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RESUMEN

La técnica de Z-scan se ha convertido en un método estandar para la caracterizacion de
nuevos materiales organicos con propiedades no lineales para potenciales aplicaciones
fotonicas. Esta técnica proporciona informacion sobre el valor y signo del coeficiente
refractivo no lineal (ny), asi como del valor y signo del coeficiente de absorcion no
lineal (B).

En este trabajo se implementd la técnica de Z-scan para estudiar las propiedades opticas
no lineales de tercer orden en materiales organicos derivados de trifenilmetano,
ferrocenil y boronatos, todos presentados en solucién de cloroformo.

Los barridos en Z para dichas moléculas se llevaron a cabo en resonancia y fuera de
resonancia usando radiacion l&ser continda a 532 nm y 780 nm, asi como radiacion

pulsada a 532 nm.

Se analizaron los resultados obtenidos con esta técnica tanto con la aproximacién de
apertura cerrada como de apertura abierta, de donde se deduce que el origen de los
efectos no lineales observados es termo-0ptico y tipo Optico Kerr para el caso refractivo,
y de absorcion saturable reversible (ASR) y absorcidn saturable (AS) para el caso de

absorcion.

Los valores tipicos de n, fueron del orden de n, ~ x10™*cm? /GW para excitacion pulsada
(8 ns) a 532 nm, y n, ~x10*cm?® /W para excitaciones continuas. Respecto a £ los
valores encontrados fueron del orden de g~ x10"cm/W . Los datos obtenidos para

cada tipo de excitacion, fueron proporcionales a los datos reportados en la literatura, los

cuales muestran ordenes de n, ~ x10°cm? /GW Y B~ x10°cm/W .
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CAPITULO |

INTRODUCCION

La invencion del laser en los afios sesenta permitié examinar el comportamiento de la
luz dentro de materiales a intensidades elevadas. Muchos de los experimentos
mostraron resultados fascinantes. Debido a que las propiedades del medio se modifican
en presencia de un campo, como primeros resultados se observaron la generacion de
nuevas frecuencias correspondientes a los armonicos de la luz incidente. A su vez, se
encontro que el indice de refraccion y, consecuentemente la velocidad de la luz dentro
de un medio Optico, no eran constantes del material sino que varian en funcion de la
intensidad incidente. Este y otros fenomenos son el resultado de una interaccion no
lineal entre la radicacion incidente y el medio.

La Optica no lineal es el estudio de fendmenos que ocurren a consecuencia de la
interaccion de campos electromagnéticos intensos con la materia [1]. Las propiedades
del medio a traves del cual se propaga una onda electromagnética son descritas por la
relacion entre la polarizacién P del medio y la amplitud del campo eléctrico E, la cual

esta dada por.

P=P+zY E+y? E-E+4® E-E-E+.., (1.1)

donde y, la susceptibilidad eléctrica del material, esta definida como el valor de

proporcionalidad entre el campo incidente y la respuesta del medio.

La propagacion de la luz a través de un medio caracterizado por una relacion cuadréatica

entre la polarizacion y el campo electromagnético esta definida como P® = 4 .E.E.



( x . % Centro de Investigaciones en Optica, A. C

CENTRO DE INVESTIGACIONES
EM OPTICA, AC.

. E
Nos referiremos solamente a E y no a B, ya que el valor de B esta dado por B=—, el
C

cual es pequefio en comparacién con E.

Este tipo de efectos no lineales han encontrado aplicaciones practicas, por ejemplo
dobladores de frecuencia para laseres, amplificadores y osciladores paramétricos, entre
otros [2-3]. Una caracteristica de este tipo de efectos cuadraticos es que pueden ocurrir
solamente en materiales no centro-simétricos, a diferencia de los efectos cubicos
P® = y®.E.E.E que pueden ser observados en cualquier material, tanto en centro-
simétricos como en no centro-simétricos. Ejemplos de efectos no lineales cubicos son
la generacion de tercer armonico, efecto dptico Kerr, conjugacién de fase Optica, entre
otros. Las aplicaciones practicas de estos fendmenos son interruptores opticos, y

procesamiento de imagenes, entre otros [4-5].

La finalidad de este trabajo de tesis es estudiar efectos tipo Kerr y térmicos en
moléculas organicas, algunas de las cuales han sido disefiadas y sintetizadas
recientemente y para las cuales se requiere conocer sus propiedades no lineales. Esto
es, se busca medir el indice de refraccion no lineal n, y los coeficientes de absorcion no
lineal S (coeficiente de absorcién de dos fotones, A2F) y o (coeficiente de absorcion
saturable, AS) de dichos materiales; estos tres parametros se relacionan con la parte

real e imaginaria de la susceptibilidad eléctrica no lineal de tercer orden Re[;(“)] e

Im|4®] respectivamente:

2.2
Re y©® (esu):10_430(:”r10n2 , (1.2)

2,2
cniA
Im 7 (esu) =102 £0° "% 2

4r

Zx (1.3)

Donde n, es el indice de refraccion lineal, ces la velocidad de la luz, A4 es la longitud

deonda, y &, es la permitividad del vacio. ver referencia [20].
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El interés por estudiar efectos no lineales en materiales organicos radica en que son de
bajo costo, facil procesabilidad e integracion en dispositivos, ademas de que es posible
realizar ingenieria molecular para optimizar sus propiedades no lineales [6]. La
capacidad de los materiales organicos para adquirir, procesar, transmitir y almacenar
informacion, ha permitido que se les considere como elementos importantes al manejar
grandes volumenes de informacion a gran velocidad. Los efectos dpticos no lineales en
estos materiales fueron reportados por primera vez en la década de los setenta, pero no
fue sino hasta la década de los noventa que la sintesis de nuevas moléculas organicas y
polimeros conjugados condujo a materiales con grandes coeficientes no lineales.

Las propiedades Opticas de los sistemas organicos y poliméricos se originan en las
excitaciones del electron, las cuales ocurren a nivel molecular, o en la cadena del
polimero. En particular, son las estructuras moleculares conteniendo sistemas de
conjugacion w las que realzan la respuesta no lineal dado que facilitan una gran
movilidad electrénica. Las moléculas que analizamos en este trabajo de tesis, estan
referidas todas a una configuracion de conjugacion 7. Las bandas 7z son regiones de
distribucion de carga eléctrica deslocalizables por encima y por debajo de los ejes

interatomicos ver referencia [7], Fig. 1.1.

El aumento de una funcionalidad apropiada en los extremos de un sistema conjugado
7z, puede realzar la distribucion electronica asimétrica en cualquiera o ambas

configuraciones de estado excitado y estado base.
aVa
)

Fig. 1.1 Sistema de conjugacién = con doble anillo.

Por ello, actualmente se llevan a cabo investigaciones sobre la optimizacion de la
estructura molecular, buscando el control del ensamble molecular bajo el ordenamiento
de grupos individuales, con la finalidad de perfeccionar las propiedades 6pticas no

lineales de los sistemas organicos.
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La amplia diversidad de las propiedades de los componentes organicos se debe
principalmente a la habilidad del &tomo de carbono para formar enlaces estables por si

mismo y poder interactuar con otros elementos.

El poder contar a futuro con sistemas de computacion Optica ha llamado la atencion
desde hace tres décadas, junto con ello el desarrollo de materiales para procesamiento
de iméagenes va en incremento, nuevas tecnologias se ven justificadas bajo este fin, sin
embargo, la respuesta no lineal de los mismos no es suficiente, el orden de respuesta
aun se encuentra hasta tres ordenes de magnitud por debajo de lo requerido. Por lo
tanto es necesario que los materiales en estudio cumplan con cierta estabilidad térmica,

mecanica y quimica.

El trabajo de tesis que presentamos a lo largo de los siguientes capitulos, se fundamenta
en el estudio de ciertas moléculas organicas contenidas dentro de tres grandes grupos,
las moléculas dipolares, moléculas octopolares y dendrimeros. La respuesta dptica no
lineal correspondiente a las moléculas octopolares ocurre con la foto-excitacién de la
transferencia de carga a lo largo de sus tres ejes diferentes, por el contrario a la

excitacion unidireccional que se da en la molécula dipolar Fig. 1.2.

O
a)

O
O O

Fig. 1.2 Diagrama de moléculas orgénicas caracterizadas para diferentes dimensiones:
a) sistema dipolar y b) sistema octopolar. Las lineas de unién entre los grupos de

donador (D) y aceptor (A) denotan puentes conjugados 7« .

Ejemplos de compuestos octopolares derivados de trifenilmetano son Cristal Violeta,
Verde Malaquita y Etil Violeta [8]. Otro de los compuestos correspondientes al grupo
octopolar se encuentra un derivado de la Boroxina [BO]. La importancia de su estudio
es debida a la transferencia de carga multi-direccional que se presenta en su estructura

octopolar.

10
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Algunos compuestos dipolares que estudiaremos son derivados del Ferrocenil como lo
son la sintesis de las moléculas 5-aril-1-ferrocenilpenta-1,4-dieno-3-ona [9]. Estos
compuestos dipolares son de interés debido a la alta donacion de electrones del grupo
ferrocenil, los cuales se combinan con los sistemas conjugados 7 produciendo una alta
respuesta dptica no lineal, resultando esto en materiales potencialmente Utiles para
aplicaciones fotonicas.

Otra clase de compuestos dipolares son los derivados de boronatos de la condensacion
de series de salicilaldeido y 2-amino-4-nitrofenol con 1y 2 -acidos naftolboronicos, y 0-
tiolboronico [10]. Donde las no linealidades cubicas elevadas que presentan, son
debidas a la fuerte transferencia de carga intra-molecular en estado excitado en
presencia de las fuertes extensiones de grupos donadores/aceptores y a la eficiente des-
localizacion de cargas a lo largo del puente de conjugacion = entre ellos. El arreglo
molecular y aspectos generales de cada molécula se mostraran en el capitulo V.

El objetivo principal en este trabajo, como lo hemos mencionamos, serd medir n,, gy

dependiendo de la excitacion, o de algunas de las moléculas orgénicas ya referidas. En
la actualidad existen diversas técnicas usadas para medir los efectos no lineales de tercer
orden de una muestra no lineal. La gran mayoria de estas técnicas requieren de arreglos
experimentales complicados y laboriosos, otras requieren de un anélisis complejo del
haz de propagacion. Los datos que presentaremos, seran resultados llevados a cabo bajo
la técnica de Z-scan, conocida también como técnica de barrido en Z, capaz de medir

los coeficientes n,, el signo del coeficiente refractivo y f 0 o.

El estudio de las propiedades no lineales de las moléculas se llevara a cabo a diferentes
longitudes de onda (resonantes y no resonantes), con haces continuos y pulsados, con la
finalidad de discriminar efectos electrénicos y termo-0pticos. Una respuesta electronica
no lineal, tiene un tiempo de respuesta muy rapido, limitado solamente por el ancho de
la duracion del pulso laser. En contraste, el tiempo de una respuesta Optica no lineal
resonante, esta limitado por el tiempo de vida de la excitacion. Otra desventaja asociada
con no linealidades dpticas resonantes son la deflexion del haz debida a la absorcion y

el dafio térmico.

11



( x . % Centro de Investigaciones en Optica, A. C

CENTRO DE INVESTIGACIONES
EM OPTICA, AC.

Esta tesis estd organizada de la siguiente manera. El capitulo Il presenta un analisis
detallado de la solucion de la ecuacion de onda para diferentes casos particulares, que
van desde su comportamiento en el vacio hasta nuestro interés que es la contribucion no

lineal cubica. Asi también se deduciran los coeficientes n, y £, su relacion con la

parte real e imaginaria de la susceptibilidad no lineal de tercer orden y®,

respectivamente.

El capitulo 11l describe detalladamente la técnica Z-scan, mostrando los aspectos
tedricos de ella. Posteriormente el capitulo 1V, muestra los datos especificos de los
componentes Opticos utilizados en cada medicion, asi también las estructuras
moleculares de los compuestos y la preparacion de muestras. El capitulo V presenta el
andlisis de las moléculas mencionadas mediante la técnica antes dicha. Para concluir, el
capitulo VI muestra las conclusiones de la tesis y los apéndices (A, B y C) muestran los
detalles de la teoria de propagacion de haces Gaussianos, una explicacion sobre el
programa utilizado para la obtencion de datos y medicion del diametro del haz por el
método de la navaja, respectivamente.

Los efectos de absorcidn saturable y absorcion de dos fotones, se explican mas adelante

en el capitulo V.
1.1 Objetivos

1. Implementacion motorizada y automatizada de un sistema de posicionamiento
de traslacion lineal con resolucién de 12.5 micras por medio paso de un motor a
pasos.

2. Implementacién del sistema Z-Scan con un sistema Ti:Zafiro sintonizable en el
cercano infrarrojo (700-800 nm) y un sistema YAG pulsado (532nm). Asi
también con un laser continuo a 532 nm (Millenia V).

3. Medicion apropiada de las propiedades de divergencia, del rango de Rayleigh y
cintura de los haces laser gaussianos utilizados en la técnica Z-Scan.

4. Automatizacion de adquisicion de datos mediante una PC usando LabView.

5. Modelar y ajustar teoria-experimento del comportamiento no lineal de tercer

orden como de absorcion de las moléculas estudiadas.

12
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6. Interpretacion de resultados, discriminando efectos resonantes o no resonantes,

en funcién de la excitacion a la cual estemos caracterizando.

13
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CAPITULO I

EFECTOS NO LINEALES DE TERCER ORDEN EN MATERIALES
ORGANICOS.

2.1 Ecuacidén de onda.

A lo largo de este capitulo daremos solucién a la ecuacién de onda para diferentes casos
particulares como son la propagacion de una onda en el vacio, en un medio dieléctrico
de respuesta lineal y no lineal clbica. Esto nos permitird deducir expresiones
matematicas para el indice de refraccion y sus contribuciones no lineales n,. Asi
también mostraremos la solucién a la ecuacion de onda con contribucion de absorcién

no lineal, resultando una expresién para el coeficiente de absorcion no lineal f.

A continuacion se presentan el conjunto de ecuaciones de Maxwell en el sistema Sl:

VxE= —%? Ley de Lenz-Faraday.
VxH=7J +aa[? Ley de Ampere-Maxwell.
V-D=p Ley de Gauss para E o D.

V-B=0 Ley de Gauss para B.

14
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Cada una de estas ecuaciones representa una generalizacion de ciertas observaciones

experimentales.

Por otra parte, si estan presentes cuerpos materiales, para poder usar las ecuaciones de
Maxwell se deben conocer las relaciones constitutivas, las cuales relacionan las
propiedades de la materia a nivel macroscépico con los campos electromagnéticos,
B=yH ,D=gE+P.

Una de las consecuencias mas importantes de las ecuaciones de Maxwell es la
deduccion de las ecuaciones de propagacion de ondas electromagnéticas en un medio

lineal.

La ecuacién de onda para E se deduce tomando el rotacional de la ley de Lenz-Faraday,

haciendo uso de las relaciones constitutivas, y utilizando la identidad vectorial

VxVx=VV()-V?:

’E_ oJ O°P
VZE—goﬂoyzﬂogﬂLﬂo? (2.1)

La ecuacién 2.1 es conocida como Ecuacion de una onda Electromagnética.

T 2
En donde los términos — —

cargas libres y cargas ligadas del material respectivamente, en donde viaja la onda

estan relacionados con la contribucion de

electromagnética.

Podemos observar que en la Ec. (2.1) el campo eléctrico de la onda interacciona con el
medio, dando como resultado que las cargas presentes en el medio afectan la forma de
propagacion del campo. De lo cual se observa que las cargas determinan las propiedades
oOpticas del medio, debido a que todos los medios materiales se componen de moléculas,
y las moléculas de los dieléctricos son afectadas por la presencia de un campo eléctrico.
El campo eléctrico produce una fuerza que se ejerce sobre cada particula cargada, esta
fuerza esta limitada por otras fuerzas restauradoras que se forman por el cambio de la

configuracién de las cargas de la molécula. De ahi el hecho de que se les Ilame cargas

15
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ligadas ya que tales cargas no estan libres para moverse muy lejos o ser extraidas del
material dieléctrico. Por lo que el efecto total de estas fuerzas se vera como un
desplazamiento de cargas internas, dando como resultado que el dieléctrico se polarice.
Un dieléctrico polarizado, aun cuando sea eléctricamente neutro en promedio, produce
un campo eléctrico, dentro del dieléctrico.

Por lo que la polarizacion del dieléctrico depende del campo eléctrico total del medio,

pero una parte del campo eléctrico es producida por el dieléctrico mismo.
2.2 Solucion a la ecuacion de onda
Onda Monocromatica propagandose en el vacio

Haciendo uso de la Ec. (2.1) y considerando J = P =0, tenemos

2
VZE(r,t)—goﬂoait(s’t):O. 2.2)

Sabemos que cuando cierta perturbacion A viaja a una velocidad v dentro de un medio,

. . . . ) 1 0°A

la ecuacion que describe su comportamiento esta dada por V°A-— g
v

hacemos la analogia con la ecuacion de onda propagéandose en el vacio llegaremos a la

1
/oty

se propaga en el vacio. Donde el radical ./g,u, tiene un valor aproximado de

=0. Si

conclusion de que c= , que es la velocidad con la que la onda electromagnética

%s/m, lo cual es reciproco de ¢ [11-12].
3x10

Para dar solucién a la Eqg. (2.2) hacemos referencia a una onda monocromatica

oscilando a la frecuencia .
1 it
E(r,t) :EE'(r,a))e +C.C. (2.3)

Sustituyendo la Ec. (2.3) en la Ec. (2.2) tenemos:

16
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V2E(r, o) - (ig‘?z E(r,)=0. (2.4)

La Ec. (2.4) es conocida como ecuacion de Helmholtz.

La solucion a la Ec. (2.4) por una onda plana a la frecuencia @ propagandose en la

direccion +z es:

E(r,w) = Ee*"; (2.5)

donde E es una constante vectorial y Kk el vector de onda.

Sustituyendo la Ec. (2.5) en la Ec.(2.4) y haciendo uso del caso unidireccional a lo largo

del eje z, tenemos:

{_R.m(f) }Ee“ﬁ _0. (2.6)

Debido a que el campo es diferente de cero, deducimos que el término

2
{— K-K+ (j } =0 : de lo cual tenemos:

k2= 2.7)

Hacemos referencia a la relacion 2.7 siendo k el nimero de onda.
Onda Monocromatica propagandose en un dieléctrico

Debido a que en un medio no conductor J =0 (cargas libres) la Ec. (2.1) puede

escribirse de la siguiente manera:

PE(rt)  *P(rt)

atz - /uO atz (28)

VZE(r,t) — gou,

17
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Donde P es definida como la polarizacién del material, dependiente de la intensidad
del campo electromagnético E. En el estudio de la 6ptica no lineal la respuesta 6ptica
del material puede ser descrita expresando la polarizacion como una serie de potencias

dependientes de la intensidad del campo E :
P(r,t) =g,y DE(r,t) + g, y PE*(r,t) + g,y PE3(r,t) +... (2.9)

Donde y® es la susceptibilidad eléctrica del material y representa la parte lineal. Los
términos ¥ y »® son conocidos como las susceptibilidades no lineales de segundo y
tercer orden. Nos referiremos a P®(r,t)=¢,7?E*(r,t) como la polarizaciéon de

segundo ordeny a PP (r,t) =g,y PE*(r,t) como la polarizacion de tercer orden.

La solucion a la Ec. (2.8) en el dominio de la frecuencia, asumiendo una onda

monocromatica y un medio con respuesta lineal, esta dada por:
- 2 - 2
V2E(r,m) - (Iz? E(r,o)= (Iz)z) 7OE(r 0); (2.10)
agrupando términos semejantes:
2 (iw)* [ (1)]
\% E(r,a))—T 1+ 77 [E(r,m)=0. (2.11)

Los procedimientos para dar solucion a la Ec. (2.12) son los mismos que los que se

dieron para dar solucion a la Ec. (2.4), por lo que tenemos:
@ 2
{_ K. |z+(cj L+ Zﬂ))} =0; (2.12)

lo que resulta:
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k2 :i’;[1+ 2] (2.13)

Siendo la ecuacion 2.13 la relacion de dispersion.

Donde el término [1+ 7 | esta definido como el indice de refraccion del material,

2.3 Solucidn de la ecuacion de onda con contribucion de polarizacion no lineal
cubica.

Considerando la contribucion de tercer orden para la polarizacion no lineal:

PO(r,t) =g,y PE*(r,1). (2.14)

Por simplicidad asumimos que la luz esta linealmente polarizada por lo que omitimos

los indices del tensor .

Haciendo referencia a la solucion propuesta en la Eq. (2.3) y sustituyendo en la
Eq. (2.14), tenemos:

PO(r@) =2 7O (@)™ +cc)+ (BE(0) E(w)e™ +co| (2.15)

La primera parte de la Ec. (2.15) P®(r,3w) = £,7E*(w) esta referida a la generacion

del tercer armonico y la segunda P‘3)(r,a)):350;(‘3)\E(a))\2E(a)) describe el efecto

Kerr, efecto sobre el cual estamos interesados.

Por lo que la polarizacion total del material esta dada por:

P(r,t) = g,y PE(r,t) + 35, y P E(r,t)E(r,1) . (2.16)
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La solucion para la Ec. (2.8) en el dominio de la frecuencia, asumiendo una onda

monocromatica y un medio con respuesta lineal cubica, esta dada por:

2

2E “E __® wg 3“’2 G2 E 2.17
\Y (I",a))+? (r,a))——?;( (r,o)- C—Z;( (r,o)E(r,w). (2.17)

Donde 2.17 es la Ecuacion de onda expresada en el dominio de la frecuencia con

contribucion de polarizacion no lineal cubica.

Agrupando términos:
o’ o’
V2 +?(1+ 7%)E(r.0) = —3?;((3)E2(r,a))E(r,a)) . (2.18)
Sustituyendo la Ec. (2.5) en la Ec. (2.18) tenemos:

2
—ka(a))+f2[1+ 7V E(w) +3k2 VB (0)E(0) =0; (2.19)

Donde k; es el vector de onda total, k, es el vector de onda en el vacio. Definiremos el

2
término k{ :w—z[l+ ;((l)], donde el subindice b esta definido como efecto de fondo,
C

especificando los términos lineales del material, la Ec. (2.19) queda de la siguiente

forma:

|- K2 + k2 +3K? yOE? () [E (@) =0. (2.20)
Debido a que el campo es diferente de cero E(w) #0:

k? =k +3k>yYE*(w). (2.21)

Podemos observar que la contribucion no lineal cubica del material al interactuar con un

campo electromagnético intenso esta dada por 3k’ y®E?(w) .
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2.4 Deduccion de los parametros n, y S relacionados con la parte real e

imaginaria de la susceptibilidad de tercer orden »*® respectivamente.
2.4.1 Coeficiente de indice de Refraccion no lineal (n=n, +n,l)

Haciendo uso de la Ec. (2.21) y sabiendo qué la forma que debe tomar el vector de onda

k; estd dada por la relacion de dispersion, tenemos lo siguiente:
2(): (2.22)

Donde n; es el indice de refraccion total, n, representa el indice de refraccion de fondo

o lineal y @ es la frecuencia de oscilacion.

. - 1 Lo
Factorizando y multiplicando por -, tenemos la Ec. (2.22) expresada solo en términos
k

Vv

de los indices de refraccion presentes en el material:
®)
n? = n§(1+ 3L2 E'Z(a))] . (2.23)
nb

Desarrollando la serie de Taylor y haciendo referencia solamente a los dos primeros

términos.
3)
no=n + 2322 () (2.24)
2 b
donde:
134®
N, =— 2.25
=y (2:25)

Definido como Coeficiente de indice de Refraccion no lineal para el campo.
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Tomando en cuenta que la intensidad esta dada por | =

donde el campo es un

E*(@)
N

valor pico y no su correspondiente en rms 'y v es la velocidad del campo al propagarse a

través de un medio, la cual estd dada por v =—, expresamos el indice de refraccion no
nb

lineal para la intensidad:

(3)
N, =n, +3L2 (@), (2.26)
o~"'b
(3)
n, =% . (2.27)
£,CN¢

Nos referiremos a 2.27 como el Coeficiente de indice de Refraccion no lineal para la

intensidad.

2.4.2 Coeficiente de absorcion no lineal (3)

Haciendo referencia a la Ec. (2.18) consideramos el caso unidireccional a lo largo del

eje z y notando que la magnitud del campo E varia su valor a lo largo de la muestra, se

deduce que:
d?® @*°
Lzz +k§}E(Z,a)) =—3?)((3)E2(Z,a))E(Z,a)); (2.28)
donde:
E(z,) = E(z)e™’ (2.29)
d? , : d . d2 _
e E(z)e"” =—kZE(z)e"” + 2ik, . E(z)e™* t g E(z)e™*; (2.30)

Haciendo uso de la aproximacién de la envolvente de variacion lenta (SVEA) por sus

siglas en inglés:
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H d iky,z dz ik,z
2ik, —E b —E b 2.31
i Y (2)e™*| >> 4 (2)e (2.31)
. la Ec. (2.28) tiene la forma:
~kZE(2) + 2k, iE(z)+k E(z) =-3k;x“(E >2E(z); (2.32)
d 3ik2 @ 2
—E(2)= E(2). 2.33
7O =5 (EE@ (2:33)

2
Haciendo uso del término k/ =%n§, la Ec. (2.33) queda expresada de la siguiente

forma:

3ik, 7
2n,

d 2
aE(z) = (E)E(2). (2.34)

Al tratar la frecuencia @ como una cantidad compleja ® = Rew+ilmam, y sabiendo que

la susceptibilidad no lineal depende de la frecuencia del campo aplicado debido a su

tratamiento tensorial, podemos expresar la susceptibilidad no lineal de tercer orden »®
como Y (w=w+0-0)=yP(w=0+0-0)+iy>(0=0+o-w). Podemos dar

el siguiente tratamiento matematico a la Ec. (2.34):

—E(z)_ nv Re[y®]EVE(2) - Vlm[;(“)kE E(). (2.35)

Haciendo uso de la ecuacion 2.35, considerando solo su contribuciéon imaginaria y

refiriéndonos a la solucion de 2.29:

Tomando en cuenta la parte imaginaria de la Ec. (2.35):

k=K 1m0 ]E%; (2.36)
2n,

Sabemos de k =k, + ik, , haciendo uso de la parte imaginaria ik,, = £, lo que tenemos

Im?

es una expresion para el coeficiente de absorcion no lineal:
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/ :‘iﬁl'm[wkef (2.37)

En la cual el signo negativo indica un coeficiente de absorcion.

Haciendo el mismo andlisis para para la parte real de 2.35 y considerando k,

encontramos una expresion que se relaciona con el indice de refraccion:

3ck 2
=— "V Rely®|E 2.38
%= o REZVIE] (238)

2.5 Ejemplosdeusosde n, y .

Los nuevos materiales dpticos no lineales son elementos importantes para el futuro de
tecnologias fotonicas, los cuales pueden ser integrados con componentes electrénicos,
Opticos y magnéticos para aplicaciones dentro de la rama de telecomunicaciones. Las
ventajas mas importantes de los materiales orgénicos son la habilidad para ser
transformados en una variedad de cromdforos (sistemas conjugados pi o complejo

metalico) para ampliar sus caracteristicas fotonicas.

La mayor parte de los croméforos que exhiben cierta absorcion no lineal juegan un rol
importante como materiales que pueden ser utilizados como limitadores Opticos.

Este tipo de materiales pueden ser utilizados para proteccion de la vista y sensores para
pulsos de luz intensos, también como amarre de modos [13], y para aplicaciones de

procesamiento.

La proteccién de la vista y sensores es un problema que ha estado y sigue demandado
extrema importancia en su perfeccionamiento. Como ejemplo, pensemos en la
proteccion contra pulsos laser, tales como los demandados por un Q-switched en el

visible donde la energia promedio se encuentra alrededor de los 34 por pulso de ns, ps

etc., suficiente para contar con una lesién en la retina.
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Recientemente existe un interés por utilizar croméforos como dispositivos de limitacion
Optica, esto ya que son materiales que cuentan con una razon grande entre el estado
excitado y el estado base, con lo cual podemos contar con grandes atenuaciones no

lineales y mantener una alta transmitancia lineal.

Finalmente la habilidad para modificar sistematica y foto fisicamente sus propiedades
moleculares ha permitido aprovechar la ingenieria molecular para el desarrollo de

cromaforos con respuestas oOpticas no lineales elevadas [14].
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CAPITULO III

TECNICA Z-SCAN.

La obtencion de los coeficientes no lineales en materiales organicos es un problema que
se ha investigado por diversas técnicas. Actualmente existe un gran niamero de técnicas
encargadas de la medicion de la respuesta no lineal de ciertos materiales al interactuar
con un campo electromagnético intenso: mezcla de tres ondas semidegeneradas [15],
mezcla de cuatro ondas degeneradas [16], interferometria no lineal [17], medicidn de
distorsion de haz [18], rotacion de elipse [19] y unas mas recientes como generacion

del tercer arménico (THG) por sus siglas en inglés Marker Finger, nos proporcionan la
magnitud de y®, esto respecto a los datos obtenidos con Z-scan puede ser muy similar,

pero aun asi no los podemos comparar, debido a que los fendmenos resonantes y no
resonantes son distintos para cada técnica. Los primeros métodos son potencialmente
sensibles pero estos requieren de arreglos experimentales complejos, y un estudio

detallado de propagacion del haz.

Debido a la gran problematica que presenta la implementacion de estas técnicas M.
sheik-bahae, A. A. Saild, y E. W. Van Stryland presentan en el afio de 1989 ver
referencia [20], una técnica de implementacion muy simple, técnica de Z-scan, capaz de
medir los coeficientes de absorcion no lineal e indice de refraccion no lineal, ademés del
signo del indice refractivo del material. La técnica es de alta sensibilidad, requiere de

un solo haz de prueba que interactué con el material no lineal.
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Gracias al arreglo experimental de la técnica, es posible usar tanto haces pulsados como
continuos de baja o alta potencia. La técnica se fundamenta en la teoria de distorsion de
campo espacial al propagarse por un medio grueso o delgado, dando como resultado una
distorsion tanto de fase como de amplitud durante la propagacion del campo.

Otra de sus caracteristicas es su facil obtencion de datos, ya que para esto no requiere de
desarrollos matematicos complicados. La versatilidad que se presenta en este método,

nos permite trabajar en gran parte del espectro electromagnético (visible-infrarrojo).

En esta técnica la propagacion del haz a lo largo del eje z, es enfocando en un cintura
angosta. La muestra es trasladada a lo largo del eje dptico del haz laser, la intensidad de
la transmitancia es medida a través de una apertura finita en el campo lejano como una
funcién de la posicion z de la muestra. La traslacion de la muestra permite un cambio

en la intensidad incidente, lo que resulta una variacion del indice de refraccion n, de la

muestra [21-22].

El efecto que se produce al trasladar la muestra no lineal a través de la vecindad del
foco se conoce como auto enfocamiento el cual es un fenémeno asociado con el efecto
de auto modulacion de auto fase. Los materiales que presentan este fendmeno son
materiales conocidos como medios Opticos Kerr cuando el origen del efecto es
electronico, aunque la modulacion de fase puede tener otros origenes, como efectos

termo-0ptcos, como veremos mas adelante.

En el fendmeno de auto enfocamiento, si un haz laser es transmitido a través de un
medio Optico delgado, el cambio del indice de refraccion refleja la variacion de la

intensidad en el plano transversal (Fig. 3.1) [23].

% ((( ((—

Medio
no lineal (Kerr)

Fig. 3.1. Medio Kerr actuando como una lente en el cual el enfocamiento depende de la

intensidad del campo incidente.
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Existen diferentes modificaciones en el arreglo experimental, las cuales nos
proporcionan informacion mas detallada y precisa de la distorsion del haz a través de la
transmitancia después de la muestra, tal es el caso de la técnica EZ-scan [24]. Otra
modificacion del arreglo sencillo permite medir la no degeneracion de los coeficientes
£y n, en un semiconductor, como es la técnica Z-scan de dos colores [25], Z-scan
para campos no Gaussianos [26], nos permite trabajar con haces donde su perfil esta

lejos de ser un haz gaussiano, entre otras modificaciones.

El estudio de ciertos materiales organicos que presentaremos a lo largo de este trabajo
se llevara a cabo con el arreglo sencillo de la técnica de Z-scan, ya que la finalidad no es
medir la distorsion del haz y nuestros haces cumplen con las condiciones y forma de un

perfil Gaussiano.
3.1 Configuracion experimental de la técnica

La técnica de Z-scan solo requiere un haz laser (Gaussiano) enfocado por una lente
convergente y una apertura circular colocada en el campo lejano detras de la muestra.
La muestra a probar estd montada sobre un riel automatizado, la cual es trasladada a lo
largo del eje dptico (direccidon z del haz) a través del haz laser enfocado (Fig. 3.2).
Después de la muestra es colocada una apertura (IRIS), que permite pasar solo cierta
porcion de la sefial proveniente de la muestra, por ultimo, el detector es colocado justo

detrés de la apertura, midiendo los cambios de intensidad.

T I DETECTOR
e
i
e " I
2 +Z APERTURA

Fig. 3.2 Arreglo experimental de la técnica de Z-scan para la medicion de las
propiedades no lineales cubicas de los materiales organicos. La transmitancia de un
medio no lineal es medida a través de un diafragma localizado en el campo lejano como

una funcién de la posicion z de la muestra.
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Algunos arreglos presentan un divisor de haz y dos detectores. El divisor de haz es
colocado en la trayectoria del haz antes de interactuar con la muestra permitiendo asi
que el haz desviado llegue a uno de los detectores y el otro haz interactué con la
muestra, logrando asi normalizar la sefial proveniente de la muestra con la sefial sin

alteraciones debidas al laser.

Debido a que la muestra es trasladada a lo largo del haz enfocado, el indice de
refraccion no lineal del material va variando de forma gradual conforme la muestra se
va recorriendo a lo largo de la cintura de Rayleigh. Dependiendo del haz y las
caracteristicas de la muestra, serd el efecto resultante de una lente, la cual puede ser

positiva para valores de n, >0 y una lente negativa para valores de n, <0 (Fig. 3.3)

Transmisién 1.08
Normalizada

104 n, <0 ;.f' n, >0

’ - / -
(] S |
0.96 \; -.
I 1 1
0'92-5 -3 3 4]
z

Fig. 3.3 Curvas de Z-scan para una lente inducida negativa (linea punteada) y lente
inducida positiva (linea sélida).

Refiriéndonos a la Fig. 3.3 la cual muestra una gréafica tipica de Z-scan exhibiendo una
refraccion no lineal a apertura cerrada. Por ejemplo, para una no linealidad de auto
enfocamiento, n, >0 (linea sdlida), resultando un valle seguido por un pico en la
transmitancia normalizada. Cuando la muestra se mueve a lo largo del foco (de -z a
+z), el efecto de auto enfocamiento incrementa. La caracteristica de lente positiva
dentro de la muestra cuando ésta es posicionada antes del foco, mueve traslada la

distancia focal a una posicion mas cerrada para la muestra, resultando un incremento en
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la divergencia de campo lejano. Una analogia similar se le da al anélisis de una muestra

con valores de n, <0. Resultando un grafico diferente, ya que en este caso ahora un

pico va seguido por un valle pico.

Es una caracteristica extremadamente util que la sefial del indice de refraccion no lineal
sea inmediatamente reconocible en las graficas de Z-scan. Y el signo del indice de
refraccion estard definido por el orden en que se presentan los picos-valles

correspondientes a la grafica T, _, .

Hasta este punto, hemos considerando solamente las no linealidades refractivas,
asumiendo que las de absorcion no se encuentran presentes. Por otro lado, notamos en
la Fig. (3.4) que la absorcion multifoton sofoca el pico y aumenta el valle, mientras la
saturacion causa el efecto opuesto. La sensitividad para no linealidades refractivas es
enteramente debida a la apertura, y el retiro de la apertura elimina completamente el
efecto. Sin embargo, en este caso, el escaneo seria aun sensitivo para la absorcion no
lineal. EIl coeficiente de absorcidn no lineal podra ser extraido considerando la apertura

abierta en el escaneo.

La Figura 3.4 muestra el tipo de gréafica correspondiente al coeficiente o y £, misma

que se obtiene al dejar pasar toda la transmitancia a través de la apertura (abierta),

logrando capturar la luz proveniente de la muestra.

1.00 b T
0.98
— 0.96
0.94
0o92L L
-05 0.0 05
z (mm)
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Transmision 1 8

16
1.4

1.2 y’/

10_....“.“..-0‘" Seentenne gas

Fig. 3.4 Curva de Z-scan para un corrimiento a apertura abierta, de izquierda a derecha

Absorcion saturable (AS) y absorcion de dos fotones (A2F).

Las graficas de absorcion saturable (resonancia), se pueden observar cuando el material

se encuentraen z=0 justo en el foco, la absorcion del mismo se satura.

El efecto de absorcidn de dos fotones y absorcion saturable, seran tratados mas a detalle

en el capitulo V.

3.2 Aspectos Teoricos

Una vez que hemos especificado el tipo de no linealidades que queremos analizar, la
técnica de Z-scan puede ser rigurosamente modelada por cualquier forma de haz laser y
espesor de la muestra. Sin embargo, un determinado nimero de aproximaciones nos
permitird contar con expresiones analiticas simples, lo que traera como resultado un
analisis sencillo, como son las aproximaciones de variacion de la envolvente lenta,
considerar que la muestra no lineal es delgada con la finalidad que ni la difraccién o
refraccion del material causen una alteracion o un cambio en el perfil del haz dentro de

la muestra. Esto implica que L<<n,Z, y L<<Z,/Ad,, respectivamente, donde L es

la longitud de la muestra, Ag, es el cambio maximo de fase no lineal inducida, Z, es la

2
cintura de Rayleigh, definida como m//zvo w, es el radio del haz en foco. [27].

31



( x . % Centro de Investigaciones en Optica, A. C

CENTRO DE INVESTIGACIONES
EM OPTICA, AC.

La no linealidad cubica del indice Refractivo n, es expresada en términos de un indice

no lineal dado por:
n, :nb+;n2E2(a)):nb+;/|, (3.1)

donde n, es el indice de refraccion lineal, E es el campo eléctrico pico expresado en

unidades Gaussianas, | denota irradiancia en (MKS). La expresion que relaciona la

intensidad con el campo eléctrico esta dada por la ecuacion (3.1):

_ N, 2

4z x107c <E>'ms ' (32
Donde:
‘E‘p :ﬁ<E>rms ’ (33)

Si hacemos uso de la expresion E(MKS) =3x10*E (cgs), llegamos a una relacion entre

n,ypy:
cn,
_cn, 3.4
Y= aon (34)

Suponiendo un haz Gaussiano que se propaga a lo largo de +z, podemos escribir la

magnitud de campo eléctrico E como sigue:
w(iz) | w(z) 2R(2)

E(z,r,t)= Eo(t)W‘)exp[ r tkr® J : (3.5)

Debido a que hemos considerado una muestra delgada, la Ec. (3.4) se expresa de

siguiente forma:

E(z,r.t) = E, (t) W"(V‘; ) exp(— W!(Z)j . (3.6)
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Donde w?(z) =w;(1+2°/z2) esta definido como el radio del haz en la posicion z,
z, =kw. /2 es la longitud de difraccion del haz, k = 27/ A es el vector de onday A es
la longitud de onda del laser, propagandose el haz en el aire. E,(t) denota la radiacion

de campo eléctrico en el foco y contiene la envolvente temporal del pulso laser.

Estamos interesados en calcular las variaciones de la fase radial Ag(r), por lo que

podemos aplicar la aproximacion de la variacion de la envolvente lenta (SVEA).

El cambio en la fase no lineal A¢ y la intensidad del campo eléctrico dentro de la

muestra estan dados por las siguientes expresiones:

dAg

o = An(1)k (3.7)
3',:—ﬂ(l)l : (3.8)
z

Donde z denota la profundidad de propagacion dentro de la muestra, la cual no se debe

confundir con la posicion de la muestraz, y £(1) es el coeficiente de absorcion no

lineal.

Las ecuaciones (3.6) y (3.7) se resuelven para el corrimiento de fase A¢ en la superficie

de salida de la muestra, la cual simplemente sigue la variacion radial de la irradiancia

incidente en una posicion z dada de la muestra. Por lo tanto:

Ag(z,r,t) = 1A¢°(t)exp(— 2r2j (3.9

+2°12¢ w?(2)

Donde Ag,(t) esta definida como:
Ag, (t)= |(Ano (t) L - (3.10)

La diferencia de fase en el foco, An, es el cambio instantaneo de indice sobre eje, en el

foco z=0, donde la longitud efectiva L esta dada por:
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Ly = (1_2L) (3.11)

con L como longitud de la muestray « como el coeficiente de absorcion lineal.

El campo eléctrico E” en la superficie de salida de la muestra z, contiene ahora la

distorsion de fase no lineal:
E'(r,z,,t) = E(r,z,,t)exp(—aL/2)exp[iag(r,z,,t)]. (3.12)

Haciendo uso del Principio de Huygens podemos obtener un patron de campo lejano del
haz en el plano de la apertura a través del orden cero de transformacion de Hankel de
E". usando el método numérico simple de descomposicion Gaussiana de Waire et al
[28].

Una vez que hemos calculado el perfil del campo eléctrico en la apertura E,, la

transmitancia instantanea normalizada esta dada por:

f\Ea(AgbU,r,z,t)\zrdr
T(z,t) =2 '
SI\Ea(O,r,z,t)\Zrdr
0

(3.13)

donde r, es el radio de la apertura y S =1-—exp(-2r’/w’) es la transmitancia de la
apertura, ambos en el régimen lineal. Donde w, denota el radio del haz en la apertura

en el régimen lineal.

La forma temporal del pulso puede ser tomada integrando en el tiempo ambos casos de

la Ec. (3.13). Obteniendo asi una curva caracteristica de Z-scan de la transmitancia.

Dada una Ag¢,, la magnitud y forma de T(z) no depende de A o geometria hasta donde

la condicion de campo lejano se satisface.

Para cambios en A¢ pequefios, el pico y el valle ocurren a una misma distancia respecto

al foco, mientras que para una no linealidad cubica la separacién es del orden de
AZ, 1.77,.
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Podemos definir una cantidad facilmente medible AT, ., como la diferencia de
transmitancias entre pico normalizado (maximo) y valle (minimo), T, —T, . La variacion

de esta cantidad como funcion de Ag,, fue calculada para varios tamafios de apertura

Fig. (3.5).

1.2

o8F---—--

o6F-—-—-———--

AT,y

0.0

Fig. 3.5 Calculo de AT, ,, como una funcion de Ag,. La sensibilidad, se observa como

p-v’
una funcién de las pendientes de las curvas, decrece lentamente para tamafos de

apertura largos (S>0).

Respecto a la Fig. 3.5, para cualquier tamario de la apertura, la variacion de AT, , es

linealmente dependiente de Ag,. Para distorsiones de fase pequefia y una apertura

pequenia,
AT, =~ 0.406/Ady,| Para|Agy| < 7 . (3.14)

Podemos observar que para aperturas grandes, el coeficiente lineal 0.406 decrece en n

orden del 2%, por lo que la Ec. (3.13) podemos expresarla de la siguiente forma:
AT, ~0.406(1—-S)"*Ad|. (3.15)

Debido a la naturaleza de linealidad de las ecuaciones (3.13) y (3.14), pueden ser

usadas para calcular el indice de refraccion no lineal n, con £3% . Estas ecuaciones
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también revelan la alta sensibilidad que puede estar presente en la técnica de Z-scan.
Por ejemplo, debido a que el dispositivo experimental es capaz de resolver cambios en

la transmitancia AT, del orden de 1%, cambios en la fase correspondiente a distorsion

de frente de onda de A/250 son detectables.

El cambio de fase Ag,, esta relacionado directamente con el cambio de indice de

refraccion:

B 27l ANy

Ad, 7 ; (3.16)

debido a que estamos interesados en conocer los efectos tipo Kerr, el cambio en el
indice de refraccion lo referimos solamente a el efecto no lineal, haciendo uso de la

Ec. (3.1), estamos en condiciones de expresar n, en funcion de los parametros que

hemos venido manejando [29]:

_ AdA

= . 3.17
> 1, (3.17)

La susceptibilidad Optica de tercer orden consiste de su parte real e imaginaria
79 =19 +iy® . En absorcion de dos fotones, la parte imaginaria esta relacionada con

S através de:

p= _?;V m[z @€, (3.18)

b

3ck 2
=——Re[y?|E)". 1
n=— e[,°]E) (3.19)

b

Para el caso de £, consideramos la siguiente expresion:

o 1
AT(2) = - 3.20
D=0 (1+22/22) (3.20)
donde:
0o = Bloles (‘qO‘ <<1) (3.21)
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Para el caso de absorbedores saturables (AS) sustituimos el término de la ecuacién 3.21

pl, por ooF [2hiw. Donde o es la absorcion de la seccion transversal de estado

excitado y F es la fluencia definida como la energia por unidad de area.

37



( x . % Centro de Investigaciones en Optica, A. C

CENTRO DE INVESTIGACIONES
EM OPTICA, AC.

CAPITULO IV

DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Introduccion.

A lo largo de este capitulo presentaremos las caracteristicas del arreglo 6ptico utilizado
al aplicar el método de Z-scan, la modificacion en el arreglo optico debido a cada laser
utilizado, asi como la estructura molecular de las sustancias utilizadas y los espectros de
absorcion lineal de cada molécula a estudiar. A su vez estableceremos una
nomenclatura, para referirnos a cada molécula, con la finalidad de llevar un orden y

simplificar términos.
4.2 Caracteristicas del sistema optico.

El arreglo experimental utilizado para el barrido en Z, consistio de un sistema oOptico y
un riel automatizado mostrado en la Fig. 4.1. A manera de ejemplo, a continuacion
describimos el montaje experimental para el caso de un laser continuo a 532 nm
(Millenia V), con una potencia de salida de 200 mW. Con la finalidad de contar con un
diametro de haz mas grande, se colocé antes de la muestra un sistema Optico de
conjugados infinitos, la distancia focal de la lente positiva f1 era de 2.5 cm, la segunda
distancia focal f2 era de 10 cm. Una vez que el haz se encontr6 perfectamente
colimado, la lente positiva f3 (23cm) enfocé el haz sobre la muestra. Las distancias
focales de cada lente se eligieron de tal forma que el analisis de propagacion de haces

gaussianos cumpliera con la condicion de campo lejano, L <<n,Z,, para una muestra
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delgada. La cintura de Rayleigh sobre la cual se propagaba la muestra era de 1.5 cmy
el fotodetector se encontraba a una distancia aproximada de 20Z, despues de la muestra.
La adquisicién de datos se llevo a cabo con el programa de LabView, el cual se
describira en el apéndice B. EIl diametro del haz, el cual fue obtenido con el método de
la navaja (ver apéndice C), en foco fue de aproximadamente 50m como se observa en
la Fig. 4.2.

El medio utilizado fue liquido, el cual estaba contenido en una celda de cuarzo de 1 mm
de espesor, el haber utilizado celdas de cuarzo solamente es para evitar efectos de
absorcion por parte de la misma en el rango de ultra violeta, aunque nuestro desarrollo

experimental se encuentra lejos de esa longitud de onda.

Fuente de Poder

Lock-in 20
000 oo O oo PC
/ ( Sistemna Laser )
i Muestra no risfh
Lineal rs
q f nea .
\ = I | R
{E:‘;::jﬁgl:dies D riel de traslacion
TS Motor a
Shopper infinitos Pasos
Interfase
DACFACD

Fig. 4.1. Esquema del sistema Optico y sistema automatizado, utilizados en la técnica de

Z-scan.

En la Fig. 4.1 se observa un sistema de modulacién del haz laser (chooper), el cual se
utilizo para establecer la frecuencia a la cual trabajara el sistema, con la finalidad de
evitar filtraciones de frecuencias parasitas que pudiesen estar presentes al momento de
hacer las mediciones. Una vez que el sistema tuvo una frecuencia caracteristica, la
sefial del fotodetector y la del chopper son enviadas a un sistema de amplificacion de

Lock-in con la finalidad de acoplar las fases de ambas sefiales.
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La sefial perteneciente a la muestra es escaneada en funcion de la posicion de la misma
a lo largo de la cintura de Raleyigh.

Podemos observar que la precision de la técnica de barrido en z se basa principalmente
en la cantidad de mediciones que se realicen a cierta distancia, por lo que entre mas
muestras adquiridas a lo largo de un barrido tendremos mejores mediciones respecto a
cada escaneo. EIl sistema de adquisicion de datos pudo realizar lecturas con una

separacion entre cada una de 12.5 sm cada medio paso. EIl tiempo promedio total de

barrido fue de 6 minutos, lograndose obtener alrededor de 900 puntos por barrido. El
sistema de barrido también contaba con la caracteristica de promediar y variar el tiempo

de adquisicion de cada lectura.

Las especificaciones del tipo de fotodetector utilizado (fotodetector de &rea grande,
modelo 2031 marca new focus), sobre las cuales trabajaba se muestran en la siguiente
tabla 4.1:

Tabla 4.1. Especificaciones de trabajo del detector de area grande utilizado en el

arreglo Z-scan.

Baja Media Alta
Ganancia (V/A) 2x10° 10° 2x10°
Ancho de Banda 1 MHz 150 KHz 90 KHz

050 + Diamtero del haz, en el plano

0.45 ] focal de la lente.
JOO 0000000000000 Diametro de 47 micras

&

0.40 0%

0.35 o

" s =

0.30 +

0.25

uw

0.20
0.15

0.10

T manossesem 2O

0.05

=2
Q
2

|~

0.00 +——————7——1—— —
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

um

Fig. 4.2. Diametro del haz a una distancia focal de 23 cm, obtenido haciendo uso del

método de la navaja. Para el caso del laser Millenia V a 532 nm.
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La condicion de campo lejano para muestras con un espesor menor a la cintura de

Rayleigh se muestra a continuacion.

Basados en la teoria de propagacion de haces gaussianos y tomando en cuenta la

condicion para campo lejano:

L <<n,Z, con n,=1.5. (4.1)

Donde la distancia focal (ideal) de la lente f3 propuesta en la Fig. 4.1 esta dada por:
f=(M +1)z (4.2)

Considerando un factor de amplificacion de 0.1 y un valor de z=20cm, tenemos que

f =20cm. Debido a que las condiciones del laboratorio no eran las ideales, los
corrimientos en z se llevaron a cabo con una lente de distancia focal de 23 cm, misma

que nos permitio contar con un valor de cintura de Raleyigh de Z, =1.5cm. Con lo cual

cumplimos con la condicion 4.1 tomando en cuenta que n, =1.5.

La muestra se propago a una distancia de £5Z, lo que equivale a hacer un barrido de

+7.5cm alrededor del foco.

Uno de los aspectos mas sobresalientes que consideramos antes de cualquier muestreo,
fue ver si el fotodiodo estaba 0 no saturado. Una vez que ya se han montado todos los
componentes del sistema &ptico hicimos una prueba de saturacion, en la cual se
colocaron filtros de varias densidades Opticas, la respuesta del fotodetector se observa

en la Fig. 4.3.
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Datos:

OD 0.05 0. 766 mV
OD 0.2 0.500 mV
OD 0.4 0.304 mV
OD 1.0 0.008 mV

oD 1.0
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T
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T
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Fig.4.3. Respuesta del fotodetector, haciendo uso de diferentes filtros de densidad

optica.

Podemos observar de la Fig. 4.3 que la respuesta del fotodetector a diferentes

densidades Opticas es la deseada. Por lo tanto se trabajo en el rango de linealidad del

fotodetector.

Los tipos de laseres que se utilizaron en el arreglo para los siguientes barridos se

enlistan a continuacion:

1. Laser de Nd:YVO, (Millenia V), laser continuo el cual emite a 532 nm con una

potencia de salidad de 5W ajustable, su valor de Z, =1.5cm.

2. Léser de Titanio-Safiro (modelo 3900), bombeado por el Milenia V, con longitud

de onda sintonizable desde 700 nm a 1 zm con una potencia de salida de 1.5 W a

780 nm, su valor de Z, =0.7cm.

3. Léser de Nd:YAG pulsado a 8ns a 10 Hz, trabajamos con su salida fundamental a

1064 nm y con su segundo arménico en 532 nm. Energia de salida de 55 mJ. El

sistema de conjugados infinitos se retird, debido a que el haz l&ser se comportaba

bastante uniforme a lo largo de z, su valor de Z, =2.2cm.
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4.3 Estructuras moleculares.

Cada uno de los arreglos moleculares gue se presentan a continuacion estan referidos a
un sistema de conjugacién z. La importancia del estudio de las moléculas que
estudiaremos radica en que gran parte de ellas no han sido antes analizadas. Por su
estructura, reordenamiento molecular y por su grupo donador (boronato y el ferroceno),
para algunas de ellas, las hace de gran interés por la aceptaciéon y donacién de electrones
interactuando con el sistema de conjugacion 7 de cada molécula. Nuestro grupo de
trabajo (Grupo de propiedades Opticas de la materia) trabaja de manera adjunta con un
grupo de investigadores quimicos. Los cuales nos proporcionaron gran parte de las
moléculas a estudiar en este trabajo de tesis. En los laboratorios del Doctor Norberto
Farfan (UNAM), se pueden realizar andlisis de la estructura molecular y cristalina. Se
cuenta con la capacidad para sintetizar compuestos organicos con coordinacion en las

que existe el enlace nitrogeno boro, etc.
4.3.1 Derivados de trifenilmetano:

e Estructura Molecular de la componente octopolar de Cristal Violeta (CV) y
estructura cuasioctopolar Verde Malaquita (VM) Fig. (4.4). Las moléculas
cuasioctopolares, son aquellas que solo cuentan con dos ejes de transferencia de
carga o con grupos aceptor-donador distintos en cada eje de transferencia [30-
31]. En un arreglo simétrico de grupos de donadores/aceptores, se cancela el
momento dipolar (tanto en el estado base como en el excitado) mientras que la
respuesta no lineal se da por la foto-excitacion debida a la contribucién
octopolar, derivada de la transferencia de carga a lo largo de sus tres ejes
diferentes.
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Grupo Donador: Donador:
Ry

Cristal Violeta Ry ; 3: N(CH3),

Verde MalaquitaR;, 3:N(CHj3),

C+

Donador:

Donador:
R2

Ry
Fig. 4.4 Estructura molecular de la componente octopolar del Cristal Violeta y
estructura cuasioctopolar Verde Malaquita. En este sistema no lineal la transferencia de

carga puede ocurrir a lo largo de sus tres grupos de donadores de electrones.

La Fig. (4.5) muestra los espectros de absorcion en el régimen lineal de las moléculas
CV y VM. Como ya se menciond, utilizaremos nuestra propia nomenclatura para
referirnos a las moléculas a estudiar. Para las moléculas Cristal Violeta y Verde

Malaquita, nos referiremos a ellas como 1ay 2b respectivamente.

144 Espectro de Absorcién:

1 Verde Malaquita
124 Cristal Violeta

Grupo Donador. Donador

Cristal Violeta R, ; 5 N(CH3),
Verde MalaguitaR; N(CH),

ooesesasseseveseeses

Coeficiente de Absorcién o (cm)™

T T T T T T T
300 400 500 600 700
Wavelength (nm)

Fig. 4.5. Espectros de absorcion (lineal) de las moléculas Cristal Violeta y Verde

Malaquita, ambas a 0.3mM en solucién de cloroformo. En un barrido de 200 nm a 700
nm.
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Las moléculas 1a y 2b fueron escogidas para este estudio, debido a que pueden ser
consideradas como una serie de donadores de la estructura octopolar mostrada en la
Fig. 1.2.

4.3.2 Derivados de ferrocenil:

La importancia del ferroceno y sus derivados, se debe a sus propiedades, estabilidad y
un gran nimero de aplicaciones como: catalisis homogénea, sales de transferencia de
carga, Optica no lineal, polimeros y cristales liquidos. Para el caso de dptica no lineal,
este material es muy apto para aplicaciones fotonicas, ya que posee la presencia de un
centro dador y aceptor de densidad electrénica unida a través de un sistema conjugado,
un sistema dipolar distinto de cero, entre otras méas caracteristicas. La estabilidad y el
comportamiento redox del ferroceno y sus derivados han producido su incorporacion en
muchas estrucuturas poliméricas [32].

Estas moléculas organo-metélicas son de interés debido a la fuerte donacion de
electrones del grupo ferrocenil lo cual permite una combinacion con un sistema de
conjugacion 7. Al  condensar  3-ferrocenilmetildenopenta-2,4-dieno  con
arenecarboxaldeides en presencia de una solucion alcalina, obtenemos una sintesis de
5-aril-1-ferrocenil-penta-1,4-dieno-3-ona, a la cual nombraremos (3c). Una reduccion
redox de diferina da como resultado la molécula trans-/trans-1,5-diferrocenil-penta-1,4-
dieno-3-ona, nos referiremos como (4d). La presencia de un sustituyente ferrocenil
contenido en una banda mdltiple de carbono-carbono en cadenas conjugadas extendidas,
da como resultado: estabilidad térmica, efectos épticos no lineales, conductividad

eléctrica e incluso superconductividad.

H

/N

Fe C——cC C c

CYAa

o——0

Fig. 4.6 Estructura Molecular 3c.
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Fig. 4.7 Estructura Molecular 4d.
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Fig. 4.8 Espectros de absorcion (lineal) de la molécula 3¢ en solucién de cloroformo.
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Fig. 4.9 Espectros de absorcion (lineal) de la molécula 4d en solucion de cloroformo.

4.3.3 Derivados de boronatos:

Los compuestos organicos de boro representan una serie de aplicaciones interesantes
en quimica-médica como agentes anticancerigenos y debido a sus propiedades
fluorescentes y optoelectrdnicas ; en particular, para el estudio de las no linealidades
se encontraron propiedades del tipo aceptor-donador electrénico, como ocurre en las
moléculas dipolares y octopolares. Los atomos de boro se han utilizado de tres
formas distintas:
1. Como dimeros de boro.
2. Sistema Zwiterionic.
3. Acidos y bases con BF3 y B(CgFs)s.
Correspondiente a los dimeros de boro, la no linealidad se debe al hecho del par
electronico en el orbital p provocando un enlace de tipo pi-electrén aceptor. Para el
sistema Zwiterionic el &tomo de boro posee una carga negativa y el nitrogeno es una sal
amonio; mostrando con esto un sistema dipolar grande en el estado base y pequefio en el
excitado. Finalmente para acidos y bases de boro, las propiedades dpticas no lineales
son debidas a la formacion de un enlace de boro con un 4tomo de nitrégeno en una
arista de un anillo heterociclico.
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Para el estudio de las propiedades Opticas no lineales de tercer orden en boronatos
utilizando el método Z-scan, se sintetizaron cromoforos tipo ““push-pull”, con una

estructura estilbeno unida a un grupo de boronatos, como se muestra en la figura 4.10

[33-34]:

D = OMe. N(Et),
R = H. Cl. OMe, Br, F, NO,. CHO

Figura 4.10 Estructura de los Cromdforos de boro con una estructura de estilbeno unida

a un grupo de boronatos.

La particularidad de los tres ejes interatdbmicos y el hecho de una vacante en el orbital
tipo p hacen del boro un elemento de especial interés en aplicaciones opto electronicas
y en particular en dptica no lineal, debido a la fuerte aceptacion de electrones tipo 7z
permitiendo una des-localizacion importante con algun sistema conjugado 7. La Fig.
(4.11) y (4.13) muestran las estructuras moleculares de una serie de salicilaldeidos en su
condensacion de O-tiolboronico y 2-acido naftilboronico a los cuales nombraremos 5e

y 6f respectivamente.

13 12

NO
11 2

9 10

Fig. 4.11 Estructura molecular 5e.
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Fig. 4.12 Espectro de Absorcion lineal de la molécula 5e en solucion de cloroformo.
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Fig. 4.13 Estructura molecular 6f. Se puede observar que el grupo de acido borénico

tiene una geometria trigonal y es bastante coplanar con el anillo de benceno.
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Fig. 4.14 Espectro de Absorcion lineal de la molécula 6f en solucién de cloroformo.

4.4 Preparacion de muestras.

Todas las muestras que presentamos a continuacién fueron preparadas bajo el siguiente

procedimiento:

Tomamos el peso molecul

ar referente a cada valor Molar que se buscaba,

utilizamos una balanza (sartorius) con precisiéon de 0.1mg a 200mg.

Disolvimos cada concentracién molecular en cloroformo.

Para contar con una distribucién homogénea de solvente-molécula, la muestra se

agitaba en un dispositivo ultrasénico (cole-parmel 88992) por un tiempo de 10

minutos por muestra.

Con la finalidad de contar con muestras de alta calidad, filtramos las muestras

utilizando filtros de 0.25 xm de diametro.

En la tabla 4.2 se enlistan las concentraciones moleculares, solventes y tipos de laseres

utilizados para cada analisis:

50



%, 15 A

CENTRO DE INVESTIGACIONES
EM OPTICA, AC.

Centro de Investigaciones en Optica, A. C

Tabla4.2 Concentraciones molares, tipos de solventes y laseres utilizados a lo largo del

desarrollo de la tesis.

MOLECULA

la

la

3c

4d

Se

5e

6f

CONCENTRACION
MOLAR

1.5mM, 1M

1.5E-5M

1.5x10°M, 1 x10°M

1.5x10°M

15x10°M, 4 x10°M

15x10°M , 4 x10°M

1.5x10°M

15x10°M, 1x10°M

15x10°M

SOLVENTE

Cloroformo

Nd:YVO4

532 nm

Titanio:Safiro Nd:YAG

780 nm 532 nm
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CAPITULO V

RESULTADOS.
5.1 Introduccion.

A lo largo del capitulo mostraremos los resultados obtenidos al aplicar la técnica Z-scan
a los diferentes compuestos organicos enlistados en el capitulo 1V. El desarrollo del
analisis consta de tres bloques. En el primer bloque, los barridos en z para la mayoria
de las sustancias fueron analizadas bajo radiacién pulsada (Nd:YAG — 532 nm — 8ns),
los dos bloques restantes se llevaron a cabo bajo radiacion continua, con dos tipos de
laseres diferentes (Nd:YVO, — 532 nm , Ti:Zafiro — 780 nm).

A su vez en este capitulo mostramos los resultados de absorcion y refraccion no lineal,

presentados de manera conjunta en la tabla 5.3 al final del mismo.

Las corridas para cada molécula, muestran las transmitancias normalizadas para los
corrimientos en z tanto a apertura cerrada (S=0.4) como para apertura abierta (S=1).
Donde (S), estd definida como la apertura del diafragma, S=0.4 es la apertura del
diafragma a un 40 % respecto a un 100 % de apertura del diafragma S=1. Algunos de
los efectos a los cuales haremos referencia son el efecto termo-Optico [35-36], debido a
un calentamiento local en la muestra cuando estamos irradiando cerca de las bandas de
absorcién de la molécula. Por otro lado, es importante tener presente en el analisis del
primer blogue de resultados, el efecto Optico tipo Kerr ya que estaremos manejando
intensidades muy elevadas. Haciendo referencia a los datos obtenidos para apertura
abierta, la absorcidn de carga libre [37] puede permitir que tengamos un proceso de

absorcion de dos fotones (A2F). Otro fendmeno en el cual nos basaremos para explicar
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las corridas en z a apertura abierta, es el efecto de absorcion saturable reversible (ASR).

Dicho fendmeno puede ser descrito por una serie de efectos: un efecto de absorcion de

dos fotones o el otro caso de un efecto de absorcion de estado excitado (AEE) [38]. A

su vez en el ultimo bloque de resultados tomamos en cuenta los principios tedricos que

rigen la absorcién saturable (AS).

Antes de empezar con el analisis no lineal de las moléculas, a continuacion se enlistan

las nomenclaturas utilizadas para las diferentes moléculas a estudiar con la finalidad de

seguir un orden y sobre todo reducir nomenclatura.

Derivados de trifenilmetano:
la — Cristal Violeta
2b — Verde Malaquita

Derivados de ferrocenil:
3c - sintesis de 5-aril-ferrocenilpenta-1,4-dieno-3-ona

4d - trans-/trans-1,5-diferrocenil-penta-1,4-dieno-3ona
Derivados de boronatos:
5e — 0-tiolboronico

6f — 2-4cido naftilboronico

Primer Blogue de Resultados

5.2 Técnica de Z-scan aplicada a derivados de trifenilmetano (1a — 2b).

Dos tipos de compuestos organicos derivados de trifenilmetano fueron estudiados en

este trabajo: la y 2b. En este primer bloque, ambos compuestos presentados en

solucion de cloroformo (CHCIg), fueron analizados bajo radiacion pulsada utilizando un

laser de Nd:YAG en su transicion de 532 nm con una duracion del pulso de 8ns a 10Hz.

La intensidad pico sobre las muestras era del orden de 0.270 GW/cm?.
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Transmision Normalizada

Transmision Normalizada
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Fig. 5.1 Curva caracteristicas de una corrida en z bajo la técnica de Z-scan, para la

molécula 1a, llevada a cabo bajo radiacion pulsada a una longitud de onda de 532 nm.
(@) Corridaa (S=1) y (b) Corrida a (5=0.4).
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La Figura 5.1 (b) muestra la curva de transmitancia para apertura abierta referente a la
molécula 1la a una concentracion 1.5x10°M, bajo una intensidad pico de
10=0.270GW/cm?. Podemos observar que la curva exhibe un ligero valle respecto a
z =0, lo cual indica la presencia de absorcion no lineal.

El solvente cloroformo no presento tendencias de absorcion a esta longitud de onda, por
lo que la absorcion no lineal estara referida principalmente a la molécula. Sin embargo,
el espectro de absorcion lineal mostrado en la Fig. 4.5 muestra una tendencia a
comportarse como un efecto de (ASR).

Para referirnos al fenomeno (ASR), haremos uso del término absorcion eficiente («,, ),

la cual estd determinada por la ecuacion ETzexp(—azef L) donde E; y E, son las

i
mediciones de energia transmitida e incidente respectivamente. Debido a que la

contribucion no lineal respecto a la lineal es despreciable «, = «, + a,, , consideramos

a, =a,. Paraellacual, lamolécula la cuenta con un valor de «, =1.331cm™. Sea

L la longitud de la celda de la muestra. Debido a que estamos excitando a las muestras

en unas de sus principales bandas de absorcion, el que «, sea un valor grande o

pequefio nos indica si estamos cerca o lejos de resonancia, si estamos cerca de

resonancia, lo que tenemos son efectos térmicos.

La Figura 5.1 (a) muestra el resultado de una corrida en Z a apertura cerrada ya
normalizada y sin la presencia de efectos de absorcion. La manera como se llevo a cabo
la discriminacién de tales efectos fue dividiendo la informacion de la apertura cerrada
por el de la apertura abierta, obteniendo una curva dependiente solamente de la

refraccion no lineal. El valor obtenido de n, para la fue de

n, =-3.799x10*cm?/GW . EIl signo negativo hace referencia al comportamiento de
la grafica donde un valle es seguido de un pico por lo que n, <0, tratindose de un

fendmeno de auto-desenfocamiento. Moléculas orgénicas reportadas y analizadas bajo

la misma excitacion a la cual trabajamos, muestran valores tipicos de
n, ~x10™*cm*/GW , ver referencia [27] capitulo 8. Por lo que notamos un valor de n,

un orden de magnitud por encima de los datos reportados, la razon la adjudicamos a
efectos térmicos. Esto debido a que estamos excitando a la muestra en una de sus

bandas de absorcion lineal. Si tomamos en cuenta la intensidad promedio
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| ., =16.66kW /cm*  encontramos un valor para n,=6.147x10"cm’/W . De

prom
acuerdo con la ref. [39], el valor para n, ~x107cm”/W , esto debido a que bajo esta
excitacion, el material absorbe mas. Por lo que los efectos dpticos no lineales son mas
notorios aunque para tal caso, los efectos se relacionan con efectos térmicos. A
continuacion mostramos una serie de procedimientos con la finalidad de explicar el
fendmeno térmico presente en la muestra y poder dar una explicacion mas detallada del

comportamiento no lineal que presenta 1a.

De acuerdo con la ref. [35] para no linealidades térmicas y no locales, calculamos el

coeficiente termo-optico del medio no lineal, el cual es extraido del valor de n

2térmica

obtenido a raiz del barrido en z,

n2térmica= (dn/dt)otw(f 14k : (51)
siendo k la conductividad térmicay dn/dt el coeficiente termo-6ptico.

Debido a que estamos considerando un proceso térmico, ya no es posible considerar la
intensidad instantanea, por lo que ahora hacemos uso de la intensidad promedio la cual

tiene un valor de 1 . =16.66kW /cm?® a una frecuencia de 10 Hz, con una energia de

prom

0.60 mJ y un radio de 60xm. Tomando en cuenta | calculamos el valor de n

prom ! 2térmica

mediante la Ec. (3.17) el cual es del orden de n =6.122x107°cm? /KW .

2térmica

Debido a la concentracion molecular respecto al solvente, k se consideré solamente la

del cloroformo en la solucion k= 0.13 W/cm K, por lo que los efectos termo-dpticos

presentes en la molécula 1a son del orden de dn/dt = —6.648x107° /K.
Al final del primer blogue de resultados mostramos una tabla con la comparacién de los

valores de An,, con An,. Donde An,, esta referida a cambio del indice de refraccion
no lineal, debido principalmente a efectos electronicos. An, representa el cambio en n
debido principalmente a efectos térmicos, mismo que esta relacionado con e, .

Sabiendo que para cada caso el valor de Anes proporcional a n,l . La comparacion nos

permitird discriminar o adjudicar efectos térmicos o de tipo Optico Kerr.
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Molécula 2b
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Fig. 5.2 Curvas caracteristicas para la molécula 2b, llevadas a cabo bajo radiacion

pulsada a una longitud de onda de 532 nm. (a) Corrida a (S=0.4) y (b) corrida a (S=1).

Referente a las corridas en z para la molécula 2b mostrados en la Fig. 5.2, el analisis

relacionado con la misma es similar al descrito para el de la molécula 1a.
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Basados en el espectro de absorcion de la molécula 2b que se muestra en la Fig.4.5
notamos que estamos irradiando a la muestra en la subida de la banda de absorcion.

Siguiendo el mismo procedimiento que tomamos para la, tenemos que

=3.359x10°cm®/kW, por lo que el coeficiente termo Optico

n 2térmica

dn/dt =-7.982x107° /K , la absorcion eficiente para 2b es «,; =0.608cm™.

Tomando en cuenta la curva de la Fig. 5.2 (a), el valor de n, =-2.065x10*cm® /GW .

Al igual que para la molécula la, tomando en cuenta Iprom:16.66kW/cm2,

n, =-3.3x10°cm?/W . Igual que en 1a, el valor de la referencia es dos ordenes

magnitud mayor que 2b, esto debido a la excitacién con la cual nosotros trabajamos, la

cual excita a la molécula 2b en una de sus principales bandas de absorcion.

El coeficiente refractivo no lineal tiene un comportamiento n, <0 por lo que se refiere

a un proceso de auto-desenfocamiento. Por los valores que presenta 2b y basados en su
espectro de absorcion lineal, podemos decir que las no linealidades se deben

principalmente a efectos térmicos.

5.3 Técnica de Z-scan aplicada a derivados de ferrocenil (3c — 4d).

Dos tipos de compuestos organicos derivados de ferrocenil fueron estudiados en este
trabajo: 3c y 4d bajo radiacion pulsada utilizando un laser de Nd:YAG en su transicion
de 532 nm . La intensidad pico incidente en las muestras era del orden de

I, =0.152GW /cm?. Las moléculas estan diluidas en cloroformo. Ambas moléculas

analizadas a una concentracion de 4x10°M.
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Fig. 5.3 Curvas caracteristicas para una corrida en z bajo la técnica de Z-scan, para la

molécula 3c, llevadas a cabo bajo radiacion pulsada a una longitud de onda de 532 nm.

() Corrida a (5=0.4) y (b) corrida a (S=1), dando un valor «, = 0.003406cm ™,
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Refiriéndonos al espectro de absorcion lineal de la molécula 3c, presentado en la Fig.
4.8, podemos suponer que el fendmeno (ASR) es el que describe el comportamiento no
lineal mostrado en la Fig. 5.3 (b). Por el valor tan pequefio de ¢, suponemos que se
trata de un efecto de (A2F) ver referencia [38].

Aln asi, al final del primer bloque de resultados mostramos sus valores de

Any, respecto a An,. Como primer analisis y basados en el valor de «, , adjudicamos

el valor de n, a un efecto electronico. Otro efecto para hacer referencia a que n, tiene

su origen electrénico, es observando la Fig. 5.3 (a). A pesar de que la sefial es muy

pequefia y que es posible confundirla con ruido, el fendmeno no lineal esta presente.

La absorcion eficiente tiene un valor de «, =-0.0034cm™. Asi mismo la irradiancia
promedio es del orden de I, ~12kW /cm® (40mJ). Como dato adicional se muestran

los datos n =3.394x10°cm? /KW , n, =-2.677x10"*cm*/GW , con la finalidad

2térmica

de discriminar efectos térmicos. El coeficiente refractivo no lineal tiene un

comportamiento n, <0 por lo que se refiere a un proceso de auto-desenfocamiento.

Molécula 4d
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Fig. 5.4 Curvas caracteristicas de una corrida en z bajo la técnica de Z-scan, para la
molécula 4d, llevadas a cabo bajo radiacion pulsada a una longitud de onda de 532 nm.
(@) corrida a (S=1) y (b) Corrida a (5=0.4).

Para hacer referencia al comportamiento no lineal presente en la molécula 4d nos
basamos en los fendmenos que describieron a 3c. Podemos observar en la Fig. 5.4 (b)
que el fendmeno de absorcion no lineal es mas pronunciado que para 3c, lo que significa
que esperariamos un valor de A mas elevado. Haciendo referencia a la Fig. 5.4 ()
podemos observar que el ruido es mucho menos pronunciado que para 3c. Aln asi,
observamos una ligera asimetria en la gréafica, la cual la pudiésemos justificar mediante

un efecto térmico. En la tabla 5.2 para los valores obtenidos de An, y An;, notamos
que el efecto térmico esta por debajo de An,, al menos un orden de magnitud, por lo

cual suponemos que se trata de efectos Opticos Kerr. 1. ~12kW/cm?,

prom

n =3.187x10"°cm? /KW .

2térmica
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5.4 Técnica de Z-scan aplicada a derivados de boronatos (5e — 6f).
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Dos tipos de compuestos organicos derivados de boronatos fueron estudiados en este

trabajo: 5e y 6f bajo radiacién pulsada utilizando un laser de Nd:YAG en su transicién

de 532 nm. La intensidad pico era del orden de I, =0.146GW /cm?. Las moléculas

fueron diluidas en cloroformo. Ambas analizadas a una concentracion de 1.5x10°M.

Al igual que las moléculas ya analizadas, la descripcién para los comportamientos no

lineales de 5e y 6f se llevaron a cabo bajo el fendmeno de (ASR).

Molécula 5e
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6 7 8
1
o o
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' 14
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L0 ecues 00 OB g e
©° © oo o o
¢ oo 09
T T 1
5 0 5
Z(mm)

62



( x . % Centro de Investigaciones en Optica, A. C

CENTRO DE INVESTIGACIONES
EM OPTICA, AC.
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Fig. 5.5 Curvas caracteristicas de un corrimiento en z bajo la técnica de Z-scan, para la
molécula 5e, llevadas a cabo bajo radiacion pulsada a una longitud de onda de 532 nm.

(a) Corrida a (S=0.4), presentando un valor de n, =—2.954x10""cm*/GW . (b) Corrida

a (S=1), dando un valor «, =0.0170cm™.

Basados en el espectro de absorcion lineal de la molécula 5e, presentado en la Fig. 4.11
en el capitulo anterior, podemos deducir que por estar excitando a la molécula en una
banda de absorcion principal, los valores obtenidos se deberan principalmente a efectos

térmicos. Los datos son: I . ~9.5kW/cm?, n =4.540x10°cm*/kW vy

prom 2térmica

Any =0.431x10", An =9.36x10". Como se observan en la tabla 5.2 al final de

este bloque de resultados. Dado estos valores podemos deducir que los valores
obtenidos se deben principalmente a fendmenos térmicos.

De acuerdo con las referencias [40-41], los valore reportados para n, son del orden de
n, ~x107cm? /W para moléculas organometéalicas. La razon por la cual nuestros

datos obtenidos son mayores, se debe principalmente a efectos térmicos.
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Molécula 6f
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Fig. 5.6 Curvas caracteristicas de una corr
molécula 6f, llevadas a cabo bajo radiacion
(@) Corrida a (S=0.4) y (b) corrida a (S=1).

ida en z bajo la técnica de Z-scan, para la
pulsada a una longitud de onda de 532 nm.
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Para el analisis del comportamiento no lineal de la molécula 6f, basta con tomar en

cuenta el valor de «, =0.569cm™ en la Fig. 4.13, presentada en el capitulo IV, para

deducir que el fendbmeno que mejor explica tal comportamiento, esta relacionado el
proceso de (ASR), debido a que estamos excitando a la molécula 6f en una banda
principal de absorcion lineal. Lo que nos permite pensar que el comportamiento de 6f
se debe principalmente a efectos térmicos. Los valores obtenidos y calculados de la

molécula 6f son las siguiente: 1__ ~9.5kW/cm*, n =3.444x10°cm?® /KW .

prom 2térmica

Basados en la los datos de la tabla 5.2 y comparando lo valores de An, y An;, notamos

que se trata de un efecto térmico presente en la molécula 6f bajo excitacion pulsada a
532 nm.

En la Fig. 5.6 (a) notamos una asimetria en la gréafica, esto se debe principalmente a

efectos térmicos presentes en la muestra al momento de su corrimiento.

Hasta aqui hemos ya presentado el primer blogue de resultados referentes a todas las
moléculas estudiadas bajo radiacion pulsada con un laser de Nd:YAG a 532 nm con
pulsos de nanosegundos. Dado que a lo largo de todo este primer analisis hicimos
referencia al fendmeno (ASR), a continuacion presentamos un modelo cinético con la
finalidad de explicar el proceso foto fisico de las moléculas irradiadas bajo excitacion
pulsada en el régimen resonante con las bandas de absorcidn en estado base (So) y
estado excitado (S;) Fig. (5.7).
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Absorcion Saturable Reversible (ASR)

El modelo mas general para las moléculas organicas presentadas en este primer blogque

de resultados, es un sistema de cinco niveles con sus estados Sop, Si, S, T1 y Tp, de

acuerdo a la Ref. [38].

B T, 0y
Sh
ik
5
|
T
Sy

Fig. 5.7 Diagrama de los niveles de energia de las moléculas presentadas en este primer

bloque de resultados: £ coeficiente de (A2F); o,, coeficiente de absorcion del estado

base; o, coeficiente de absorcion del estado singlete; z,, tiempo de vida del estado S;;

z,; tiempo de vida del estado Sn; 7, tiempo de relajacion vibracional; So, Si, S,

estados de singlete.

A continuacion mostramos las ecuaciones correspondientes al sistema de cinco niveles:

2
Ny __ Nyopl _ Al +m’ (5.1)
ot hv  2hv 1,
ON; _ Nyl N N,yo,l _m+ N, | (5.2)
ot hv hv T, T,
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la intensidad transmitida a través de la muestra esta dada por:

Z![:_O'olNo_O'llNl_ﬂlz- (5.4)

Donde Np, N1 y N, representan el nimero de densidades de los estados Sp, S1y S»

respectivamente. o, yo, son los coeficientes de absorcion de los estados base y

excitados desde S; a S,.

Las ecuaciones 5.1 a 5.5 representan el cambio de las poblaciones en el tiempo de los

diferentes niveles de energia. Donde N es el cambio de la poblacién debido a

7

relajacion.

Para el caso del fenomeno de (ASR) respecto a(A2F), suponemos que en la molécula

esta pasando lo siguiente: debido a que los valores de «, son muy pequefios los

electrones posicionados en S; permanecen un tiempo muy corto en ese estado hasta
interactuar con otro foton y poder posicionarse en un nivel energético mas elevado S,.

Para el caso del fenomeno de (ASR) respecto a (AEE). Debido a los valores e«

supondriamos una poblacién més significativa de densidad de electrones posicionados

en S; por un lapso de tiempo mas largo y, después existe una transicion de relajacion.
Debido a que no contamos con la informacion de los tiempos de relajacion de las
moléculas, no daremos solucion a las ecuaciones diferenciales que rigen el sistema.

Las propiedades térmicas de la solucion, aparte de absorcion, son gobernadas

principalmente por el solvente, en nuestro caso cloroformo.

Basados en el método para la formacion de lentes térmicas [42]:

(Ang) =~ 2(Ang, ), (5.5)
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donde An,es el cambio en un tiempo promedio del indice de refraccion, bajo la

aproximacion de un estado casi estable.

F
(Ang,)= 1%t dn (5.6)
2 p,C, dT

donde F, esta referida como la fluencia incidente:

Fy =zt l,, (5.7)

P, es la densidad y C la constante de capacidad calorifica, ambas relacionadas al
dn . - . .
solvente; — es el cambio en el indice de refraccion debido a la temperatura, el cual

esta referido a [43]:

3_? = B (n¢ =1)(n +2)/6n,, (5.8)

sea no el indice de refraccion lineal y f; el coeficiente de expansion térmica.
La siguiente tabla 5.1 muestra los parametros mas importantes del solvente cloroformo:

Tabla 5.1 Parametros fisicos del solvente cloroformo utilizados.

PARAMETRO VALOR
Ny 1.447
P, [g/em®] 1.48
C,[W/Kg K] 980
B [1K] 1.107x107

A continuacion mostramos los resultados obtenidos de <An0>, tomando en cuenta el

primer bloque de moléculas y los comparamos con los datos An,, en latabla 5.2.
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Primer Bloque de Resultados:

Tabla 5.2 Resultados obtenidos en el primer bloque de estudio de moléculas excitadas

con un laser pulsado.

Molécula

la

2b

3c

4d

5e

6f

Iprom

Concentracion I,[GW/cm?]  [KW/cm?] oe[cm™] ANyL An, ANt
1.5x10° M 0.270 16.6 1.331 1.020x10*  1.356 x10°  1.016 x10™
1.5 x10° M 0.270 16.6 0.608 0.557 x10* 6.193x10* 557 x10°

4x10°M 0.152 12.0 0.003 0.407 x10™ 1.950 x10°®  40.73 x10®
4x10°M 0.152 12.0 0.061 0.328 x10” 3.501 x10° 38.14 x10°
1.5 x10° M 0.146 9.5 0.017 0.431x107 9.360x10° 43.13 x10°
1.5 x10° M 0.146 9.5 0.564 0.327 x10” 3.107 x10*  3.27 x10®

Basados en los comportamientos observados a lo largo de este primer bloque de

resultados y corroborando los datos obtenidos con la tabla 5.2 damos la siguiente

conclusion: las moléculas 1a, 2b, 5e y 6f deben su comportamiento no lineal

principalmente a fendmenos térmicos. El comportamiento térmico que presentan, se

debe principalmente a estar excitando a las moléculas en una de sus principales bandas

de absorcion lineal.

Otro factor importante en la contribucion de estos efectos, se debe a la clasificacion de

sus grupos donadores/aceptores respectivos de cada molécula [44].

Poder Relativo de los grupos donadores
Donadores fuertes Donadores Moderados
NH2, NHR, NR2, OH OCH3, (OC2HS5, etc.), NHCOCH3

Donadores débiles
CH3, (C2Hb5, etc)

Aceptores fuertes Aceptores débiles
NO2, (CH3)3+, CN, COOH, F, Cl, Br, |
COOR, SO3H, CHO, COR

R — Corresponde a algun radical.
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A pesar de que la molécula 5e presenta mayor afinidad a aumentar sus propiedades no
lineales por la incorporacion de un grupo radical (CHs), la molécula 6f presenta mayor
absorcidn lineal a 532 nm respecto a 5e, por esta razon 6f cuenta con efectos no lineales

mayaores.

Para el caso del fenémeno (ASR) ligado al efecto de (AEE). Esto debido a que los

valores de An, y An, , ver tabla 5.2, se asemejan en el orden de magnitud en los datos
obtenidos para An,, . Siguiendo esta analogia podemos pensar que para las moléculas

3c y 4d los fendmenos no lineales estan referidos principalmente a efectos electronicos.
Para el caso de absorcion, el fendbmeno de (ASR) ligado a (A2F) es el que mejor

describe los comportamientos de absorcion no lineal referentes a las moléculas 3c y 4d.

A continuacién presentamos el segundo bloque de resultados. Las moléculas a las
cuales haremos referencia seran la y 5e, ambas presentadas a una concentracion de
1.5x10°M, irradiadas a 780 nm con un laser continuo (Ti:Zafiro), e interactuando con

intensidades del orden de KW/cm?.
Segundo Bloque de Resultados

5.5 Técnica de Z-scan aplicada a derivados de trifenilmetano y boronato bajo una
irradiancia continua a 780 nm (Ti:Zafiro) (1a — 5e).

Dos tipos de compuestos organicos uno derivado de trifenilmetano y otro de boronato,
fueron estudiados a continuacién: la y 5e. Ambos compuestos presentados en
cloroformo (CHCI3), fueron analizados bajo radiacion continua utilizando un laser de
Ti:Safiro en su transicion de 780 nm. La intensidad pico era del orden de 1.058
KW/cm?.
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Grupo Donador: Donador:
Ry

Cristal Violeta R; 5 5: N(CHs),

Verde MalaguitaR, 5:N(CHg)

1.8+
la 1.5x10°M
© 1.6+ c Ti:Safiro  780nm
g /©/ @ 1,=1.058KW/cm’
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12 T Cristal Violeta Ry ,3: N(CHy), X -3
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k]
. o ,=1.058KW/cm’
S @ p=1.502x10"cm/W
g Donador: Donador:
o R, Ry
E 1.0+ 6 00000or €62 0’
o © © 000000000 EEOOVO0
G © ©
£ %
[%2]
C
& _
|_
08 T T T T T
-5 0 5
Z(mm)
(b)

Fig. 5.8 Curvas caracteristicas de una corrida en z bajo la técnica de Z-scan, para la

molécula 1a, llevadas a cabo bajo radiacion continua a una longitud de onda de780 nm.
Fenomeno de (ASR). (a) (S=0.4) y (b) (5=1)
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Para el andlisis de esta molécula excitada a 780 nm con un laser continuo, existe un
comportamiento no lineal muy peculiar, el cual por las caracteristicas de la corrida en z,
las cuales son considerar que estamos lejos de resonancia y, por otro lado se trata de un
laser contintio con intensidades pico del orden de KW/cm? Por lo tanto serfa
apresurado asumir un fenémeno no lineal ya que como veremos en la siguiente
descripcion caemos en contradicciones que sin un estudio mas detallado no nos
permiten dar respuesta al comportamiento no lineal: si observamos la Fig. 5.8 (a) por
las caracteristicas de simetria, nuestra primera conclusion seria que se trata de un
fendmeno Odptico tipo Kerr, pero la razén que lo contradice es la magnitud de la
intensidad a la cual estamos excitando y haciendo el andlisis en z. Este razonamiento
nos acerca a pensar que se pueda tratar de un fendmeno térmico, pero el estar lejos de
resonancia no nos permite considerar por completo este efecto. Ahora, haciendo
referencia a la Fig. 5.8 (b), debido a la simetria del valle presente en la corrida a
apertura abierta, pensariamos en un fendmeno de (A2F), pero el hecho de estar
irradiando a la muestra con un laser continuo y del orden de KW, se asemeja mas a un
fendomeno de (ASR) para (A2F).

Por lo tanto, no nos es posible en este trabajo de tesis mencionar las causas principales
del comportamiento no lineal que presenta la molécula 1a bajo esta irradiancia.

Aln asi, presentamos los datos de £, por medio del ajuste a través de la ecuacion 5.9
considerando las caracteristicas de la ecuacion 5.12. De los resultados obtenidos

podemos visualizar la afinidad que muestran ambas graficas.
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Molécula 5e

Transmisién Normalizada

1.4+
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Fig. 5.9 Curvas caracteristicas de una corrida en z bajo la técnica de Z-scan, para la

molécula 5e, llevadas a cabo bajo radiacion continua a una longitud de onda de780 nm.
(A2F). (a) (5=0.4) y (b) (S=1).
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A diferencia de 1a, 5e muestra una asimetria en la corrida a apertura abierta presente en
la Fig. 5.9 (a), por lo cual suponemos que su comportamiento no lineal debe ser térmico,
pero por estar lejos de resonancia no nos permite del todo fundamentar este
razonamiento. Un analisis mas detallado de tiempos de decaimiento a través del sistema
cinético, nos daria informacion suficiente para conocer las razones del comportamiento

no lineal de 5e. Aln asi, mostramos algunos resultados para los valores de n,y £.

Para conocer el valor de B de las moléculas 1la y 5e nos basamos en la siguiente

ecuacion, ref. [27], absorcion no lineal:

Jo 1
AT(2) ~ - , 5.9
@)= 59)
1+ —
ZO
donde:
Qo = BloLes - (5.10)

Haciendo referencia a la Fig. 5.8 (b) y 5.9 (b) notamos el comportamiento tan similar de
ambas graficas: la experimental (punteada) respecto a la obtenida por la Ec. 5.9
haciendo uso de la Ec. 5.10 (s6lida), tal similitud nos hace pensar que el modelo
utilizado para describir los fenomenos no lineales fue el correcto. Ahi mismo podemos

conocer el valor de £.
Los coeficiente de refraccion no lineal para las moléculas 1la y 5e son de:
n,=1712x10"*cm’/kW y n,=1.605x10"cm’/kW  respectivamente, el

comportamiento de ambas moléculas sigue siendo auto des-enfocamiento.
Otro de los experimentos que hicimos en este segundo bloque de resultados, fue

comprobar que los efectos refractivos no lineales dependen de la intensidad de bombeo.
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Coeficiente refractivo en funcion de la intensidad.

A continuacion se muestran una serie de graficas que presentan los corrimientos en Z

para la molécula 5e bajo diferentes intensidades Fig. 5.10:

- Molécula 5e
AL o, Diferentes Intensidades
JOOYY; 780 nm
N\ /4 Z 2307 ¢ =
110 1 15 A 19 ° wo 40 “m 2
o oo 1.2732 kKW/cm
o N d e 0.891 Kw/cm®
@ = z
N 1.054 «)0 OA 8.;635 Kwi/em
g o enmmemiiiiiennnen,  wm o oM
5 1 AMMMMMMA Ay A
Z Mmmnmom o X - m
5 1.00 p we a b ® odihihh ek
— © o @O
‘» A o AM ceodko
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% © 4]) ‘0 A
= 0.95 ° 0“D~ -
00
© ©
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Z (mm)
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n, (5€) vs. Intensidades
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Fig. 5.10 Curvas caracteristicas de una corrida en z bajo la técnica de Z-scan, para la
molécula 5e. (a) apertura cerrada a diferentes intensidades, (b) dependencia de (Tp-Ty)
respecto a la intensidad y (c) dependencia de n; respecto a la intensidad.

En la serie de graficas presentadas en la Fig. 5.10, se comprueba , An=n, +n,l , que el

cambio en el indice de refraccion esta relacionado con la intensidad

El siguiente bloque de resultados muestra el estudio de las no linealidades obtenidas de
las moléculas 1a, 2b y 5e, a raiz de excitar con un laser continuo a 532 nm (Millenia V)

en sus principales bandas de absorcion lineal.
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Tercer blogue de resultados.

5.6 Técnica de Z-scan aplicada a derivados de trifenilmetano (la-5e-2b).

Irradiadas a 532 nm por un laser continuo de Nd:YVO,.

Molécula la

Transmision Normalizada

2.04
1.8

1.6

Grupo Donador: Donador:
Ry

Cristal Violeta Ry 5 3: N(CHz),

Verde MalaquitaR; 3:N(CHs),

la  1x10°M
Milenia V 532nm
& |, =2.54KW/cm’
/©/ n,=5.438x10 °cm’/KW

0.2 T T T T T T T 1
-20 -10 0 10 20
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(a)
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Fig. 5.11 Curvas caracteristicas de una corrida en z bajo la técnica de Z-scan, para la

molécula 1a, llevadas a cabo bajo radiacion continua a una longitud de onda de 532nm.

Molécula 2b

Transmision Normalizada
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Fig. 5.12 Curvas caracteristicas de un corrimiento en z bajo la técnica de Z-scan, para la

molécula 2b, llevadas a cabo bajo radiacion continua a una longitud de onda de 532 nm.
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Fig. 5.13 Curvas caracteristicas de un corrimiento en z bajo la técnica de Z-scan, para la

molécula 5e, llevadas a cabo bajo radiacién continua a una longitud de onda de 532 nm.

Podemos observar en la Fig. 5.13 (a) que efectivamente las no linealidades son referidas
a un fendmeno térmico, esto se puede notar por la asimetria presente en el andlisis para

la molécula 5e a una radiacion a 532 nm continuo.

El fendbmeno que describe mejor el comportamiento de las moléculas 1a, 2b y 5e para
apertura abierta, es el fendmeno de absorcion saturable (AS). En el cual la poblacién
del estado excitado, S;, puede compararse con la poblacion del estado base, So. El
fendmeno de (AS) es descrito por la reduccion en la densidad de moléculas del estado
base. Haciendo referencia al modelo cinético de 5 niveles, mostrado en la Fig. 5.7, la

ecuacion diferencial que rige el comportamiento del estado excitado es la siguiente:

N o N
B (5.11)
1
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Para el caso de absorbedores saturables en la ecuacion 5.10 el valor de S se sustituye

por:
Bl, = oaF? [ 27ho, (5.12)

siendo F la fluencia, « el coeficiente de absorcion lineal y o el coeficiente absorcion
saturable.

Las curvas representativas de los coeficientes de absorcion de las figuras 5.10 (b), 5.11
(b) y 5.12 (b) muestran los coeficientes de absorcion saturables de cada molécula en
estudio. Cada grafica muestra dos curvas, un corrimiento real y otro ideal el cual se
observa por la linea sélida, obtenida por la sustitucion de la Ec. 5.14 en la Ec. 5.11.
Podemos notar que los ajustes a los datos experimentales se asemejan bastante con los
resultados experimentales lo cual indica que el modelo utilizado es muy razonable. Los

valores de o se pueden observar en cada gréfica.

Podemos deducir en este bloque de resultados que los datos obtenidos en las Fig. 5.10
(@), 5.11 (a) y 5.12 (a), por el valor tan elevado del coeficiente refractivo que los datos
obtenidos se deben a efectos térmicos principalmente. La absorcion de las moléculas
justo donde el haz se encuentra méas confinado produce una distribucion espacial de la
temperatura en la muestra y consecuentemente, una variacion en el indice de refraccion,
actuando como una lente térmica lo que da como resultado una distorsion de fase del
haz propagandose a lo largo de Z. Los datos obtenidos de los coeficientes de absorcion
no lineal e indice de refraccion no lineal de los tres blogues se muestran a continuacion

en la siguiente tabla 5.3:
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Molécula Concentracion Laser lo AT AD [cm™] Lest n, Anye Ang B o
Nd:YAG 532 0.270 9.36x1072 3.779x10™
la 1.5x10° M nm GW/cm? 0.399 1.128 1.331 cm cm?/GW -1.020x10™ -1.356x107°
0.270 9.70 x10% 2.065x10™
2b 1.5x10° M ) GW/cm? 0.226  0.638  0.608 cm cm’/GW -0.557 x10™ -6.193 x10™
0.152 9.99 x10% 2.677 x10™ 5.969x10™°
3c 4x10°M “ GW/cm? 0.170  0.480  0.0034 cm cm?/GW -0.407 x10™ -1.950 x10°® cm/wW
0.152 9.99 x107 2.516 x10™ 8.400 x10°
4d 4x10°M “ GW/cm? 0.160 0.451  0.0061 cm cm?/GW -0.328 x10™ -3.500 x10°® cm/wW
0.146 9.99 x10” 2.954 x107
5e 15x10° M “ GW/cm? 0.180 0.508 0.0170 cm cm?/GW -0.431 x107 -9.360 x10°®
0.146 9.72 x10% 2.243 x10™
6f 1.5x10° M “ GW/cm? 0.130 0.376  0.564 cm cm?/GW -0.327 x10™ -3.107 x10™
Ti:Safiro 780 1.058 9.87 x10% 1.729 x10™ 1.502 x10°°
la 1.5x10° M nm Kw/cm? 0.514 1455  0.250 cm cm? /KW 0.629 cm”-1 cm/W
1.058 9.70 x10% 1.660 x10™ 1.930 x10°®
5e 15x10° M “ KW/cm? 0484 1368  0.260 cm cm?/KW cm/wW
Milenia V 9.36 x107 5.438 x10° 1.776x10%
la 1x10° M 532 nm 254 KW/cm® 0540 1527  1.330 cm cm?/KW cm/wW
9.36 x10” 2.002 x10™ 1.435 x102%
2b 1x10° M “ 1.65 KW/cm® 1.291  3.652  1.332 cm cm?/KW cm/wW
9.99 x10” 1.849 x10™ 1.250 x102%
5e 1x10°M “ 254 KwW/cm®* 1960 5542 0.0170 cm cm?/KW cm/W

Tabla 5.3 Caracteristicas generales de las moléculas estudiadas en este trabajo de tesis. Valores de los coeficientes de absorcidn e indice de

refraccion no lineal a diferentes longitudes de onda y diferentes intensidades.
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CONCLUSIONES

En resumen, nuestras corridas en Z para las diferentes moléculas estudiadas a lo largo
de este trabajo de tesis con la técnica de Z-scan, tanto derivados de trifenilmetano,

derivados de ferrocenil y derivados de boronatos, presentaron propiedades refractivas

no lineales del orden de n,~x10"*cm/GW para excitacion pulsada y
n, ~x10™"cm/W para excitacién continua y de absorcion no lineal del orden de

£ ~x10"cm/W con cada uno de los laseres utilizados en cada medicion. De estos

experimentos podemos concluir lo siguiente:

1. Para excitaciones tanto pulsadas, utilizando un laser de Nd:YAG a una
frecuencia doblada a 532 nm, (l1a, 2b, 3c, 4d, 5e y 6f) como continuas,
utilizando un laser de Ti:Safiro a 780 nm y uno de Nd:YVQO, a 532 nm, (1a, 2b,
5e) la lente inducida dentro de las soluciones es negativa.

2. En el primer bloque de resultados en el cual estudiamos las moléculas 1a, 2b,
3c, 4d, 5e y 6f excitadas con un laser pulsado, la magnitud tan elevada de los
efectos no lineales se debe principalmente a la formacién de una lente térmica
excepto para las moléculas 3c y 4d en las cuales los efectos refractivos no
lineales se deben principalmente a un fendmeno éptico tipo Kerr. Para el caso
de apertura abierta, el fendmeno que mejor describe el comportamiento de
absorcién no lineal es el efecto de (ASR) mediante un fendmeno de (A2F), a
diferencia para la y 2b donde el fendmeno de (ASR) estd relacionado con
(AEE).

3. En el segundo bloque de resultados (1a y 5e) , bajo una excitacion a 780 nm con
un laser de Ti:Zafiro continuo, no fue posible referirnos a un fenémeno no lineal
para analizar su comportamiento, debido a que la intensidad pico con la que
trabajamos era muy pequefia para referirnos a un efecto 6ptico tipo Kerr, y por
estar lejos de resonancia, no era conveniente adjudicarlos como efectos térmicos.

4. Encontramos también que los efectos refractivos no lineales efectivamente
depende de la intensidad de bombeo, esto se logré comprobar analizando la
molécula 5e bajo diferentes intensidades incidentes con un laser continuo de
Ti:Zafiro a 780 nm.

5. Los resultados obtenidos en el tercer blogue, muestran que el origen de la

respuesta dptica no lineal se debe principalmente a efectos térmicos. En este
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mismo bloque logramos observar el fenomeno (AS), caracteristico al estar
bombeando a las muestras en una de sus principales bandas de absorcién y con
l&seres continuos.

6. Con la aplicacion de Z-scan a las muestras mencionadas propusimos un modelo
cinético, de 5 cinco niveles, general que explicara los comportamientos de
absorcion no lineal de cada molécula.

7. Siguiendo con el andlisis del primer blogue de resultados, dichas moléculas
desde la hasta 6f, cuentan con el potencial para ser materiales eficientes para
limitadores Opticos a 532 nm por el uso de la combinacién de los efectos
refractivos y de absorcidn no lineal. A su vez, esperamos que estas moléculas
tengan aplicaciones potenciales en técnicas de mezclado de cuatro ondas
degeneradas como conjugacion de fase y procesamiento de sefiales en tiempo
real. Al trabajar con ellas en excitacion lejos de resonancia.

8. Para el caso de moléculas que presentaron el fendbmeno de (AS) a 532 nm
continuo, son ideales para aplicaciones como interruptores Opticos o limitacion

Optica.

La continuacion de este trabajo propone resultados muy significativos para aplicaciones
fotonicas, debido a que se propone analizar algunas de la misma moléculas en regiones
de 1.06 uxm con un laser de Nd:YAG en su frecuencia fundamental y a su vez con un
laser de Ti:Safiro a 800 nm con pulsos de fs buscando obtener resultados puramente

electronicos para apertura cerrada y (A2F) para apertura abierta.
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APENDICE A

A.1 Propagacion de haces Gaussianos.

En los haces Gaussianos, la potencia del haz se encuentra concentrada principalmente
en un pequefio cilindro circundando en el eje del haz. La distribucion de intensidad en
cualquier plano transversal es una funcion Gaussiana circularmente simétrica centrada
al rededor de eje del haz. El ancho de esta funcidén es minima en la cintura del haz e

incrementa gradualmente en ambas direcciones.

Haciendo referencia a la figura A.1 los pardmetros del haz Gaussiano los podemos

obtener a partir de las siguientes ecuaciones,

2 1/2
z . .
w(z) = w, 1+[J Radio de la seccion transversal del haz en la
0
posicion z.
2
z :
R(z)=z|1+ (j Radio de curvatura del frente de onda en la
Z0
posicion z.
/1 1/2
W, = [Z] Cintura del haz.
Z0
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W(z)

[ Cintura
3 del haz

=
N
[ ]

Fig. A.1 Corte longitudinal del haz Gaussiano. El radio del haz w(z) tiene su minimo

valor w, en la cintura (z =0), alcanza el valor de ﬁwo en z ==z, y para valores muy

grandes de z se incrementa linealmente.

z - .
&(z) = tan‘l[j Retardacion en la fase del haz relativo a una onda
Z0

plana en puntos del eje del haz.

6, = L Divergencia del haz.
T 2W,
2

22,= 272’\/0 Profundidad de foco.

Debido a que el haz tiene su anchura minima en z=0, como se muestra en la Figura
A.3.2, este logra su mejor foco en el plano z=0. En ambas direcciones el haz crece

gradualmente (fuera de foco). La distancia axial dentro de la cual el radio del haz cae

con un factor de /2 de su valor minimo se conoce como la profundidad de foco o

parametro cofocal.
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Fig. A.2 Profundidad de foco del haz Gaussiano.
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APENDICE B

B.1 Programacion

Los corrimientos de cada molécula se llevaron a cabo utilizando el software LabVIEW,
lo que nos permitid tener un control sobre los dispositivos de captura y de movimiento

en el arreglo de Z-scan.

Por ser LabVIEW una herramienta grafica de muestreo, control y disefio, la
implementacién de la técnica y la captura de datos fueron caracteristicas de la misma

gue se pudieron abordar de una manera mas sencilla y sobre todo mas eficiente.

El instrumento virtual que elaboramos e implementamos esta compuesto de tres sub-
VI’s los cuales tiene como finalidad modificar las caracteristicas del arreglo. Una de
ellas son los parametros del motor como la velocidad, el modo de giro ya sea pasos
completos o medios pasos, asi también el sentido de giro del mismo. Otro sub-VI
permite la modificacion del dispositivo de amplificacion Lock-in como son el rango de
sensitividad, referencia de fase, constante de tiempo, la frecuencia de los filtros pasa alta
0 pasa baja y escoger el canal de puerto por el cual fluird la informacién. Por altimo se
encuentra la pantalla donde se presentan los datos obtenidos la cual nos permite
visualizar la frecuencia de operacion del sistema preveniente del Shopper y la magnitud
calibrada que es la sefial del foto-detector, en esta misma pantalla podemos tener acceso
a hacer solo corrimientos sin captura, con la finalidad de encontrar la mejor posicién de
traslacion de la muestra la cual en ocasiones en variante debido a la utilizacion de
diferentes laseres, asi también con la finalidad de no perder la posicion de referencia el
programa cuenta con la instruccion de una vez haber terminado con el corrimiento

regrese a su posicion inicial.
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Para el caso de contar con fluctuaciones que puedan alterar la lectura, nuestro programa

Centro de Investigaciones en Optica, A. C.

cuenta con la caracteristica de hacer promedios sobre la muestra.

A continuacién se muestran las tres pantallas utilizadas para la captura de datos en cada

corrimiento para el arreglo Z-scan.

Fig. B.1 Pantalla del programa que permite el control del motor a pasos.

Podemos observar en la Fig. B.1 que las caracteristicas para el control del motor estan
planteadas en el programa, las cuales van desde el factor de calibracion del mismo el
cual indica la precision por paso hasta el sentido de giro del mismo.

En esta pantalla a su vez contamos con un despliegue de informacion que nos permite
visualizar algan error en el corrimiento y a su vez el codigo del comando que esta

fallando.
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Fig. B.2 Pantalla del programa que permite manipular las caracteristicas del

amplificador Lock-in.

Podemos observar como esta pantalla permite la modificacion de los parametros del
amplificador desde el numero del puerto por el cual estara fluyendo la informacion
hasta la referencia en fase del mismo al iniciar el corrimiento. Este sub-VI lo
adquirimos de la pagina principal del National Instruments lo que nos permiti6 contar el

control absoluto del amplificador.
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Fig. B.3 Pantalla del programa que permite visualizar los resultados obtenidos del

corrimiento de cada molécula (pantalla principal).

En esta pantalla ademas de contar con el despliegue de informacion perteneciente del
corrimiento en Z de cada molécula, teniamos la ventaja de poder manipular el
movimiento del motor, mismo que nos daba la ventaja de posicionarlo en cualquier
posicion a lo largo del riel, con la finalidad de cumplir con la condicion de campo
lejano. Otro ventaja al trabajar en esta parte del programa fue que al presentar el
corrimiento vibraciones o fluctuaciones teniamos la ventaja de hacer promedios con la
finalidad de eliminarlo. Podemos observar en la Fig. B.3 que el sub-VI contaba con 2
pantallas, la pantalla superior iba presentando la grafica en tiempo real del corrimiento
por paso, mientras que la pantalla inferior mostraba todo el corrimiento al que habia
sido sometida la muestra. Logrando ver las graficas correspondientes a apertura abierta

0 apertura cerrada.
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APENDICE C

C.1 Medicidn de haces Gaussianos por el método de la navaja

El método de la navaja cosiste en ir eclipsando de forma lenta cada vez mas y mas el
haz, trasladando una navaja dentro del haz.
De esta forma, la medicion y el calculo a través de una superficie que va cortando un

haz Gaussiano, uno puede obtener el diametro del haz con este método.

Una simple navaja de afeitar es colocada sobre una barra trasladora micrométrica. La

intensidad de la intensidad de la porcion no eclipsada sera medida por el detector.

Recordando que la seccion transversal del campo Gaussiano esta dado por:
2 2
I(r)=1,e72""" (c.1)

Donde I(r) es la intensidad en funcion del radio e |, es la intensidad en r=0. w_es el

radio del haz y esta definido como el radio donde la intensidad es reducida a 1/e® del

valorde r=0.

La informacion experimental es obtenida moviendo la barra trasladora y la navaja a la
vez gradualmente, a través de intervalos muy pequefios.
Si tratamos de dar un significado matematico al método. Podemos usar los puntos

donde la potencia del haz esta al 90% y 10% . Por lo que tenemos:

96



® Centro de Investigaciones en Optica, A. C.

(CENTRO DE INVESTIGACIONES
EN DPTICA, A.C.

,871 = 0-552(X10 - Xgo) (c.2)
Siendo el radio del haz:
(0 = 2\/5 -1 (C'3)

A continuacion se muestra un esquema de los puntos X, — X

(mMW)
|
|

0.5 7

3 2 1 *g0 0 10 1 2 3

" Traslacion

Fig. C.1 Principio de operacién del método de la navaja, considerando solo los puntos

de corte a 90% y 10%.

97



