.48 y 2.49 se calcula la sefal de absorcion
transiente. En las graficas que aparecen en la figura 3.10 con titulos T Ao y T Ay, se
despliega la medicién de TA (AA(), 7) en tiempo real para cada paso y en la grafica con
titulo ”800 nm”’se presentan los valores maximos en cada iteracion para la longitud de

onda central o la longitud que al usuario le interese conocer.
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Figura 3.10: Ventana 6: espectros de absorcion transiente.
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= TA SIGNAL: Esta ventana muestra un historial de la sefial TA del ultimo experimento
que se haya ejecutado. El grafico de la izquierda permite visualizar la evolucién temporal
(ecuacion 50) para una longitud de onda en especifico. El grafico de la derecha despliega

la medicion obtenida para cada iteracion sin hacer distincion de tiempos cortos y tiempos

largos.
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Figura 3.11: Ventana 7: visualizacién de espectros de absorscion transiente.

= EXPORTAR: Por tltimo, el software permite al usuario elegir si desea exportar los datos

de los experimentos en curso, asi como su ubicacion.
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Figura 3.12: Ventana 8: configuraciones para exportar datos del los experimentos.

Es importante mencionar que todas las graficas que se muestran en el software cuentan con

la opcidn de exportar a excel, para esto solo es necesario no estar ejecutando ningiin experimen-

to, seleccionar la gréifica de interés y dar click en exportar.

La siguiente figura presenta el esquema generalizado para la adquisicién de datos y el pro-

cesamiento para obtener la sefial de TA.
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Figura 3.13: Diagrama de adquisicion de datos para calcular la sefial de TA.

3.4. Diseiio e impresion de componentes para el arreglo opti-

Cco
Debido a que el arreglo de la figura 3.3 requiri6 de varios espejos abatibles y no se contaba
con la cantidad suficiente de monturas comerciales para dicho propdsito, se opté por disefiar
y fabricar en impresiéon 3D monturas magnéticas desmontables tipo cinemadticas, mismas que
también se implementaron para bloquear y desbloquear el haz de entrada con trampas de luz

desmontables. Los disefios y fotografias de estas se presentan en la siguientes figuras.
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Figura 3.14: Monturas magnéticas cinematicas.
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Figura 3.15: Fotografias de las monturas magnéticas cinemaéticas empleadas en espejos abatibles

y trampas de luz requeridas en el espectrometro de TA.

De igual forma, para poder realizar pequefios ajustes en la posicion de la muestra, se diseio

e imprimi6 una base trasladora presentada en la figura 3.16
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Figura 3.16: Base trasladora para el porta-muestras.

Figura 3.17: Fotografia de la base trasladora para el porta-muestras.

Para poder generar las sefiales de /5 € I,,,, se disefiaron dos obturadores caseros, cada uno
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estd conformado por un servo-motor modelo DFROBOT SER0047 y un pequefio brazo metélico
para obstruir el paso del pulso en cuestion, estos se programaron mediante la comunicacién del
software LabVIEW y un controlador Arduino 1. Ambos obturadores se encuentran al inicio de
los brazos de bombeo y prueba mostrados en la figura 3.3. En la figura 3.18 se muestra una

fotografia de los obturadores disefiados.

Figura 3.18: Fotografia de los obturadores caseros disefiados y elaborados.
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Capitulo 4

Resultados y discusion.

En el presente capitulo se muestran los resultados obtenidos para la caracterizacion del pulso
ultracorto de 800 nm, la estabilidad espectral lograda en la posicién y el tiempo para el haz de

prueba, asi como las mediciones de absorcion transiente con baja y alta tasa de repeticion.

4.1. Estabilidad del haz de prueba.

Como se menciond anteriormente, garantizar la estabilidad del haz de prueba es fundamen-
tal en experimentos bombeo-prueba, ya que pequeias variaciones de este pueden llevar a errores
en las mediciones, antes de comenzar experimentos en baja y alta tasa de repeticion, se trabajo
en tener una estabilidad espectral asi como variaciones de intensidad no mayores al 3 % del

supercontinuo utilizado como haz de prueba.

Es importante recordar que en el experimento retrasamos temporalmente el haz de prueba
respecto al haz de bombeo, esto se logra mediante una etapa de traslacion la cual cuenta con
un retro reflector y en el arreglo 6ptico lo llamamos brazo para generar el retardo temporal, si
no se tiene una buena alineacion en dicho brazo, se pueden tener variaciones espectrales o de
intensidad importantes (para el caso del supercontinuo) cada vez que se modifique la posicién
del retrorreflector, con lo cual no seria posible tener sefiales reproducibles. Reducir estas varia-
ciones y garantizar que se tenga el mismo contenido espectral en cada medicion lo llamamos
estabilidad en la posicion. Definir el tiempo de integracion asi como el niimero de promedios
en la cdmara CCD para los cuales el espectro del haz de prueba es estable (variaciones de

intensidad menores al 3 %) lo nombramos estabilidad en el tiempo.
4.1.1. Estabilidad del supercontinuo en la posicion y el tiempo usando un

laser con baja frecuencia de repeticion.
Antes de sufrir la averia el laser del Laboratorio de ()ptica Ultrarrapida, se habia optimizado

el superconitnuo en el arreglo experimental mostrado en la figura 3.1, y con esto se garantizaba
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la estabilidad tanto en la posicidon (cada paso realizado por la etapa trasladora) cémo en el
tiempo, para lograr estas dos condiciones se trabajo en mejorar la alineacion del haz de prueba
asi como garantizar una buena colimacién del supercontinuo. Las siguientes figuras muestran
los resultados para cada caso. Estos resultados se obtuvieron con un tiempo de integracion de

100 ms y realizando 30 promedios para cada espectro, el supercontinuo se gener6 bombeando

el cristal no lineal con 45 nlJ.

Estabilidad del supercontinuo en la posicion Estabilidad del supercontinuc en el tiempo
12000 14000
A
12000
10000
| - |
™ 8000 - =k
s, -
- % 8000 ——0 min
-] 1. 30 min
- &000 s \ N
= 5 — 90 min
.E £ \ — 60 min
= /
4000
/ 4000
2006 / 2000
Q0 o
470 520 570 620 670 720 470 520 570 620 &70 720

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 4.1: A la izquierda: estabilidad del supercontinuo en la posicion de la linea de retardo (se

presenta en milimetros). A la derecha: estabilidad del supercontinuo en el tiempo de adquisicion

(figura derecha).

La figura 4.2 muestra las variaciones a 610 nm (pico de intensidad en el supercontinuo) en

funcion de la posicion y el tiempo, en ninguno de los casos las variaciones superan el 3 % en

relacion al promedio.

61



- Estabilidad del siper continuo en el tiempo a 610 nm Estabilidad del super continuo en la posicién a 610 nm
11400

wwo | = m=—=.
11000 11000 o

10800 -

10800 -

Intensidad (u.a)

!
10600 ’ e, ‘ \

Intensidad (u.a)

‘
- ,
i L, 10400 |+

10200 -

1000
o 1 20 30 a0 50 B0 " B0 50 e w " uo 160 1o

Tiempo (min} Distancia (mm)

Figura 4.2: Variaciones de intensidad del supercontinuo a 610 nm.

4.1.2. Estabilidad del haz de prueba a 800 nm en la posicion y el tiempo

con un laser de alta tasa de frecuencia de repeticion
Después de la averia del laser Libra, se tuvo que trabajar con el laser Chameleon el cual
cuenta con alta tasa de repeticion y con el arreglo experimental mostrado en la figura 3.2; con
esto, fue necesario comenzar de nuevo el proceso de optimizacion para garantizar la estabilidad
del haz de prueba, el cual en este caso, corresponde al haz de 800 nm ya que debido a la al-

ta tasa de repeticion, la energia por pulso no es la suficiente para generar supercontinuo en bulto.

A diferencia del supercontinuo, que presenta variaciones espectrales debido a que se pro-
duce mediante efectos no lineales, en el l1dser Chameleon las variaciones que se presentan en
la intensidad son debidas a problemas de alineacion en la etapa trasladora o a parametros de

adquisicion de la cdmara CCD.

La figura 4.3 muestra las variaciones registradas en el haz de prueba a 800 nm. Estos espec-

tros se obtuvieron para un tiempo de integracion de 100 ms y promediando 100 espectros.
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Figura 4.3: Izquierda: estabilidad del haz de 800 nm en tiempo. Derecha: estabilidad en la

posicion.

En este caso, las variaciones no superaron el 1.5 % en referencia al promedio. Las siguientes

figuras presentan la variacion de intensidad en funcién de la posicién y el tiempo.
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Figura 4.4: Variaciones de intensidad del haz de 800 nm.

4.2. Caracterizacion del pulso ultracorto

400

La caracterizacion del pulso se realiz6 inicamente para el laser Chameleon, el cual permite

ajustar el retraso en la velocidad de grupo. La caracterizacion se realizé utilizando un equi-

po FROG comercial de segundo arménico y utilizando el arreglo 6ptico de la figura 3.2, los

resultados se presentan en las siguientes subsecciones.

63



4.2.1. FROG

Pulsos retraido con FROG de segundo armonico
1.2 [ 0.6

wm Perfil del pulsoa 0 fs?
s Perfil del pulso a 5000 f5?
= Perfil del pulso a 23000 fs*
= = FaseaOfs?
= = Fase a 5000 fs?

Fase a 23000 fs2

Intensidad normalizada (u.a)

Duracién del pulso (fs)

Figura 4.5: Caracterizacion del pulso utilizando un equipo FROG comercial, el pulso mds corto

se logré con un valor de GDD de 5000 fs? el cual fue de 176 fs.

Para las mediciones de absorcion transiente con alta tasa de repeticion se utilizé el valor de
GDD de 5000 fs? ya que fue el valor que proporcionaba el pulso mds corto, el cual fue de 176

fs.

4.2.2. Autocorrelador

Para definir el cero del experimento de absorcion transiente, se implementé el método de au-
tocorrelacion de intensidad de segundo arménico descrito en el marco tedrico. Con esta técnica
también se obtuvo un estimado de la duracion del pulso. El trazo de autocorrelacion obtenido
con el ldser Chameleon sintonizado a 800 nm, se presenta en la figura 4.6 y para su adquisicion

se implementd un retardo temporal de 10 fs.
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Trazo de autocorrelacion del pulso a 800 nm
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Figura 4.6: Trazo de autocorrelacion del pulso central. Para obtener el trazo se utilizé un valor

de GDD de 5000 fs?, la duracién del trazo a FWHM fue de 188 fs.

4.2.3. Compresor

Con el objetivo de tener una mayor resolucién temporal, se implementd un compresor para
acortar la duracion del pulso, aunque al final no fue posible utilizarlo en las mediciones de
absorcion transiente debido a limitaciones de tiempo para culminar este trabajo. Las mediciones
se realizaron con el equipo FROG comercial e implementado en la configuracidén experimental

2. Los resultados se muestran en la figura 4.7.
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Figura 4.7: Medicién del pulso ultracorto implementando un compresor de pulsos.

En la figura 4.7 el gréafico de color naranja tiene una duracién de 176 fs (FHWM) y fue el
utilizado para los experimentos de absorcion transiente, el grafico de color azul fue el obtenido
con el compresor de pulsos, su duracion fue de 157 fs (FWHM) y se utiliz6 una separacion entre

prismas de 1.4 metros.

4.3. Mediciones de absorcion transiente

Se realizaron experimentos con alta y baja tasa de repeticion utilizando tertiofeno y el
polimero POH496 con la finalidad de calibrar el espectrometro de absorcion transiente y eva-
luar la reproducibilidad del aparato. Como referencia se presentan los espectros de absorcion
estacionaria del tertiofeno y el polimero POH496 asi como su estructura molecular en las figu-
ras 4.8 y 4.12 respectivamente. A continuacion se presentan los resultados obtenidos para las

mediciones de absorcidn transiente.

4.3.1. Mediciones con baja tasa de repeticion
Una vez que se tuvo estabilidad en el supercontinuo, se comenzé la etapa experimental

con Tertiofeno a una concentracion de 1 mM, con energias de bombeo (haz de 400 nm) y
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prueba (supercontinuo) de 300 nJ y 20 nJ respectivamente. Estas mediciones se realizaron de
manera manual e implementando el arreglo de la figura 3.1. La figura 4.9 presenta el espectro
del supercontinuo transmitido (figura izquierda) por la muestra de tertiofeno para diferentes
tiempos de retardo, asi como los trazos espectrales de absorcion transiente a diferentes tiempo
de retardo (figura derecha), el calculo de la absorcion transiente AA obtenida a partir de la
ecuacion 2.48. En la figura 4.10 se presentan las graficas de absorcion del tertiofeno en funcién

del tiempo para las bandas de 580 nm y 650 nm.

Espectro de absorcién del tertiofeno
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0.4

0.2 4
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Gu ] I I T L] I ¥ L] 1
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Figura 4.8: Espectro de absorcidn para el tertiofeno. Figura extraida de la referencia [51].
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Figura 4.9: Medicién de absorcion transiente del tertiofeno.
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Figura 4.10: Medicion de absorcion transiente del tertiofeno para las bandas de 580 nm y 650

nm.

A continuacion se presenta una comparativa de la absorcion transiente del tertiofeno repor-

tadas en la referencia [51] para los tiempos de O ps y 1 ns, la molécula se excité con 400 nm

con una energia de 12 uJ. En esta tesis no se realizé una medicidn para el tiempo de 1 ns.
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Figura 4.11: Comparativa del trazo de absorcidn transiente para el tertiofeno. La figura de la
izquierda se tomé de la referencia [51] y la figura de la derecha fue obtenida con el arreglo

presentado en esta tesis.

4.3.2. Mediciones con alta tasa de repeticion

Para el caso del polimero POH496 se utiliz6 una concentracion de ImM en THF, una longi-
tud de 400 nm para el haz de bombeo con energia de 1.25 nJ; para el pulso de prueba se utilizé
la longitud de onda de 800 nm con una energia de 10 pJ, ambas energias medidas justo antes de
incidir en la muestra. Estas mediciones se realizaron de forma automatizada e implementando
el arreglo experimental de la figura 3.2. Podemos ver en la figura 4.12 que la molécula tiene
un maximo de absorcidn cerca de los 400 nm y un maximo de emision en 640 nm, se pueden
esperar sefiale de TA alrededor de estas longitudes de onda. La figura 4.13 muestra el resul-
tado de absorcién transiente para una soluciéon de POH496 en el solvente THF asi como una

comparativa de la sefial obtenida usando solo solvente.
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Figura 4.13: Medicion de absorcidn transiente de la molécula POH496 a una longitud de onda

de 800 nm.

La figura 4.14 muestra una comparativa entre los resultados de absorcion transiente obteni-
dos en esta tesis para el polimero POH496 y los obtenidos con un espectrémetro de absorcion
transiente comercial (modelo Harpia, del fabricante Light Conversion). Este sistema esta basa-
do en el uso de pulsos de fs amplificados a 100 KHz. Dichos datos fueron obtenidos por el Dr.
Gabriel Ramos en estancia sabdtica en el Georgia Institute of Technology, EUA. Se us6 la lon-

gitud onda de 423 nm como haz de bombeo y como haz de prueba se utilizé un supercontinuo.
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En la figura se muestra el trazo de absorcion transiente a 800 nm del superconitnuo.
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Figura 4.14: Comparativa del trazo de absorcion transiente de la molécula POH496. La figura
de la izquierda fue la obtenida con el equipo comercial y la figura de la derecha con el arreglo

de esta tesis.

4.4. Discusion

Para las mediciones de absorcion transiente con baja tasa de repeticion, se realizaron me-
diciones para la molécula de tertiofeno, pero los resultados obtenidos (figura 4.9) presentan
diferentes bandas de absorcion para las longitudes de onda a partir de 620 nm, en comparacion
con las reportadas en la literatura [51]. Esto se puede deber a que el supercontinuo utilizado
como haz de prueba no tenia el mismo contenido espectral que el utilizado en este trabajo, lo
cual implica una sensibilidad diferenciada para las diferentes bandas y con esto, un espectro de
TA distinto; ademas, la energia del haz de bombeo es mayor en los resultados reportados en la
literatura. Sin embargo, se observa que a tiempos negativos la absorcion es cero ya que no se
tiene presencia del haz de bombeo, una vez que se llega a la condicién cero del experimento se
tiene un maximo de absorcion debido a ocurren transiciones del estado basal a un estado exci-
tado mediante el proceso ESA. La sefial comienza a decaer rapidamente conforme aumenta el
tiempo de retardo entre el haz de prueba y el haz de bombeo, esto demuestra que el espectréme-
tro estaba funcionando correctamente. No fue posible trabajar para mejorar esta sefial debido a

la averia que sufrio el l4ser.
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Para el caso de la absorcion transiente a alta tasa de repeticion, se tiene que las medicio-
nes para el polimero POH496 son consistentes con los reportados con un equipo comercial y
presentados en otros trabajos de tesis de nuestro grupo de investigacion, podemos ver en la fi-
gura 4.13 que para tiempos negativos la absorcion es aproximadamente cero, mientras que en
presencia del haz de bombeo se tiene un rapido crecimiento en la sefal, debido al proceso de
absorcion de estados excitados se tiene un rapido decaimiento y la sefial se mantiene constan-
te a partir de 100 ps. La sefial de absorcién es pequefia en comparacion con la obtenida con el
equipo comercial, lo cual puede deberse a la energia de bombeo implementada, la cual estd limi-

tada por las caracteristicas del 1aser Chameleon (alta tasa de repeticion y baja energia por pulso).

Las sefiales de absorcion transiente para el polimero POH496 se obtuvieron promediando
300 espectros sin bombeo y 300 espectros con bombeo, asi como un tiempo de integracion de
la camara CCD de 150 ms. Para valores menores a estos la sefial de absorcidn transiente no era
reproducible debido, principalmente, a que la sefial es pequefia y al realizar menos promedios
ésta podria estar por debajo del nivel de senal a ruido. Con estos pardmetros cada experimento
tardo al rededor de 4 horas. Al implementar el mismo software y arreglo ptico pero con un laser
con baja tasa de repeticion y alta energia por pulso se pueden tener sefiales sin la necesidad de
realizar tantos promedios y por lo tanto, se puede reducir la duracion por experimento gracias a
que la energia por pulso de excitacion serd mucho mayor y esto permite generar mayor cantidad
de especies fotoexcitadas en el material de interés, y con esto, una sefial de absorcién transiente

mayor.
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Capitulo 5

Conclusion.

En este trabajo de tesis se disefid, montd y automatizé con éxito un espectrémetro de ab-
sorcion transiente tipo modular con el cual se pueden realizar experimentos con alta tasa de
repeticion, asi como las técnicas ultrarrdpidas de autocorrelacion de intensidad, absorcién no
lineal y Z-scan. El espectrémetro es facil de alinear y una gran ventaja es que para usar las

diferentes técnicas basta con abatir ciertos componentes Opticos.

Con este espectrometro se demostro la reproducibilidad de la sefal de absorcion transiente
del polimero POH496 usando un laser con alta tasa de repeticion. Para este material se tienen
mediciones realizadas con equipos comerciales, los cuales cuentan con bajas tasas de repeti-

cion, pero no se habia estudiado antes su dindmica con tasas de repeticion altas .

El software desarrollado en esta tesis es capaz de automatizar todo el proceso en la obten-
cién de espectros de absorcion transiente, asi como trazos de autocorrelacion de intensidad.
Adicionalmente, permite al usuario evaluar la estabilidad del haz de prueba, visualizar el trazo
de absorcion a diferentes longitudes de onda y la posibilidad de implementar las técnicas ul-
trarrapidas de absorcion no lineal y Z-scan. Gracias al Software LabVIEW se logré construir
una interfaz intuitiva y facil de usar. Dicho software se podria implementar en el Laboratorio de

Optica Ultrarrapida una vez que el laser Libra vuelva a funcionar.

Fue posible demostrar el uso de laseres con alta tasa de repeticion (del orden de MHz) en
espectroscopia ultrarrdpida, sin embargo, se comprobd que presentan multiples desventajas y

retos a superar como los que s mencionaron anteriormente.

Durante la etapa experimental con baja tasa de repeticion, se logr6 afadir mejoras en el es-

pectrometro de absorcidn transiente como mayor nimero de referencias (diafragmas de iris) en
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la alineacion y con esto se mejora la colimacion del supercontinuo. Se logro la estabilidad del
haz de prueba con alta y baja tasa de repeticion, lo cual es un punto fundamental en experimen-
tos tipo bombeo-prueba, en ambos casos las variaciones no superaron el 3 % en comparacién

con el promedio de intensidad.

Se defini6 exitosamente la posicion cero del experimento, en la cual se tiene la condicién
de traslape temporal y espacial mediante el método de autocorrelacion de intensidad, de igual

forma, se logré obtener una estimacion del pulso con este método.

Se realizé una caracterizacion del pulso ultrarrdpido para el laser Chameleon con alta tasa
de repeticion y se determind el valor de GDD con el cual el pulso tiene una menor duracion en la

longitud de onda central, siendo el valor de 5000 fs? y la duracién del pulso obtenida de 176 fs.

Durante la etapa experimental con alta tasa de repeticidn, se intenté tener seial de absorcion
transiente con las moléculas de Rodamina 6G, PMC300 y MEHPPYV, pero no se logré tener re-
producibilidad en los espectros de absorcidn, se piensa que la principal limitante fue tener como
haz de prueba solo la longitud de onda de 800 nm en lugar de un supercontinuo como en el caso
de baja tasa de repeticion, aunado a la poca energia en el haz de bombeo asi como una dindmica

mucho mads lenta en comparacion al polimero POH496.

Se intent6 generar supercontinuo con fibra dptica estrechada pero no fue posible debido a
que se requiere un didmetro de estrechamiento de alrededor de 2 micras y con el equipo que se
cuenta en el CIO solo se pueden obtener didmetros al rededor de 10 micras, adicionalmente la

correcta manipulacién para evitar dafos en la fibra es una tarea delicada.

Debido a las diversas configuraciones que ofrece el espectrémetro, en el arreglo 6ptico se
requirieron multiples espejos abatibles. En un inicio esto fue un problema ya que no se tenian
las monturas necesarias, pero fue solucionado disefiando e imprimiendo en 3D monturas tipo

cinemadticas, las cuales presentaron alta estabilidad.
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Aunque el montaje optico y el software se desarrollaron para un laser con alta tasa de repe-
ticion, estos se pueden implementar para un equipo con baja tasa de repeticion sin necesidad de

realizar ninguin cambio.

Debido al tiempo que implico obtener una sefial reproducible de absorcion transiente, no fue
posible obtener espectros mediante absorcion no lineal y Z-scan. Quedard como trabajo futuro

evaluar el rendimiento del espectrémetro y el software al implementar estas técnicas.

Un punto importante es que en el arreglo dptico se cuenta con un brazo para generacion de
supercontinuo con fibra estrechada, se puede aprovechar este brazo para implementar una fibra
de cristal foténico con la cual es mds ficil generar el supercontinuo. Esta parte no se evalud

debido a que no se contaba con dicha fibra.

Aunque el laser Chameleon es sintonizable no se reportaron experimentos con longitudes
de onda diferentes a la central debido a que la eficiencia del cristal BBO para doblar frecuencias
diferentes a 800 nm es menor, aunado a que la potencia disminuye conforme nos alejamos de

esta longitud y con ello la energia por pulso, asi como la eficiencia de fendmenos no lineales.
No fue posible implementar un chopper, debido a que la sefial era muy inestable, en su lugar

se decidio utilizar dos obturadores caseros para tener pulsos con y sin bombeo, asi como para

poder medir la senal de fondo.
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Anexo 1

Para la realizacion del software, se implement6 el esquema de méaquina de estados en Lab-
VIEW el cual es una arquitectura de programacion que permite gestionar el flujo de un programa
en funcién de diferentes estados, donde cada estado representa una accién o un conjunto de ac-

ciones que el programa puede ejecutar.

El flujo generalizado de esta arquitectura, es el siguiente:

Inicio: Configura el sistema y prepara los recursos.

Adquisicion de datos: Lee datos de sensores o equipos.

Procesamiento: Realiza célculos o transformaciones con los datos adquiridos.

Esperar: Pausa o espera condiciones externas.

Parada: Libera recursos y finaliza la ejecucion.

A continuacion, se presenta el diagramas de bloques utilizado para obtener sefiales de TA.
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Figura 5.1: Diagrama de bloques (parte 1).

T Ty

P
srTrr— | 5 1z
= : '3 R L T_ e

_—|._El_| = =i
l E— = |
a— {

Figura 5.2: Diagrama de bloques (parte 2).
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Figura 5.3: Diagrama de bloques (parte 3).
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