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Resumen

En el presente trabajo se describe el procedimiento experimental para la fa-
bricacién de matrices basadas en diéxido de telurio (TeO,). Estas matrices fueron
preparadas por el método fundicién de polvos y tratamiento térmico. Entre los
precursores de estas matrices vitreas se encuentra el nitrato de plata, el cual se
agregd en diferentes concentraciones con la finalidad de modificar las propiedades
dpticas no lineales de tercer orden, como son el indice de refraccién no lineal (ny)
y el coeficiente de absorcién no lineal () de estas matrices. Se eligié este tipo de
material base debido a que presenta un alto potencial de aplicacion en dispositivos
épticos no lineales [1] y ademads, ha sido ampliamente estudiado por el grupo de
nanofotonica del CIO.

Se realizé un estudio sistematico de las propiedades opticas de estas matrices
vitreas. Se obtuvieron los espectros de absorcion lineal de cada una de las mues-
tras. En dichos espectros es posible observar la senal de la resonancia del plasmoén
superficial localizado (RPSL), con lo cual es posible verificar la presencia de las
nanoparticulas de plata (NP’s de Ag) en el material. Obtuvimos también las trazas
de refraccién y absorciéon no lineal de dichos materiales utilizando la técnica de
barrido en Z (Z-scan).

Se implemento el arreglo experimental para el analisis de las propiedades 6pti-
cas no lineales conocido como Z-scan y se desarroll6 un codigo de programacion
en lenguaje Python (versién 2.7) para el control de la plataforma, el cual permite
realizar el desplazamiento de la muestra, asi como para la adquisicion de datos del
osciloscopio. Dicho cddigo permite controlar algunas funciones de éste, ademas de
realizar un respaldo de los datos obtenidos durante cada mediciéon. En el arreg-
lo experimental se utilizdé un laser pulsado en femtosegundos con perfil gaussiano,
repeticion de 1 kHz y longitud de onda centrada en 800 nm.

Mostramos que si se aumenta la cantidad de nitrato de plata en la fabricacién
del vidrio, su indice de refraccion aumenta. Por ejemplo, la muestra TMBL4-0 que
se prepar6 con 4 % de nitrato de plata (AgNOs) y no recibié tratamiento térmico,
tiene un indice de refraccién no lineal ny = 4,18 40,6 x 10~ %¢m? /W, en cambio la

muestra blanco-0 que tiene 0% de AgNOs sin tratamiento térmico tiene un valor
menor para ny = 2,63 + 0,4 x 107 Pcm? /W.

I1I



Indice general

Agradecimientos I1
Resumen 111
Lista de figuras \%
Lista de tablas VII
1. Introduccion 1
1.1. Objetivos . . . . . . . . 2
1.2, Motivacion . . . . . . . .. 2
1.3. Estructura del Trabajo de Tesis . . . . . . . . .. .. ... ... ... 3
2. Vidrios de Telurio. 4
2.1. ;Qué es un vidrio? . . . . . ... 4
2.2. jPor qué Vidrios de Telurio? . . . . . . . .. ... ... ... ... 5)
2.3. Yidrios Dopados con Nanoparticulas de Plata . . . . . .. ... ... 6
2.4. Optica no Lineal. . . Ce L 8
2.4.1. Suceptibilidad Optica no Lineal de Tercer Orden. . . . . . . . 8

2.4.2. Descripcion de la Dependecia en Intensidad del Indice de Re-
fraccion . . . . ... 9
2.5. Propiedades No Lineales de los Vidrios de Telurio. . . . . . . . . . .. 11
2.6. Plasmoén de Resonancia Localizado . . . . . . . ... . ... ... .. 12
3. Z-scan 15
3.1. Técnicadel Z-scan . . . . . . . .. ... 16
3.2. Refracciéon No lineal (Aa=0) . . . . ... ... ... ... ... ... 18
3.3. Absorcién No Lineal . . . . . . .. .. ... .. ... .. ... . ... 19
3.4. Refraccién No Lineal en Presencia de Absorcién No Lineal (Aa #0) . 20
3.5. Anadlisis de Z-scan para Medios No Lineales “Delgados” . . . . . . .. 20
3.5.1. Interpretacién . . . . . . .. ... 23

IV



Qa w »

Fabricacion de Vidrios con NP’s de Plata.

4.1. Composicion de los Vidrios . . . . . . .. .. .. ... ..
4.2. Fabricacion de los Vidrios . . . . . . .. ... ... ...

. Andlisis y Discusion de Resultados
5.1. Absorcién Lineal . . . . . . . . . . ...
5.2. Propiedades ()pticas no Lineales . . . . . .. .. ... ..
5.2.1. Indice de Refraccién no Lineal . . . . . . . . . ..
5.2.2. Coeficiente de Absorcién no Lineal . . . . . . ..

Conclusiones

. Figuras. Refracciéon no Lineal.
. Figuras. Absorcién no Lineal.

. Programa de control y adquisicion de datos.

Bibliografia

24
24
25

28
28
33
34
37

40

42

46

50



Indice de figuras

2.1.

2.2.

2.3.

2.4.

2.5.

2.6.

3.1.
3.2.

3.3.

3.4.

4.1.

4.2.

o.1.
0.2

3.3.

LIzquierda: arreglo atomico reqular en un cristal. Derecha: arreglo atomi-
co ireqular en un vidrio. . . . . ..o
Curvas de enfriamiento para la formacion de un vidrio o de un cristal
[14]. .« o
En a) y b) se muestra la distribucion homogénea de las NP’s de pla-
ta en un vidrio de silice. En ¢) y d) se muestran las trazas de las
mediciones de Z-scan. Imagen tomada de [27]. . . . . ... ... ..
Transmitancia normalizada en una medicion con la técnica estandar
de Z-scan para un vidrio de telurio. Tomada de [11]. . . . . . . . ..
Espectros de absorcion de peliculas de plata depositadas sobre vidrio

(25,

Espectros de absorcion de vidrios de telurio con nanocristales de plata

[T

Esquema de un arreglo de z-scan [8]. . . . . .. ...
Senal tipica para refraccion no lineal de tercer orden. La linea pun-
teada representa NLR negativa y la linea continua NLR positiva. . . .
Senal tipica para la absorcion no lineal de tercer orden con apertura
abierta. . . . . . . .
Obtencion de la curva tipica de la division de la senal obtenida con
la geometria de apertura cerrada entre la senal obtenida con apertura
abierta. . . ... e

Rampa de temperatura utilizada en el proceso de fabricacion de los
VIATE0S. « .« . . e
Vidrios a) blanco-295 y b) TMBL4-295 con tratamiento térmico de
20 horas. . . . . ..

Comparacion de las muestras blanco-310 y TMBL4-310. . . . . . . .
FEspectros de absorcion para: a) TMBL4-305, 300, 295 Y b) blanco-0

y TMBL/J-0 en las que no se aprecia la banda en 500 nm. . . . . . . .
Comparacion de las muestras blanco-310 y TMBL2-310. . . . . . . .

VI



0.4.

2.5.

0.6.

5.7.

0.8.

2.9.

5.10.

5.11.
5.12.

0.13.

Al
A2
A3.
AA4.

B.1.
B.2.
B.3.
B.4.

FEspectros de absorcion para las matrices de vidrio a) blanco, b) TM-
BL05, ¢) TMBL1 y d) TMBL2 con tratamiento térmico a 0 (o sin

tratamiento), 295, 300, 305 y 810°C. . . . . . . ... ... ... .. 31
Dependencia de v o - hv en la energia del foton para la muestras blan-

coy TMBL4. . . . . . . . 32
Dependencia de v/« - hv en la energia del foton para la muestras TM-
BLO5 y TMBLI. . . . . . . . 32
Diagrama del arreglo experimental empleado para la caracterizacion

de las matrices de vidrio de telurio. . . . . . . . . .. ... ... ... 33
Transmitancia normalizada para las mediciones de Z-scan para TMBLY-
310. La linea continua corresponde al ajuste tedrico. . . . . . . . . .. 34
Aumento del indice de refraccion no lineal para muestras con diferente
concentracion de nitrato de plata. . . . . . . . . ... ... .. 36
Disminucion del indice de refraccion no lineal para las muestras TM-

BLJ con diferente Temperatura de trataemiento térmico. . . . . . . . 37
NLA para TZBLj y blanco a 310°C. . . . . . . . .. ... ... ... 37
Disminucion del coeficiente de absorcion no lineal . Muestras sin
tratamiento térmico. . . . . . ... L 39
Aumento en el coeficiente de absorcion no lineal 5 para la muestra
TMBLY. . . . . e 39
Refraccion no lineal para las muestras TZBLJ de 0 a 310°C.. . . . . 42
Refraccion no lineal para las muestras blanco de 0 a 310°C. . . . . . 43
Refraccion no lineal para las muestras TZBL2 de 0 a 310°C.. . . . . 44
Refraccion no lineal para las muestras TZBL1 de 0 a 310°C.. . . . . 45
Absorcion no lineal para las muestras TZBL4 de 0 a 310°C. . . . . . 46
Absorcion no lineal para las muestras blanco de 0 a 310°C. . . . . . 47
Absorcion no lineal para las muestras TZBL2 de 0 a 310 °C. . . . . . 48
Absorcion no lineal para las muestras TZBL1 de 0 a 310°C. . . . . . 49

VII



Indice de cuadros

4.1.
4.2.

o.1.

0.2

Composicion ( %omol) de los vidrios de telurio. . . . . . . . . . .. ..
Muestras vitreas fabricadas con diferente concentracion de nitrato de
plata y sometidas a tratamiento térmico. . . . . . . . ... ... ...

Valores de ny correspondientes a los vidrios blanco, TMBL1, TMBL2

Valores de [ correspondientes a los vidrios mostrados en las trazas
de las figuras (B.1-B.4). . . . . . . . .

VIII



Capitulo 1

Introduccion

Los vidrios con alta suceptibilidad éptica no lineal de tercer orden y® han sido
ampliamente estudiados para el desarrollo de nuevos dispositivos y esto se hace cada
vez mas extenso debido a las propiedades opticas no lineales de los materiales. El
procesamiento Gptico de datos (o informacién), la modulacién 6ptica, interruptores
opticos y limitadores épticos, entre otros; son solo algunos ejemplos de la importancia
de las nuevas tecnologias que es posible desarrollar a partir de la 6ptica no lineal
2, 3, 4]. Ademés, los vidrios dopados con iones de tierras raras (TR’s) son un gran
recurso para la fabricacién de ldseres en el rango visible e infrarojo (IR). Algunos
de los elementos de tierras raras en su forma de iones trivalentes que han sido mas
ampliamente estudiadas son: Eu, Sm, Tm, Yb y Er debido a sus niveles de energia
[5] ¥ su uso como amplificadores 6pticos en la region del cercano infrarrojo.

La éptica no lineal (ONL) es el estudio de los fenémenos que se producen como
consecuencia de la modificacion de las propiedades épticas de un material por la
presencia de luz [6]. Comunmente, la luz de un ldser es suficientemente intensa
como para modificar las propiedades 6pticas de un material. De hecho, el comienzo
de la éptica no lineal esta relacionada con el descubrimiento de la generacién del
segundo arménico por Franken en 1961 [6]; poco después de la demostracion del
primer trabajo con laser por Maiman en 1960. Algunos fenémenos 6pticos no lineales
son “no lineales” en el sentido de que ocurren cuando la respuesta de un material
al aplicarle un campo electromagnético depende de una manera no lineal sobre
la magnitud del campo electromagnético. Por ejemplo, la generacion del segundo
armonico ocurre como el resultado de la parte de la respuesta atémica que depende
en forma cuadrética sobre la magnitud del campo electromagnético aplicado. En
consecuencia, la intensidad de la luz generada en la frecuencia del segundo armoénico
tiende a incrementarse con el cuadrado de la intensidad de la luz ldser aplicada [6, 7].

El método de barrido en Z, o Z-scan, ha sido rapidamente aceptado, por aquellos
que se han interesado en la 6ptica no lineal, como la técnica estandar para deter-
minar los cambios no lineales tanto en el indice de refracciéon como en la absorcién.



Dicha aceptacion se debe primeramente a la simplicidad de la técnica asi como a la
simplicidad de la interpretacién de los espectros obtenidos [8].

Se eligié Python (2.7) para la automatizacién del arreglo experimental debido a
que es un software libre. Python es un lenguaje de programacion, desarrollado por
Guido van Rossum a finales de 1980. Es un lenguaje con una sintaxis muy limpia que
favorece un codigo legible y, por lo tanto, es muy facil de aprender y comprender.
Se trata de un lenguaje multiplataforma y orientado a objetos [9, 10].

1.1. Objetivos

e Fabricar matrices de vidrio de Telurio (T'eO;) por el método de fundido, con-
taminarlas con NP’s de Ag a diferentes concentraciones y crecer el tamano de la
nanoparticula por medio de tratamiento térmico.

e Implementar el arreglo experimental conocido como Z-scan.

e Caracterizar las propiedades 6pticas no lineales de las muestras vitreas con
diferentes concentraciones de plata.

e Desarrollar el c6digo de programacion que permita controlar la plataforma de
desplazamiento del montaje experimental, necesario para llevar a cabo las medi-
ciones de Z-scan y que ademas permita la adquisicion y respaldo de los datos del
osciloscopio.

1.2. Motivacion

El presente estudio surge de la necesidad de fabricar nuevos materiales que
puedan satisfacer los requerimientos de los nuevos dispositivos optoelectrénicos. Los
vidrios base telurio pueden ser utilizados en el desarrollo de dispositivos para proce-
samiento 6ptico, interruptores opticos, amplificadres de banda ancha, entre otros
[2, 11]. Ademads, se ha mostrado que cuando se contaminan con nanoparticulas
metalicas se modifican algunas de sus propiedades Opticas lineales y no lineales.
Es por esto que se decidié implementar y automatizar esta técnica de mediciéon
con el fin de caracterizar las propiedades épticas no lineales de los materiales que
fabricamos.

El conocimiento y optimizacion de la respuesta optica no lineal de los materiales
es un elemento clave en el desarrollo de futuras aplicaciones foténicas y biofoténicas
entre muchas otras [12].



1.3. Estructura del Trabajo de Tesis

Capitulo 2. Vidrios de telurio. En este capitulo se define qué es un vidrio y justi-
ficamos porque seleccionamos vidrios de telurio como materiales 6pticos no lineales.
Se deduce una expresion que relaciona la intensidad del campo electromagnético
incidente (I) con el indice de refraccién no lineal (ns).

Capitulo 3. Z-scan. Se hace una breve descripcién de la teoria relacionada con
la técnica del barrido en 7Z y algunas de sus ventajas y desventajas.

Capitulo 4. Fabricacién de vidrios con NP’s de plata. En este capitulo se de-
scribe el método que se utilizo para la fabricacion de los vidrios de telurio y se
muestran los parametros que se utilizaron en el tratamiento térmico.

Capitulo 5. Analisis y discusion de resultados. Se muestran los resultados
obtenidos de las mediciones realizadas durante la caracterizacién de las muestras
vitreas, algunos defectos y ventajas que presentan.

Capitulo 6. Conclusiones. Finalmente, mostramos las conclusiones que podemos
hacer a partir de las mediciones realizadas y resultados obtenidos en cada una de
las etapas de este trabajo.

Apéndice. Programa de control y adquisicion de datos.



Capitulo 2

Vidrios de Telurio.

2.1. ;Qué es un vidrio?

El vidrio, o estado vitreo, se refiere al arreglo estructural fundamental de los
atomos en estos solidos. Los vidrios son materiales sélidos que estan caracterizados
por un arreglo aleatorio de atomos y, en consecuencia, carece de orden atémico de
largo alcance, figura (2.1 derecha) [13]. Entonces, los vidrios son materiales amorfos,
es decir, son materiales que exhiben orden de corto alcance de atomos o iones [14].
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Figura 2.1: Izquierda: arreglo atomico reqular en un cristal. Derecha: arreglo atomico
wreqular en un vidrio.

Un vidrio se asemeja méas a un liquido que a un sélido cristalino en términos de
su estructura atémica. En contraste con un material cristalino, los vidrios no poseen
un punto de fundicién definido con precisién; mas bien se ablandan gradualmente
sobre un rango de temperaturas cerca de la temperatura de transicién vitrea [13].

Entre los materiales no cristalinos mas importantes se encuentran los vidrios,
especialmente aquellos basados en silicio. Aunque como sabemos, también los hay
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de sulfuros, fluoruros y los que son nuestro tema de investigacion, los de telurio. Un
vidrio es un material metaestable que ha sido tratado de tal manera que se vuelve
rigido sin cristalizarse [14]. Algunas veces son llamados liquidos stpercongelados. Por
debajo de la temperatura de transicion vitrea (7)) figura (2.2), la tasa de contraccion
de volumen durante el enfriamiento se reduce, y el material puede ser considerado
un “vidrio” en lugar de un “liquido stupercongelado”. Los vidrios no tienen una
temperatura de fusién (7,) o de transicién vitrea definida. En cambio los materiales
cristalinos si poseen una 7, fija y no poseen una 7} [13, 14].

Cristalino

Vidrio .
Liquido
supercongelado

Liquido

Densidad

Temperatura

Figura 2.2: Curvas de enfriamiento para la formacion de un vidrio o de un cristal

[14].

2.2. jPor qué Vidrios de Telurio?

En la actualidad los vidrios de telurio (T'eO2) son materiales de gran interés para
ser utilizados en los sistemas de comunicacién éptica [15, 21]. El indice de refraccién
lineal de los vidrios de telurio es mayor a 2.3. Este indice de refraccién es muy alto
comparado con otros vidrios (base 6xidos) en la regién visible en infraroja del espec-
tro electromagnético, razon por la cual son uno de los materiales mas prometedores
para ser aplicados en dispositivos optoelectrénicos [16]. Este valor relativamente alto
del indice de refraccién lineal es una consecuencia de la alta polarizabilidad de los
iones del telurio, y debido a esto poseen una gran suceptibilidad éptica de tercer
orden, la cual es aproximadamente 100 veces mas grande que un vidrio de silicio
tradicional [16].

Nuestro interés en el estudio de las propiedades ONL en vidrios de telurio tiene



como finalidad que puedan ser utilizados en dispositivos opticos. Algunas aplica-
ciones de los materiales NL son: preformas para la fabricacion de fibras opticas,
laseres sintonizables en el espectro visible y materiales para 6ptica NL basados en
vidrios contaminados con particulas nanométricas [12, 17]. En particular, los vidrios
con una alta susceptibilidad éptica NL de tercer orden (x*) han sido ampliamente
investigados para el desarrollo de nuevos dispositivos como los interruptores épticos
y limitacién optica el cual se refiere a dispositivos que pueden bloquear la trans-
mitancia de una haz laser de alta intensidad en un ancho de banda determinado.
Ademas, la no linealidad de los sistemas vitreos puede ser incrementada si se con-
tamina con iones metalicos de transicién. En estas condiciones, se le agrega una gran
versatilidad a los vidrios para el desarrollo de dispositivos foténicos como es el caso
de los vidrios base telurio T'eO,. Ademés es necesario que estos materiales tengan
una buena estabilidad quimica y mecénica [1, 2].

No es posible formar un vidrio con sélo T'eO,, es decir, se requiere de otros com-
ponentes para poder formar uno. Algunos autores [1, 16] han realizado caracteriza-
ciones sistematicas de las propiedades opticas y quimicas de los vidrios como funcién
de algunos 6xidos metdlicos. Por ejemplo, éxido de zinc (Zn0O), 6xido de magnesio
(MgO), 6xido de litio (Liy0) y 6xido de plomo (PbO), entre otros. Las propiedades
de los vidrios de telurio en el aspecto magneto-6ptico son muy interesantes para la
optoelectronica. Esta propiedad tiene una aplicacion préactica en aisladores opticos.
Un aislador éptico es un dispositivo que permite el paso de la luz en cierta direcion
pero que lo atenua severamente en la direccion contraria.

2.3. Vidrios Dopados con Nanoparticulas de Pla-
ta

Las propiedades 6pticas de los vidrios dopados con TR’s y NP’s metdlicas son
consideradas como una importatnte area de investigacion, debido a las multiples apli-
caciones de estos materiales (laseres, sensores, telecomunicacion, etc.). El fenémeno
que relaciona la interaccion de la luz con vidrios contaminados con TR’s y que
ademds contienen NP’s metélicas, ha atraido la atencién de varios autores [17, 20, 22]
debido a que la presencia de las nanoparticulas modifica la luminiscencia y las
propiedades dpticas no lineales del vidrio [19].

El proceso de agrupamiento en las transformaciones de fase de primer orden de-
sempena un papel importante en una gran variedad de procesos en la naturaleza,
asi como en aplicaciones cientificas y tecnolégicas. Ademas, el vidrio es un exce-
lente medio para el crecimiento de NP’s metélicas y el estudio de sus propiedades
opticas. El proceso de la formacion de NP’s en una matriz de vidrio, involucra la



nucleaciéon térmica cerca de la temperatura de trancision (7)), de tal manera que
el nimero de particulas permanece constante y la distribucién del tamano de las
mismas, permanece pequeno [20]. Esto es una ventaja para las propiedades dpticas
de las particulas, debido a que estas propiedades dependen del tamano y forma de la
NP. El tamano de la distribucion de los niicleos iniciales puede aumentar o disminuir
dependiendo de la cinética de los procesos subsecuentes del proceso de crecimiento.
La figura (2.3) muestra dos imégenes de un par de vidrios de silice con NP’s de plata
embebidas con un tamano promedio de 4 (a) y 8.5 (b) nm.

Transmitancia Normalizada (u. a.)

Figura 2.3: En a) y b) se muestra la distribucion homogénea de las NP’s de plata en
un vidrio de silice. En ¢) y d) se muestran las trazas de las mediciones de Z-scan.
Imagen tomada de [27].

El andlisis de Z-scan de la muestra de 4 nm (figura 2.3c), presenta una respuesta
NL negativa, mientras que la de 8.5 nm (figura 2.3 d) tiene respuesta no lineal
positiva [27].



Rivera [20] menciona que en algunos casos no es posible observar en el espectro
de absorcién la banda (alrededor de 500 nm) relacionada con la RPSL de las NP’s
de plata en los vidrios de telurio. Rivera supone que esto se debe a que la cantidad
de NP’s de plata no es suficiente para originar una banda significativa. Ademaas
afirma que una parte de la plata permanece en forma de iones, cargas o dtomos [20].

2.4. ()ptica no Lineal.

2.4.1. Suceptibilidad Optica no Lineal de Tercer Orden

Con el fin de describir con mayor precision lo que entendemos por una no lineal-
idad optica, vamos a considerar como el momento dipolar por unidad de volumen, o
la polarizacién P(t), de un material depende de la magnitud E(t) del campo eléctrico
aplicado [6, 28]. En el caso de la dptica convencional, la polarizacién inducida de-
pende linealmente de la magnitud del campo eléctrico de una manera que a menudo
puede ser descrita por la relacion

P(t) = eoxWE(1), (2.1)

donde la constante de proporcionalidad y) es conocida como la susceptibilidad
lineal y ¢y es la permitividad en el espacio libre. En la 6ptica no lineal, la respuesta
dptica puede ser descrita mediante la generalizacién de la ecuacién (2.1) expresando
la polarizacién P(t) como una serie de potencias en la intensidad del campo E(t)
como

Pt)=co |[YVE() + XOE () + XOF (t) + -- ]
i)=Yt + P+ P+ (2.2)

Las cantidades x® y x® son conocidas como las susceptibilidades 6pticas no
lineales de segundo y tercer orden, respectivamente. Por simplicidad, consideraremos
que P(t) y E(t) son cantidades escalares en las ecuaciones (2.1) y (2.2); aunque en
realidad estas cantidades son vectoriales y en ese caso, x(!) se vuelve un tensor de
segundo grado, y® un tensor de tercer grado y asi sucesivamente. Ademds, en las
ecuaciones (2.1) y (2.2) también asumimos que la polarizacién al tiempo ¢ depende
unicamente de los valores instantaneos de la intensidad del campo eléctrico. La
suposicién de que el medio responde instantaneamente también implica que el medio

no debe tener pérdidas ni dispersiones. Nos referimos entonces a Y (t) =€ X(Q)Ez (t)

. ., . ~(3 ~
como la polarizacién no lineal de segundo orden y a P )(t) = eo)((?’)E3 (t) como
la polarizacion no lineal de tercer orden. Los procesos fisicos que ocurren como

. ., ~(2 ..
resultado de la polarizacion de segundo orden P( ) son distintos a los que ocurren



como resultado de la polarizacién de tercer orden ﬁ(?’), En los liquidos, gases, solidos
amorfos (como los vidrios) y algunos cristales, x(?) desaparece, y consecuentemente
estos materiales no producen interacciones opticas no lineales de segundo orden
pero si de tercer orden [6], por lo que de antemano nos da una idea de que los
fenémenos que estudiaremos en nuestras muestras vitreas estan relacionados con la
susceptibilidad éptica de tercer orden (.

2.4.2. Descripcion de la Dependecia en Intensidad del Indice
de Refraccion

El indice de refraccion de muchos materiales puede ser descrito por la relacién

n=mng+ 7 (E), (2.3)

donde ng representa el indice de refraccién lineal (o indice de refraccién de campo
débil) y 75 es una nueva constante 6ptica (a veces llamada indice de refraccién de
segundo orden) la cual proporciona la razén a la cual el indice de refracciéon aumenta
con un incremento en la intensidad optica. Los paréntesis angulares que encierran
la cantidad £ representan un promedio temporal. Entonces, si el campo éptico es
de la forma

Et) = E(w)e ™" + c.c. (2.4)
entonces
(B(t)?) = 2B(w) E(w)" = 2|E(w)P, (2:5)
y encontramos que
n = ng + 2m| E(w)|. (2.6)

El cambio en el indice de refraccién descrito por la ecuacién (2.3) o (2.6) es
algunas veces llamado efecto Kerr éptico, por analogia con el tradicional efecto Kerr
electro-6ptico, en el cual el indice de refraccion de un material varia por una cantidad
proporcional al cuadrado de la intensidad del campo electrostatico aplicado.

Como se mencioné anteriormente, la interaccion de un haz de luz con un medio
optico no lineal puede ser descrito en términos de la polarizaciéon no lineal. La parte
de la polarizacién no lineal que influye en la propagacién de un haz de frecuencia w
es

PVE(w) = 3eox® (w = w4 w — w)| B(w)*E(w). (2.7)

Por simplicidad se asume que la luz esta linealmente polarizada y los indices del
tensor x® se suprimen. La polarizacién total del material estd descrita entonces por



PTOT(w) = eox(l)E(w) + 360X(3)|E(w)|2E(w) = eoXefrE(w), (2.8)

donde se ha introducido la susceptibilidad efectiva

Xerr = XV 4+ 3xP|E(w)]*. (2.9)

Boyd [6] menciona que con el fin de relacionar la susceptibilidad no lineal x®)
con el indice de refraccién no lineal no, se debe notar que en general es cierto que

n* =1+ Xess, (2.10)

e introduciendo la ecuacién (2.6) en el lado izquierdo y la ecuacién (2.9) en el lado
derecho de esta ecuacion, se encuentra que

[0 + 27| EW)?]* = 1+ x4+ 3x®|E(w) 2. (2.11)
si desarrollamos este binomio al cuadrado y se toman los términos hasta segundo
orden |E(w)|?, tenemos que ng + 4ngmz| E(w)[* = (1+ xW) + [3x®|E(w)|?], 1o cual
muestra que los indices de refraccion lineal y no lineal estdn relacionados con las
susceptibilidades lineal y no lineal por medio de

ng = (1 + x)/2 (2.12)
y
3y
Ty = - 2.13
e 4TLO ( )

Una manera alternativa de definir la dependencia en la intensidad del indice de
refraccion es por medio de la ecuacién

n=mng+ nsl, (2.14)

donde I denota un promedio temporal de la intensidad del campo eléctrico, dado
por

I = 2ngpegc| E(w))?. (2.15)

Ya que el indice de refraccién total n debe ser el mismo utilizando cualquiera de
las dos descripciones de la contribucién no lineal, comparando las ecuaciones (2.6)
y (2.14) tenemos que

27| B(w)[* = naol, (2.16)
y entonces que Ny v ng estan relacionados por

Ny

(2.17)

ng = )
Nop€QC
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donde se ha utilizado la ecuacién (2.15). Si se introduce la ecuacién (2.13) dentro
de esta expresion, encontramos que n, esta relacionada con xy® por

3
= @), 2.18
12 4n%eocx ( )

Esta es una aproximacién escalar que permite describir los procesos no lineales
méas relevantes de esta investigaciéon. La ecuacién (2.18), muestra la relacién que
existe entre el indice de refraccion no lineal y la suceptibilidad 6ptica de tercer
orden (x®). En el capitulo relacionado con la técnica del Z-scan mostraremos una
expresioén que nos permita relacionar al indice de refraccion no lineal ny con el cambio
de fase A¢q v asi a partir del ajuste de los datos experimentales obtener el valor del
cambio de fase y finalmente poder estimar el valor de ns.

2.5. Propiedades No Lineales de los Vidrios de
Telurio.

Los fenémenos ultrardpidos de unos cuantos Terabits/s son una clave tecnolégica
para las transmisiones de datos futuras superiores a 40 Gbits/s, lo cual es bastante
complicado inclusive con electrénica de alta velocidad. Las nanoparticulas metalicas,
de oro, plata y cobre dispersas en una matriz transparente son de especial interés
como materiales no lineales debido a sus altas no linealidades de tercer orden y
a su respuesta temporal ultrardpida del orden de picosegundos (ps) cerca de la
frecuencia de la LSPR [17]. Inicialmente, la pruebas para materiales 6pticos no
lineales se realizaban con vidrios de silicio y fosfato. De acuerdo con la regla de
Miller, los vidrios de telurio con indice de refraccion lineal n = 2, son candidatos
potenciales como materiales 6pticos NL que se pueden proponer para reemplazar los
tradicionales de silicio con n = 1.44 [17]. Una interpretacién de la regla de Miller
establece que mientras méas polarizable sea un material, mas alta serd su no linealidad
éptica de primer orden [18]. Un ejemplo de la respuesta no lineal de los vidrios de
telurio se muestra en la figura (2.4), donde es posible observar un valle seguido de
un pico (de izquierda a derecha) lo que representa una respuesta NL positiva. El
vidrio (T'eZnLi) mostrado en la figura (2.4) es base telurio cuya composicién es
70 %TeOs — 20 %ZnO — 10 % LiyO.

Zhiguang Zhou [17] analiza la posibilidad de poder combinar nanocristales metali-
cos no lineales altamente resonantes con vidrios de telurio no lineales altamente no
resonantes para producir un material con ultra-alta no linealidad. Es posible que
la respuesta a este planteamiento la encontremos en los resultados que presenta el
autor, ya que segun reporta en [17], ha obtenido vidrios de telurio dopados con NP’s
de plata con un indice de refraccién no lineal ny = 7,54 x 10719m?2 - WL, que para
nuestro conocimiento es de los valores mas altos, para vidrios de telurio, que hemos

11



I ‘ I L I " I ! I

1.24 Muestra TeznLi _

10.6 GW/cm’
o 34.6 GW/cm®
57.8 GW/cm®

=2

S 1.1
2 1.0 N2
5 0.9-
£
08 T T T T T T T v T
-4 -2 0 2 4
Z/1Z

Figura 2.4: Transmitancia normalizada en una medicion con la técnica estdndar de
Z-scan para un vidrio de telurio. Tomada de [11].

encontrado en la literatura. Debemos mencionar que este valor de ny se obtuvo con
una concentracion de 7.5 % de AgNOs. En nuestro caso, la concentracién maxima
de AgNOs3 es de 4% y creemos que esta es una de las razones por las que nuestro
valor reportado para ny es menor.

Se ha mostrado que ny aumenta con la concentracién de nanocristales de plata
y varia ligeramente segin la longitud de onda que se utilice en la medicién. El
incremento en las no linealidades se puede deber a diferentes factores: el incremento
en el indice de refraccién (n) a la adicién de nanocristales de plata relacionado con
la regla de Miller [17, 18], ademds de las deformaciones en la estructura del vidrio
y las micro-interacciones de los nanocristales de plata y sus enlaces con -Te-, -Zn-,
etc.

2.6. Plasmon de Resonancia Localizado

La resonancia del plasmén superficial localizado (LSPR) es la oscilacién colecti-
va de los electrones en la superficie de la nanoparticula metélica estimulada por un
campo electromagnético incidente. Esta condicion de resonancia se establece cuando
la frecuencia de los fotones del campo incidente se empata con la frecuencia natural
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de los electrones en la superficie. La LSPR inducida en nanoparticulas de plata, in-
crementa el coeficiente de absorcién (lineal) de algunos materiales y este incremento
en la absorcién dptica es bien conocido por tener potenciales aplicaciones fotoelec-
trénicas; algunos de estos materiales son utilizados en aplicaciones de celdas solares
[25] y ademés se ha reportado que ayuda a incrementar las propiedades luminis-
centes de matrices vitreas de telurio contaminadas con iones de tierras raras, p. e.
Er3t [5)].

La figura (2.5), muestra el espectro de absorcién de nanoparticulas de plata en
peliculas depositadas sobre vidrio (de silice) [25]. A medida que el didmetro medio
de la nanoparticula de plata aumenta, se observa un desplazamiento hacia el rojo
en el pico de absorcion. Kuang muestra que la absorcion de la superficie plasmonica
es evidente en el espectro de absorcién de la pelicula de plata. En las muestras que
fabricamos, solo es posible observar este fendmeno (LSPR) en la muestra que tiene
una concentracion de 4 % de nitrato de plata y ligeramente, pero muy débil en la de

2%.

—8&— Ag(3nm_400C_30min)/vdro

5 *— Ag(5nm_400C_30min)/ vdro
&— Ag(10nm_400C_30min)/ vdrie
—w— Ag(20nm_400C_30min)/ viro

Absorcion (u. a.)

300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 2.5: Espectros de absorcion de peliculas de plata depositadas sobre vidrio [25].

La figura (2.6) muestra las LSPR de nanocristales de plata embebidos en vidrios
de telurio, a diferencia de la figura anterior (2.5) donde solamente estén depositadas
sobre el vidrio.
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Figura 2.6: Espectros de absorcion de vidrios de telurio con nanocristales de plata

[17].

El efecto en la luz incidente debido a la inclusiéon de nanoparticulas es incremen-
tar la dispersion a diferentes longitudes de onda porque el campo local se incrementa
debido a la interferencia de la luz incidente y reflejada. El efecto total es un desplaza-
miento del pico de absorcién.
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Capitulo 3

Z-scan

La técnica del Z-scan es un método con el cual se pueden medir rapidamente
tanto absorcién no lineal (ANL) como refraccién no lineal (RNL) en sélidos, liquidos
y cristales liquidos [30]. La figura (3.1), muestra el arreglo experimental estdandar
que se utiliza en la técnica de Z-scan.

Referencia

Muestra

\ \ Sefal

Figura 3.1: Esquema de un arreglo de z-scan [8].

En la mayoria de los experimentos el cambio en el indice de refraccién (An) y
el cambio en la absorcién (A«), pueden ser determinados directamente de los datos
sin tener que recurrir a un calculo computacional. Sin embargo, siempre hay que
reconocer que este método es sensible a todos los mecanismos 6pticos no lineales
que dan lugar a un cambio del indice de refraccién y/o coeficiente de absorcién, de
modo que la discriminacién de cada uno de los procesos fisicos subyacentes presentes
a partir de un escaneo en Z, en general, no es posible. Para lograr determinar sin
niguna ambiguedad los mecanismos presentes, se requiere de una serie de mediciones
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a diferentes anchos de pulso, frecuencias, geometrias focales, etc, y tal vez con otros
experimentos.

3.1. Técnica del Z-scan

La técnica consiste en monitorear la transmitancia de la muestra en funcion de
su posicién Z, relativa a la posicién del plano focal de la lente principal [8, 31]. El
rango de escaneo requerido depende de los pardametros del haz y del grosor de la
muestra L. Un parametro critico es la longitud de difraccion Z; del haz enfocado,
la cual estd definida como mwg/\ para un haz gaussiano donde wy es la cintura del
haz en el plano focal (1/e?).

Para muestras delgadas (es decir L < Z;), en teorfa toda la informacion esta con-
tenida en un rango de £7, aunque es preferible escanear la muestra en un rango de
+57,. Este requerimiento, como veremos mas adelante, simplifica la interpretacion
de los datos cuando la rugosidad de la superficie de la muestra o imperfecciones
del haz laser utilizado introducen ruido de fondo en las mediciones. Es claro que en
muchos casos ocurren fluctuaciones considerables en la potencia del laser durante el
escaneo, es por eso que es necesario un detector de referencia que pueda ser utilizado
para monitorear y normalizar la transmitancia. Los valores tipicos de la posicion de
la apertura van de 207, a 100Z,. Definimos S como el porcentaje de luz que deja
pasar la apertura localizada lejos del foco, en la mayoria de los experimentos se ha
utilizado 0,1 < S < 0,5 para determinar la refraccion no lineal, a esta configuracion
se le conoce como apertura cerrada. S=1 es el caso donde se colecta toda la luz
transmitida y, por lo tanto, no es sensible a ninguna distorsion no lineal del haz de-
bido a la refraccion. Este esquema, llamado Z-scan de apertura abierta es utilizado
para medir la absorcién no lineal (Aa) en la muestra [8, 32].

En la figura (3.2) se muestra la salida tipica de un escaneo con apertura cerrada
para una muestra delgada que presenta refraccién no lineal (linea continua). Por
ejemplo, una no linealidad positiva, An > 0, da como resultado un valle seguido de
un pico en la transmitancia normalizada cuando la muestra se mueve de manera que
se aleja de la lente como se muestra en la figura (3.1). La normalizacion se lleva a
cabo de tal manera que la transmitancia es la unidad para la muestra lejos del plano
focal donde la no linealidad es insignificante (es decir, para |Z| > Z;). El efecto de
lente positiva de la muestra colocada antes del punto focal, mueve dicha posicién
hacia la muestra, esto da como resultado una gran divergencia en campo lejano y
en consecuencia esto reduce la transmitancia a través de la apertura. Por otro lado,
cuando la muestra se localiza después del foco, el mismo efecto de lente positiva
reduce la divergencia en campo lejano lo que permite una mayor transmitancia.
Cuando An < 0 ocurre lo opuesto, a esto se le puede llamar no linealidad de auto
desenfoque.
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Una vez que se asume cierto tipo de no linealidad (por ejemplo una respuesta
ultrardpida x® de un material éptico NL [8]), un barrido en Z puede ser modela-
do rigurosamente para cualquier forma de haz y grosor de la muestra resolviendo
las ecuaciones de Maxwell. Sin embargo, existe ciertos supuestos y aproximaciones
validas que dan lugar a expresiones analiticas simples, lo que permite que el analisis
de los datos sea facil y preciso. Ademés del usual SVEA (slowly varying envelope
approximation), resulta una simplificacién mayor cuando asumimos que el materi-
al no lineal es delgado de modo que ni difraccién ni refraccion no lineal provoca
algiin cambio en el perfil del haz dentro del material. El método de la envolvente
de aproximacion lenta SVEA es una aproximacion de perturbaciones que es ampli-
amente utilizada para el calculo de diferentes fenémenos ondulatorios en acustica,
plasmas y, por supuesto en éptica. Este es un formalismo que puede ser utilizado
para calcular a partir de la polarizaciéon NL, la evolucién de un campo generado
a la frecuencia de salida de una interaccion no lineal similar a la teoria de pertur-
baciones de primer orden en mecénica cuantica [33]. Esto implica que L < Zy y
L < Zy/Ad, respectivamente donde AP es el cambio de fase no lineal inducida en
el punto focal. Cabe mencionar que la condicion de que L < Z; es mas restrictiva
de lo necesario, entonces para que una muestra sea considerada delgada es suficiente
con que se cumpla L < Z;. Tomando en cuenta estas aproximaciones y considerando
que el material no lineal puede considerarse delgado, entonces el cambio de fase A®g
y el campo eléctrico E estan ahora gobernados por el siguiente par de ecuaciones
donde se ha considerado la aproximacién SVEA:

dA¢  2m
= TAH(I) (3.1)
' dl
i —a()I (3.2)

donde 7’ es la profundidad de propagacion en la muestra y «(/) es el coeficiente de
absorcién que, en general incluye términos de la absorcion lineal y no lineal.

Para procesos no lineales tenemos que,

An = {Z1EPYeou = {mal}arncs (3.3)

Ao =1 (3.4)

donde ny es el indice de refraccién no lineal, E es el pico del campo eléctrico (cgs),
y I denota la irradiancia (MKS) del haz dentro de la muestra. Aqui 5 denota el
coeficiente de absorcién no lineal de tercer orden, el cual para ANL ultrarapida es
igual al coeficiente de absorcién de dos fotones (2PA). El indice de refraccién no
lineal ny (esu) y ny (MKS) estdn relacionados a través de la relacién no(esu) =
(cnp/40m)ne(M K S), donde ¢ (m/s) es la velocidad de la luz en el vacio.
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3.2. Refraccién No lineal (Aa = 0)

Se define entonces el cambio en la transmitancia entre el pico y el valle como
ATpy = Tp—Ty donde Tp y Ty son la transmitancia pico y valle normalizadas como
se ve en la figura (3.2). La relacién determinada empiricamente entre la distorcién
de fase inducida, A®y, y ATpy para procesos refractivos no lineales de tercer orden
en ausencia de NLA es [§],

ATpy =2 0,406(1 — S)™7|Ad|, (3.5)
donde
2T
A(DQ == TnzloLeff (36)

con, L = (1 —e L) /a, y S es la transmitancia de la apertura en ausencia de la
muestra. A®y e I representan el cambio de fase no lineal y la intensidad cuando
la muestra se encuentra en el foco (Z = 0) respectivamente. El signo de A®, y en
consecuencia el de ny se determina de la posiciones relativas entre el pico y el valle
con Z como se muestra en la figura (3.2). Esta relacién tiene una precisiéon de +3 %
para ATy, < 1.

1.10

1.05 H

0.95 4

Transmitancia Normalizada (u. a.)

0.90

Z (mm)

Figura 3.2: Senal tipica para refraccion no lineal de tercer orden. La linea punteada
representa NLR negativa y la linea continua NLR positiva.

Un razgo ttil de la traza de Z-scan es que la distancia en Z entre el pico y el valle
(AZ,,) es una medida directa de la longitud de difraccién del haz incidente para una
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respuesta no lineal dada. En la técnica de Z-scan estandar (es decir utilizando un
haz gaussiano y una apertura en campo lejano), esta relacién para no linealidades
de tercer orden esta dada por:

IAZy| ~ 1,72 (3.7)

3.3. Absorciéon No Lineal

La absorcion no lineal puede ser determinada de manera directa con la técnica de
Z scan empleando la geometria de apertura abierta [8], [34]. Para pérdidas pequenas
no lineales de tercer orden, es decir, Aol = SIL.s < 1 con una respuesta mucho
menor que el ancho del pulso (por ejemplo absorcién de dos fotones), y para un
pulso gaussiano, el cambio normalizado en la energfa transmitida AT(=T(Z) — 1)
viene dada por

~ Y 1
AT(z) ~ —2\/§ i+ 2228 (3.8)

donde gy = BloLesr(|go] < 1). Esta relacion toma la forma de una distribucién
Lorentziana para un haz gaussiano enfocado, como puede verse en la figura (3.3).

0.96 +

0.94 4

0.92 4

0.90 4

Transmitancia Normalizada (u. a.)

0.88

Z (mm)

Figura 3.3: Senal tipica para la absorcion no lineal de tercer orden con apertura
abierta.
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3.4. Refraccion No Lineal en Presencia de Absor-
cién No Lineal (Aa #0)

También es posible determinar la refraccion no lineal en presencia de NLA. Segtin
un trabajo realizado por Sheik Bahae [8] muestra que una simple divisién de las
curvas obtenidas de las dos geometrias (abierta y cerrada) nos da como resultado
una traza muy cercana a la que se obtendria con la técnica de apertura cerrada en
ausencia de absorcion no lineal. Esto simplifica enormemente la estimacién de An.
Un ejemplo del proceso de esta divisién se muestra en la figura (3.4), donde a partir
de la traza obtenida con apertura cerrada en presencia de absorcion no lineal y de
la traza obtenida con apertura abierta se obtiene una tercera curva la cual es casi
equivalente a la apertura cerrada en ausencia de absorcién no lineal.

1.15 . , . , . , . ,

- -=-=Apertura abierta
Apertura cerrada

“““““ Cerrada/Abierta

Transmitancia Normalizada (u. a.)

-10 -5 0 5 10
Z (mm)

Figura 3.4: Obtencion de la curva tipica de la division de la senial obtenida con la
geometria de apertura cerrada entre la senal obtenida con apertura abierta.

3.5. Analisis de Z-scan para Medios No Lineales
“Delgados”

La distribucién de irradianza y el cambio de fase del haz en la superficie de salida
de la muestra que exhibe refracciéon no lineal de tercer orden puede ser obtenida
resolviendo simultdneamente las ecuaciones (3.1) y (3.2):

20



I(Z,r, t)expL
L+q(Z,r1)

I.(Z,rt)= (3.9)

AS(Z,r 1) = %ln 0+ g(Z,r 1)) (3.10)

donde ¢(Z,r,t) = BI(Z,r,t)Lesp. Combinando estas dos ecuaciones podemos obten-
er el campo complejo a la salida de la superficie de la muestra quedando de la
siguiente manera

E. = E(Z,r t)e *H/2(1 4 ¢)ihne/6-1/2) (3.11)

donde E(Z,r,t) es el campo eléctrico incidente. Van Stryland [8] afirma que las
pérdidas por reflexion son lineales y entonces pueden ser ignoradas bajo este formal-
ismo.

Para sistemas radialmente simétricos, la transformada de Hankel de orden cero
de la ecuacién (3.11) dard la distribucién del campo E, en la apertura, la cual se
encuentra a una distancia d del plano focal:

o2 imr? o0 imr’? 2mrr!

(3.12)
donde d' = d — Z es la distancia de la muestra al plano de la apertura. En nuestro
caso, la cantidad medida es la potencia promedio transmitida a través de la apertura
de radio r,. Entonces la transmitancia normalizada se obtiene como:

Cdt [ |\E (Z,r,t,d)|]Prdr

donde U es igual que el numerador pero en el régimen lineal, es decir, I = 0.

(3.13)

Esta expresién, en general, es aplicable a cualquier haz radialmente simétrico,
sin embargo, asumimos un haz con perfil Gaussiano (T'E M) incidente de la forma:

7’2 7T7“2

E(Z,rt) = Eo(t)%exp (—wQ(Z) +Hisp igz5> (3.14)

donde w(Z) = wo(1 + Z2/Z)V? y R(2) = Z + Z23)Z.

La integral de la ecuacién (3.12) puede ser evaluada analiticamente si asumimos
que |¢| < 1enlaecuacién (3.11) y luego se desarrolla una expancién en serie binomial
de E. en potencias de q. Recordando que q < I o exp(—r?/w?), esta expancién
descompone F. en una suma de haces Gaussianos. Este método de propagacion
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conocido como descomposicion Gaussiana fue utilizado por primera vez por Wearie
et. al. Con la expancion se obtiene:

E. = E(Z,r,t)e*"* Y " Fexp(2mr’ /w*(Z)) (3.15)
m=0

donde F,,, el factor que contiene los coeficientes 6pticos no lineales, esta dado por:

o< CASZON (1) 2] 10

m! 2 ) 2mng

j=1

con [y =1y Apo(Z,t) = Ap(Z,r = 0,t) que denota el cambio de fase no lineal
instantanea. La transformada de Hankel de F, dara entonces el campo en el plano
de la apertura como una suma de haces Gaussianos dada por:

Eu(r,t) = E(Z,r = 0,)e Y F, “™enp

r?  gmr?
_ 0,, 3.17
m=0 m [ wy, i AR, o } (3.17)
donde:
2 2 2 -1
2 w?(Z) kw,,g 2 2 2, d g
e dm — , = — 1, Rm — d 1 R ,
Wm0 = 5 T o Wm = Wmo |97 G P+ EE
y
0, = tan~' | -2 | (3.18)
d/d,

donde g =1+ d/R(Z)

Entonces, la transmitancia normalizada puede ser evaluada segiin la ecuacién

(3.13).

Las variaciones de la transmitancia pueden ser calculadas siguiendo el proced-
imiento descrito en esta seccién. De las ecuaciones (3.16) y (3.17), es evidente que las
contribuciones de la absorcion y de la refraccion al perfil del haz en campo lejano y la
transmitancia del escaneo estan acoplados. Sin embargo, si del arreglo experimental
se abre completamente la apertura, la transmitancia no es sensible a la distorsion
del haz y es sélo una funcién de la absorcion no lineal. La transmitancia total en
este caso (S=1) puede ser obtenida integrando espacialmente la ecuacién (3.9) sin
necesidad de incluir el proceso de propagacion en el espacio libre. La transmitancia
normalizada resultante para un pulso con perfil temporal f(t) puede ser obtenida
como:
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—+00 f(T)
1+ 22/22 Jo n [1 oy Z?/Zg] dr

“+oo
o o0 f(r)dr
para |go| < 1, esta transmitancia puede ser evaluada en términos de la intensidad pico

y como una sumatoria asumiendo un perfil temporal Gaussiano (f(7) = exp(—72))
de la siguiente forma:

(2,8 =1) = (3.19)

o0

_ (—q0)"
125 =0 =2 G5z m 1 (3.20)

Nétese que AT segun la ecuacién (3.8) es simplemente el término m = 1 en esta
ecuacion.

La ecuacién (3.15), como se menciona en esta seccién, fue obtenida con el método
de propagacién de haces Gaussianos el cual es mostrado y utilizado por [35], [36];
sin embargo, algunos autores [37] mencionan que Yao et al. introduce un modelo de
difraccion alternativo para el estudio de muestras delgadas.

Finalmente, algunos autores [38] demuestran el potencial que tiene esta técnica
para determinar de manera rapida el espectro de absorcion no lineal reemplazando
los detectores y filtros por un arreglo de espectrémetro y cadmaras CCD.

3.5.1. Interpretacion

Existen muchos procesos fisicos que pueden producir fenémenos no lineales de
tercer orden, es decir, efectos proporcionales a la radiacién de entrada o a la energia.
Los Procesos de absorcion no lineal ultrarapida incluyen, por ejemplo, absorciéon
multifotén y esparcimiento Raman estimulado. Las no linealidades acumuladas, es
decir, lentas, incluyen redistribucién de la poblacién a partir de la absorcién lineal
y la reorientacion de las moléculas anisotrépicas semejantes a las del disulfuro de
carbono (C'Sy el cual es el més frecuentemente utilizado como material de referencia
[39, 40]), refraccién térmica, electrostriccién, etc. La técnica del Z-scan es sensible
a todos estos fendmenos no lineales incluyendo a los efectos de orden superior y no
puede simplemente ser utilizado por si mismo para distinguir entre estos procesos
no lineales o separar los procesos no lineales rapidos de los lentos. Sin embargo,
con el empleo de otras técnicas como el Z-scan por manipulacién térmica (TMZ-
scan) es posible poder discriminar entre no linealidades puramente electrénicas y no
linealidades debidas a efectos térmicos acumulados [11].
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Capitulo 4

Fabricacion de Vidrios con NP’s
de Plata.

4.1. Composicién de los Vidrios

Los vidrios de telurio exhiben una alta respuesta no lineal [11], la cual, como
se menciono anteriormente es una propiedad deseable para dispositivos optoelec-
tréonicos. Ademas, estos materiales deben tener ciertas propiedades termo-mecanicas
deseables de acuerdo a su aplicacién, pero éstas no seran analizadas en este traba-
jo. Sin embargo, estas propiedades dependen de la composicién del vidrio y de los
procesos que se utilicen en la fabricacion.

Los procesos electréonicos no lineales pueden proveer materiales de respuesta rapi-
da (fs o ps), lo cual es de gran interés para aplicaciones foténicas, p. e. el proce-
samiento de informacién. Sin embargo, la técnica TMZ-scan permite identificar posi-
bles contribuciones al indice de refraccién no lineal debido a efectos termo-opticos,
los cuales no son significativos cuando se utiliza un laser (pulsado en femto-segundos)
con las caracteristicas del que se utilizo en este experimento, las cuales se describen
en la seccién (5.2).

El método de preparacion de las matrices de vidrio, desarrolladas en este tra-
bajo, consiste en la fundiciéon de polvos y tratamiento térmico, tal como ha sido
desarrollado en nuestro grupo (Grupo de nanofoténica y Materiales Avanzados) y
reportado recientemente por H. Desirena et al. Los precursores utilizados son: éxido
de telurio (T'eOs), el cual se encuentra en mayor proporcién en comparacién con
los demas 6xidos utilizados y de aqui que se les llame matrices o vidrios de telurio,
éxido de magnesio (M gO), 6xido de bismuto (Bi20s), 6xido de litio (Li»0) y final-
mente nitrato de plata (AgNOj3). La composicién ( %mol) de los vidrios fabricados
es (r —y)TeOy — 10M gO — 10Bi,03 — 10Liy0 — yAgN O3 donde x=70 y y=0, 0.5,
1, 2, y 4 y se muestran en el cuadro (4.1).
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Cuadro 4.1: Composicion ( %omol) de los vidrios de telurio.

TeO; MgO Bi,0s Li.O AgNO;
blanco 70 10 10 10 ---
TMBLO.5 69.5 10 10 10 0.5
TMBL1 69 10 10 10 1
TMBL2 68 10 10 10 2
TMBL4 66 10 10 10 4

4.2. Fabricacion de los Vidrios

De acuerdo a las composiciones mostradas en el cuadro anterior (4.1), se calcu-
laron con ayuda de una hoja de calculo en Excel la cantidad requerida de cada uno
de los precursores (polvos de TeOs, BiyOs, LisO, etc.) para después mezclarse (sin
ayuda de ningun solvente) en un vaso de precipitado de 80 ml durante aproximada-
mente 10 minutos. En seguida, esta mezcla se funde utilizando un crisol de platino
dentro de un horno eléctrico (marca MTI, modelo KSL 1700X) calentado previa-
mente a 850 °C' y la mezcla permanece ahi 20 minutos, posteriormente se incrementa
la temperatura a 900 °C' y se mantiene durante 15 minutos mas. Finalmente, ba-
jamos la temperatura de fundido a 780 °C' y la mantenemos ahi durante un minuto
més con la finalidad de obtener un material mds homogéneo (por ejemplo evitar
burbujas). El material resultante se pasa a un molde de aluminio, de 100 x 14 x 50
mm precalentado a 200 °C'. El vidrio resultante permanece en el molde durante 3
horas y posteriormente se deja enfriar lentamente hasta temperatura ambiente para
evitar que se rompa debido al estrés térmico. Algunos autores [24] también permiten
que sus materiales se enfrien a temperatura ambiente pero dentro del horno. En la
figura (4.1), se muestra un grafico con las rampas de temperatura descritas en esta
seccion.

El tratamiento térmico permite el crecimiento de las nanoparticulas de plata y
se ha mostrado [25] que después de dicho tratamiento las nanoparticulas presentan
una mejor distribucién en el material.

Las nanoparticulas metélicas no se utilizan solamente en vidrios de telurio, han
sido ampliamente utilizadas por otros autores en fluidos magnéticos [26], vidrios de
silicio [27] y materiales hibridos, entre otros.

Se cortaron cinco piezas de vidrio de 2 c¢m cada una dando como resultado
25 muestras vitreas, las cuales fueron sometidas a un tratamiento térmico con la
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Figura 4.1: Rampa de temperatura utilizada en el proceso de fabricacion de los
vidrios.

finalidad de crecer nanoparticulas metalicas de plata. Se tomd una pieza de cada
una de las 5 concentraciones para someterla a 310 °C' durante 20 horas en un horno
de baja temperatura (modelo DHA11 W/DINA). Se le realizé un tratamiento similar
a las otras piezas pero a 305, 300, 295 y 0 °C. Debemos mencionar que a simple
vista, las muestras que tienen algin porcentaje de plata y fueron tratadas entre 300
y 310 °C', tomaron un tono mds oscuro. La figura (4.2) muestra una fotografifa de
los vidrios blanco-295 y TMBL4-295, donde es posible apreciar una tonalidad mas
oscura en la muestra con 4 % de AgNOs.

Figura 4.2: Vidrios a) blanco-295 y b) TMBL4-295 con tratamiento térmico de 20
horas.

Asi, tenemos un lote de muestras con las diferentes concentraciones de plata y su
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respectivo tratamiento térmico (el total de muestras se presenta en el cuadro 4.2).
Entonces, a partir de ahora haremos referencia a estas muestras por su concentracion
de nitrato de plata y la temperatura a la que fue sometida en dicho tratamiento de
temperatura, asi, la muestra TMBL4-300, se refiere a la muestra con 4 % de nitrato

de plata con un tratamiento térmico de 300 grados Celsius.

Cuadro 4.2: Muestras vitreas fabricadas con diferente concentracion de nitrato de

plata y sometidas a tratamiento térmico.

Lote 1 Lote 2 Lote 3 Lote 4 Lote 5
blanco-0 blanco-295 blanco-300 blanco-305 blanco-310
TMBLO.5-0 TMBL0O.5-295 TMBL0.5-300 TMBLO0.5-305  TMBLO.5-310
TMBL1-0 TMBL1-295 TMBL1-300 TMBL1-305 TMBL1-310
TMBL2-0 TMBL2-295 TMBL2-300 TMBL2-305 TMBL2-310
TMBL4-0 TMBL4-295 TMBL4-300 TMBL4-305 TMBL4-310

Algunas de las muestras vitreas resultantes presentaron ciertas irregularidades
conocidas como estrés térmico. Esto provoca que el spot del haz transmitido se
deforme y se desvie fuera de los detectores, principal y de referencia, lo que impide
que se pueda realizar la medicién de la muestra.
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Capitulo 5

Anadlisis y Discusion de
Resultados

5.1. Absorcion Lineal

En esta seccion presentaremos los espectros de absorcion de las muestras vitreas,
los cuales se obtuvieron después del tratamiento térmico al que fueron sometidas.
Las muestras tienen 1 mm de grosor. La LSPR de la plata es muy evidente en estos
espectros para la concentracién de 4 % de AgN O3 con tratamiento térmico a partir
de 295 grados Celcius. Debemos mencionar que no es asi para la muestra TMBL4-0,
es decir, para la muestra sin tratamiento térmico.

Para calcular la brecha de energia prohibida (bandgap) E, de las muestras
vitreas, fue necesario obtener los espectros de absorcién lineal de cada una de ellas.
Esta medicién se realizé desde 390 a 800 nm utilizando un espectrofotometro mar-
ca Perkin-Elmer modelo Lambda 900. Algunos autores [12] han medido el espectro
de absorcién hasta 3000 nm (3um), pero mostraron que este tipo de vidrios son
transparentes a partir de 500 nm aproximadamente.

La figura (5.1) presenta los espectros de absorcién para las muestras blanco-310 y
TMBL4-310. En esta figura es posible observar la banda que se encuentra centrada
en 500 nm, la cual asociamos con la presencia de nanoparticulas de plata. Este
espectro de absorcién coincide con los resultados que se muestran en las figuras (2.5
y 2.6) obtenidas por Kuang [25] y Zhiguang [17]. Cabe mencionar que la figura (2.5)
hace referencia al espectro de absrocién realizado en [25] con peliculas de NP’s de
plata depositadas sobre sustratos de silicio; en cambio la figura (2.6) hace referencia
al espectro de absorcién que obtuvo Zhiguang et. al utilizando vidrios de telurio
contaminados con NP’s de plata. Ademds, en sus espectros la LSPR se encuentra a
longitudes de onda més cortas, alrededor de 450 nm [25], y longitudes de onda més
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largas 552 nm [17], respecto a la LSPR obtenida en este trabajo (centrada en 500
nm).

20 : , . ,
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Figura 5.1: Comparacion de las muestras blanco-310 y TMBL4-310.

En esta figura (5.1) se puede observar una banda bien definida alrededor de 500
nm, la cual corresponde a la LSPR debida a las nanoparticulas de plata, y que
confirma su presencia en el vidrio. Esta banda se presenta también en las muestras
TMBLA4-305, 300, 295 figura (5.2 a), pero no se presenta en la muestra TMBL4-0
(fig. 5.2 b).
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Figura 5.2: Espectros de absorcion para: a) TMBLJ-305, 300, 295 Y b) blanco-0 y
TMBL/-0 en las que no se aprecia la banda en 500 nm.

Creemos que para que dicha banda sea observable, la concentracién de plata debe
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ser mayor a 2% de AgNOs con tratamiento térmico; Ademas es necesario que la
muestra sea sometida a un tratamiento térmico para permitir que los iones de plata
liberada del nitrato, migren formando nanoparticulas de mayor tamano distribuidas
por toda la matriz de vidrio.

Ademas, se obtuvieron los espectros de absorcién de las muestras con menores
concentraciones de nitrato de plata, sin embargo, en la mayoria de estos espectros
no es posible apreciar la senal correspondiente al plasmon, aunque si es posible ver
cierta diferencia en comparacién con el blanco tal y como se muestra en la figura

(5.3).
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Figura 5.3: Comparacion de las muestras blanco-310 y TMBL2-310.

Se puede observar una banda alrededor de 500 nm muy débil en la traza corre-
spondiente a la muestra TMBL2-310, esto se debe a la baja concentracion de plata
(figura 5.3).

En la figura (5.4), se muestran los espectros de absorcién para a) blanco, b) TM-
BL05, ¢) TMBL1 y d) TMBL2 (todas). En esta figura no se puede apreciar a simple
vista la banda de absorcién correspondiente a la LSPR debida a las nanoparticulas
de plata. Sin embargo, haciendo un acercamiento de estas curvas (recuadros) en la
regiéon que comprende 450-600 nm es posible ver una pequena banda centrada en
500 nm. Esto es cierto para todas, excepto para el blanco como era de esperarse.
Creemos que la casi nula senal de la LSPR en estas muestras, se debe a que las
concentraciones de nitrato de plata que utilizamos fueron muy bajas y, entonces las
muestras que tienen 2% o menos de AgNOs, generan NP’s de plata cuyo plasmén
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coincide con la resonancia del material; en cambio como hemos visto algunos autores
[17] utilizan 7.5 % de este nitrato en sus vidrios y es por eso que obtienen una banda
muy intensa como se puede observar en la figura (2.6).
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Figura 5.4: Espectros de absorcion para las matrices de vidrio a) blanco, b) TMBLO05,
¢) TMBL1 y d) TMBL2 con tratamiento térmico a 0 (o sin tratamiento), 295, 300,
305 y 310 °C.

La brecha de energia éptica E, de cada una de las muestras fue obtenida a
partir de su respectivo espectro de absorcion siguiendo la aproximacion de Tauc.
Graficando v - hv como funcién de la energia del fotén hv (figura 5.5), donde «
es el coeficiente de absorcién lineal en cm ™!, y extrapolando la regién lineal de esta
funcién a la absorcion cero.
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Figura 5.5: Dependencia de v o - hv en la energia del foton para la muestras blanco
y TMBL/.

De acuerdo con esta aproximacion, el valor del bandgap oscila entre 2.87-2.89 eV
y 2.98-3.0 eV para las muestras blanco y TMBLA4, respectivamente. Estos valores
estan por debajo de los reportados en [11], pero son mayores a los reportados por
R. El-Mallawany et al. [41] que estan entre 2.42, 2.53, 2.71 eV.

La figura (5.6) muestra las aproximaciones para las matrices TMBLO0.5 y TMBL1,

para las cuales se obtuvo un bangap que oscila entre 2.88-2.90 eV.
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5.2. Propiedades ()pticas no Lineales

El experimento de Z-scan fue realizado con un laser modelocked Ti:safiro (Libra
HE, Coherent) como fuente de luz. La longitud de onda estd centrada en A = 800 nm
con una duracion de pulso 7 = 90 fs. La intensidad pico utilizada en las mediciones
fue Iy = 13 GW/cm? y la cintura del haz estimada a partir de zy es de 16.2 um.
El sistema genera pulsos a una frecuencia de 1KHz. Las caracteristicas de la fuente
de bombeo utilizada son una enorme ventaja respecto a un ldser convencional (por
ejemplo un He-Ne), ya que permiten observar la respuesta puramente electrénica
del material y evitar asi contribuciones por efectos térmicos a la respuesta no lineal
del material.

La luz transmitida es colectada hacia un detector (modelo PDA100A-EC marca
Thorlabs) con ancho de banda de 2.4 MHz. En la figura (5.7) se muestra un diagra-
ma del arreglo experimental utilizado en el cual se llevaron a cabo las mediciones
para todas las muestras vitreas. El desplazamiento de la muestra se llevo a cabo
utilizando una plataforma mévil automatizada (modelo T-LSR 300B marca Zaber
Technologies), la cual se controld con la ayuda del programa desarrollado en Python.
El tamano de los pasos o desplazamientos fue de 110 um.

Tisafiro

Figura 5.7: Diagrama del arreglo experimental empleado para la caracterizacion de
las matrices de vidrio de telurio.

El arreglo consiste en una fuente de luz (laser) que pasa a través de un divisor de
haz (BS); una de las salidas se dirige hacia el espejo (M1) y este a su vez desvia el haz
hacia el detector de referencia (D2), el cual se utiliza para monitorear la estabilidad
del laser. La segunda salida del BS es la que entra a la lente principal (L1) que es
utilizada para enfocar el haz que incide sobre la muestra vitrea. La senal obtenida
después de la muestra es recolectada con la ayuda de una lente biconvexa (L2) en el
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detector principal (D1). Ambos detectores se conectan a un osciloscopio, donde se
miden los cambios de amplitud de dicha senal. En este diagrama se puede observar
un diafragma de iris el cual permite llevar a cabo las mediciones de la refracciéon no
lineal (apertura cerrada) y absorcién no lineal (apertura abierta). El experimento se
desarroll6 a una temperatura ambiente controlada T = 21 °C.

5.2.1. Indice de Refraccién no Lineal

La figura (5.8) muestra una traza del resultado de un experimento de Z-scan con
geometria de apertura cerrada (CA). Todas las muestras vitreas analizadas en este
trabajo presentan auto-enfocamiento, funcionando asi como lentes positivas. En la
traza de un material no lineal que presenta auto-enfocamiento se puede identificar,
de izquierda a derecha, un valle seguido de un pico.
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Figura 5.8: Transmitancia normalizada para las mediciones de Z-scan para TMBLY-
310. La linea continua corresponde al ajuste tedrico.

La traza mostrada en esta figura (5.8), corresponde al vidrio TZBL4-310. De-
spués de realizar el ajuste correspondiente nos arroja un valor para A¢ = 0.20906
40,01009. Este valor se utilizé para calcular el indice de refraccion no lineal ny que
en este caso es 2,05+ 0,3 x 107%cm?/W. La funcién utilizada para el ajuste tedrico
de las trazas experimentales esta expresado por la ecuacién (5.1) [42].
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4x
(24 9)(22 4+ 1)

donde T(z) es la transmitancia normalizada de la muestra, © = z/zy y Adq es el
cambio de fase debido a la refraccién no lineal. Asi mismo se muestran en las figuras
(Aly A2) y (A3 y A4) las trazas correspondientes a las muestras TMBL4 y
blanco y las correspondientes para TMBL2 y TMBL1 respectivamente. Los valores
calculados del indice de refraccién no lineal, a partir de estas trazas, se encuentran
resumidos en el cuadro (5.1)

T(Z) =1+ Ad, (5.1)

No se presentan las trazas de las muestras blanco 300, TMBL2 305, TMBL1 310
y el lote TMBLO0.5. La razon se debe a que el “spot” del laser se deforma en el campo
lejano (debido las irregularidades de estos vidrios) y esto impide obtener una traza
confiable.

Cuadro 5.1: Valores de ny correspondientes a los vidrios blanco, TMBL1, TMBL2 y
TMBL/.

na [ x 10 cm?/W |

Muestra 0°C 295°C 300 °C 305 °C 310°C
TMBL4 4.18+0.6 2.69+0.4 2.8+04 3.09+0.5 2.05+0.3
TMBL2 3.84+0.6 3.25+0.5 3.46+0.5 X 3.68+0.5
TMBL1 2.09+0.3 2.84+04 3.08+04 1.85+0.3 X
blanco 26304 2.18+0.3 X 2.17+03 274104

Como se puede apreciar en el resumen de resultados del Cuadro (5.1), aparecen
dos comportamientos muy interesantes respecto al valor del indice de refraccion ns.
El primer comportamiento que podemos observar a partir de estos resultados es
que el indice de refraccién NL se incrementa ligeramente a mayores concentraciones
de nanoparticulas de plata, las cuales se encuentran distribuidas homogéneamente
en el material al finalizar el proceso de fabricacion. El cambio maés significativo se
presenta en las muestras que no recibieron tratamiento térmico, aunque también es
posible observar de manera clara este comportamiento en la muestras que fueron
tratadas a 295 y 305 °C.
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Si tomamos como referencia las muestras que no recibieron tratamiento térmico,
podemos mostrar un ejemplo de lo anterior en la figura (5.9), donde es posible
apreciar un claro incremento en el indice de refraccion NL conforme se aumenta
el porcentaje de nitrato de plata. Este cambio va desde 4,18 x 107 cm?/W en
TMBL4-0 a 2,63 x 10~ %¢m? /T en la muestra blanco-0. El otro aspecto interesante
que debemos notar es cuando la temperarura de tratamiento térmico se incrementa,
ya que es posible apreciar que la magnitud del indice de refracciéon n, disminuye
ligeramente en las muestras que estdan contaminadas con plata.

5.0 - TMBL4-0
TMBL2-0

4.5 1
4.0 4
3.5 4
| blanco-0

3.0 4

2.5 4

2.0 4 TMBL1-0

indice de refraccion n, (x 10'1scm2W1)

1_5 I T I L] | T
0 1 2 4
Concentracién de plata (%)

Figura 5.9: Aumento del indice de refraccion no lineal para muestras con diferente
concentracion de nitrato de plata.

Creemos que el comportamiento que presentan los vidrios después del tratamien-
to térmico, se debe principalmente al aumento del tamano de las nanoparticulas de
plata; sin embargo la nucleacién de éstas provoca que la resonancia del plasmén ya
no coincida con la resonancia del material, resultando en la reduccién de la mag-
nitud del indice de refraccién no lineal ny tal como se muestra en la figura (5.10)
para las muestras TMBL4 como funcién de la temperatura de tratamiento térmi-
co. Ademas, la resonancia del plasmén superficial localizado puede modificar los
procesos no lineales.
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Figura 5.10: Disminucion del indice de refraccion no lineal para las muestras TMBLY
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5.2.2.

El coeficiente de absorcion no lineal de las muestras vitreas se obtuvo utilizando
la geometria de apertura abierta (OA), o como mencionan algunos autores, se retira
el iris y se colecta toda la senal transmitida, lo que equivale a S = 1. La figura
(5.11) muestra las trazas de NLA obtenidas para TMBL4 y blanco, ambas con un

tratamiento térmico de 310 °C.
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Figura 5.11: NLA para
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TZBL4 y blanco a 310 °C.

37



En las figuras (B.1-B.4) se muestra la trazas correspondientes a la absorcién no
lineal de cada uno de los vidrios y su respectivo ajuste; mientras que en el cuadro
(5.2) se muestra el valor del coeficiente de absorcién no lineal § de cada una de las
muestras medidas.

Cuadro 5.2: Valores de B correspondientes a los vidrios mostrados en las trazas de
las figuras (B.1-B.4).

B[x10°cm/W ]

Muestra 0°C 295°C 300 °C 305°C 310°C
TMBL4 0.78t0.1 1.06+0.1 1.03+01 2.23+0.3 1.14+01
TMBL2 1.3810.2 0.98t0.1 09301 X 1.41%0.2
TMBL1 095%0.1 1.01 £0.1 1.08+0.1 1.07+0.1 X
blanco 1.5910.2 14002 X 1.3110.2 1.7210.2

Como se puede observar en el resumen de resultados del cuadro (5.2), los valores
del coeficiente de absorcion 3, son mas pequenos cuando contienen NP’s de plata,
respecto a las matrices de vidrio que no las contienen. En la figura (5.12) se observa
una tendencia en 3 a disminuir al aumentar la concentraciéon de NP’s de plata, para
el caso de las muestras sin tratamiento térmico.

Al efectuar el tratamiento térmico, los valores de § fluctiian poco para la may-
oria de las muestras. Sin embargo, se observa una ligera tendencia del coeficiente
[ a aumentar, ver figura (5.13), a medida que se incrementa la temperatura de
tratamiento térmico en el caso de la muestra TMBL4. Este aumento seria posible
debido a la generacién de NP’s de plata cuya resonancia del plasmoén se aproxime a
la frecuencia de bombeo. Gracias a la alta concentracion de nitrato de plata inicial
permitiria generar nanoparticulas de mayor tamano, que incrementen el valor de
efectivo.
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Figura 5.12: Disminucion del coeficiente de absorcion no lineal 5. Muestras sin
tratamiento térmico.
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Capitulo 6

Conclusitones

Como se pudo observar en los espectros de absorcion lineal, fue posible con-
taminar vidrios de telurio con nanoparticulas de plata fabricados con el método de
fundido que ha sido ampliamente estudiado por el grupo de nanofoténica del CIO.
Estos vidrios tienen una respuesta no lineal alta comparada con vidrios previamente
fabricados y reportados [11] por este grupo de investigacién y otros. Cabe mencionar
que algunas de estas muestras presentan ciertas irregularidades que, en algunos ca-
sos, se extienden por todo el vidrio y hacen que se dificulte su analisis por medio
de la técnica del Z-scan. Esto debido a que el tamano del spot del laser es lo sufi-
cientemente grande, respecto a la distribucion de irregularidades en la muestra; por
lo que éste se deforma en el campo lejano lo cual, como se mencioné anteriormente,
impide obtener una traza confiable de la respuesta no lineal del material.

En las muestras con baja concentracién de plata, no se logré resolver la RPSL;
ya que si existen NP’s de plata son tan pequenas que su resonancia coincide con la
resonancia de la matriz de vidrio, modificando los efectos no lineales de la misma. En
las muestras que tienen 4 % y de manera muy débil las que tienen 2 % de nitrato de
plata (AgNOs3), se observa un incremento del tamano de la nucleacién al aumentar la
temperatura del tratamiento térmico, lo cual permitié observar el efecto del plasmén
en dichas muestras.

Como se pudo observar en la figura (5.9), si se observé un cambio significativo
en el indice de refraccion NL debido a la concentracion de nitrato de plata que se
utilizé en la fabricacion de los vidrios. Al efectuar el tratamiento térmico, se incre-
menta el tamano de las nanoparticulas por nucleaciéon aumentando asi la longitud
de onda del plasmoén, lo cual disminuye la cantidad de NP’s pequenas. La combi-
nancion de estos dos efectos disminuye el efecto sobre ny. Creemos que si se trabaja
con una longitud de onda cercana a la longitud de onda de resonancia del plasmoén
estos resultados pueden variar.

Es importante mencionar que el comportamiento del coeficiente de absorcién
no lineal [ fue contrario al que se observé para el indice de refracciéon no lineal

40



no. Es decir, mientras que el indice de refraccién NL aumenta para concentraciones
mayores de nitrato de plata, el coeficiente de absorcién NL disminuye. Por otro lado,
cuando se incrementa la temperatura de tratamiento térmico el indice ny decrece
mientras que el coeficiente 3 se incrementa. Creemos que esto se debe a la presencia
de nanoparticulas cuya resonancia se acerca a la de bombeo (800 nm).

Esta técnica de caracterizacion es bastante sencilla, pero existen ciertos paramet-
ros como la cintura y la potencia del haz que son criticos a la hora de realizar los
calculos. Asi mismo, se detectaron algunos problemas técnicos a los que uno se puede
enfrentar al utilizar la técnica del Z-scan: como lo es la alineacion del sistema en
general, pero sobre todo la posiciéon de la muestra y sus retro-reflexiones. Se en-
contré que un mal posicionamiento de la misma produce una incorrecta traza de la
transmitancia.

Un logro importante de este trabajo es que se automatizoé el sistema de Z-scan,
desarrollando una interface de control y adquisicion de datos en Python 2.7. La
comunicacion de la plataforma de Zaber Technologies se realiza por medio de un
cable USB-serial y el osciloscopio por medio del puerto ethernet. En el apéndice C
se muestra el cédigo de programacién mencionado.
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Apéndice A

Figuras. Refraccién no Lineal.

Transmitancia Normalizada (u. a.)

Transmitancia Normalizada (u.a.)

Transmitancia Normalizada (u. a.)

1.15 4

1.10 4

1.05 4

0.85 -

0.80

Ad=0.457

Transmitancia Normalizada (u. a.)

-10

1]
Z (mm)

| o TMBL4-295

120

1.15

1.10

1.05

1.00

0.95 4

0.90

0.85

0.80

T ¥ T
0 L

Z (mm)

Figura A.1: Refraccion no lineal para las muestras TZBL4 de 0 a 310 °C.
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Apéndice B

Figuras. Absorcion no Lineal.
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Figura B.3: Absorcion no lineal para las muestras TZBL2 de 0 a 310 °C.
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Apéndice C

Programa de control y adquisicion
de datos.

from visa import *

import matplotlib.pyplot as plt
import numpy as np

import time

import datetime

import sys

import serial

from pylab import *

import io

M=1
while M<=100:

def send(inst):
# send instruction
# inst must be a list of & bytes (no error checking)
for i in range (6):
ser.write(chr(inst[i]))
return

def receive():

# return 6 bytes from the receive buffer

# there must be & bytes to receive (no error checking)

r = [0,0,0,0,0,0]

for i in range (&):

r[i] = ser.read(1)

return r
sM=str (M)
fecha=datetime. datetime. now().strftime( " %sm-%d-%H-%M")
sfecha=str (fecha)
f=open('Medicion %s.txt '%sfecha, 'w’)

ser = serial.serial()

ser.baudrate = 9600

ser.port = 'COM5’

ser.getTimeout=l

ser.bytesize=serial. EIGHTBITS
ser.parity=serial.PARITY_NONE
ser.stopbits=serial.STOPBITS_ONE

ser.timeout=1

ser.open()

print 'abriendo puertos’

my_instrument = instrument ("TCPIP::128.181.240.94::INSTR™)
#my_instrument = instrument{"GPIBLl::11::INSTR")
my_instrument. write( "SELECT:CHL ON")
my_instrument.write( "HORIZONTAL : RECORDLENGTH 500")
my_instrument. write( "ACQUIRE :MODE NORMALSAMPLE™)
my_instrument.write{"ACQUIRE:STOPAFTER SECUENCE™)

## Channel 2

my_instrument.write( SELECT:CH2 ON")
my_instrument. write( "HORIZONTAL :RECORDLENGTH 500™)
my_instrument.write( ACQUIRE :MODE NORMALSAMPLE™)
my_instrument. write( ACQUIRE :STOPAFTER SECUENCE"™)
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# Para poner a home

instruccion = [0,1,0,0,0,0]

print "Enviando instruccion: Poner a home
send(instruccion)

time.sleep(l)

# Para enviar instrucciones
# Para desplazar
a=int(raw_input(’Cuantos pasos necesitas: "))

[1,21,101,0,0,0]
[1,21,151,0,0,0]
[1,21,202,0,0,0]
[1,21,252,0,0,0]

## 10 micras
## 15 micras
## 20 micras
## 25 micras

for i in range (1,a+1):
print 'Paso numero %d" %1
if de=1:
instruccion = [1,21,225,200,2,0]
print "Enviando instruccion: ”

send(instruccion)
print 'espera’
time.sleep(10)

respuesta = receive()

if i<=200:

instruccion = [1,21,225,0,0,0]
else:

instruccion = [1,21,225,6,0,0]
print "Enviando instruccion: "

send(instruccion)

print "espera’

time.sleep(.5)

print "Adguiriendo datos del o0s5C...°

### Acquire wavefrom Data
my_instrument.write{"ACQUIRE:STATE ON")

### Se up the Measurements Parameters
my_instrument.write( "MEASUREMENT : IMMED:TYPE AMPLITUDE")
my_instrument.write{ "MEASUREMENT : IMMED: SOURCE CH1")

### wWait Until the Acgquisition is complet
my_instrument.write{"while BUSY? keep looping")
my_instrument.write("MEASUREMENT : IMMED: VALUE?")
c=(my_instrument.read())

### Se up the Measurements Parameters 2
my_instrument.write( "MEASUREMENT : IMMED: TYPE AMPLITUDE")
my_instrument.write{"MEASUREMENT : IMMED: SOURCE CH2")

### wWait Until the Acguisition is complet
my_instrument.write{"while BUSY? keep looping")
my_instrument.write( "MEASUREMENT : IMMED: VALUE?")
ee=(my_instrument.read())
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i= 1*0 11

d=st
ff= (fToat(ee))/(fToat(c))
fff=str (ff

time.slee ( 5)
f.wrﬁte(d+'\t'+'\t'+c+'\t'+'\t'+ee+'\t'+'\t'+fff+'\n')
print "medicion: ', d, c, ee

respuesta = receive()
# Para poner a home

b=0
while b==0:
b=int (raw_input (' iDeseas mandarlo a Home? 5i=1, No=0: "))

if b==1:
instruccion = [0,1,0,0,0,0]
print "Enviando instruccion:
send(instruccion)
time.sleep(.5)

print "cerrando puerto ETHERNET'
my_instrument.close()
print "cerrando puerto R5232°
ser.close()

f.close()

X0 = []
0
or linex in file("mMedicion %s.txt %sfecha):
Winex = linex.split()
= Tlinex[0]
xO append(x)
for i in range(len(x0)):
®0[1]

for liney in file('Medicion %s.txt %sfecha):
11ne¥ Tiney.split()
y ine

y[BJ
y0. append(y
for 1 in range(Ten(yO))
yo[i]

plt.plot(x0,y0, 'green’)
plt.title('z-scan/Medicion s %sMm)
plt.xlabel("z (mm)")

plt.ylabel ("ampTlitud (volts)")
grid{True)

plt.show()

bbb=0
bbb=int (raw_input (" iDeseas Terminar? 5i=1, No=0: "))
print "%d’%bbb
if bbb==1:
M=101
else:
M=M+1

# Para Terminar
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