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RESUMEN

El desarrollo de la nanotecnologia ha traido consigo la necesidad de caracterizar materiales de
tamafio nanométrico. La caracterizacion de las propiedades épticas no lineales de nanoparticulas
es muy importante para determinar sus posibles aplicaciones. En este trabajo se han desarrollado
algoritmos numéricos para reproducir curvas experimentales obtenidas mediante la técnica de Z-
scan para refraccion y absorcién no lineal, para cuatro sistemas de nanovarillas de oro
suspendidas en agua desionizada, usando como fuente de excitacion un ldser Nd:YAG con
duracion de pulso de 26 ps y frecuencia de repeticién de 10 Hz, para una longitud de onda de A
= 532 nm. Estos algoritmos fueron desarrollados como alternativa al uso de las expresiones
analiticas de Z-scan que fueron desarrolladas originalmente para respuestas de tipo local. Los
resultados obtenidos mostraron la necesidad de incluir, en dichas expresiones el caracter no local
de la respuesta no lineal de las muestras estudiadas.

Palabras clave: nanovarillas de oro; propiedades opticas no lineales de tercer orden; técnica de z-
scan; algoritmo numérico
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Reproduccién numérica de curvas de z-scan para nanovarillas de Oro

Numerical reproduction of z-scan curves for gold nanorods

in colloidal suspension

ABSTRACT

The development of nanotechnology has brought with it the need to characterize nanometric-
sized materials. The characterization of the nonlinear optical properties of nanoparticles is very
important to determine their possible applications. In this work, numerical algorithms have been
developed to reproduce experimental curves obtained by means of the Z-scan technique for
nonlinear refraction and absorption, for four systems of gold nanorods suspended in deionized
water, using an Nd:YAG laser as an excitation source with pulse duration of 26 ps and repetition
frequency of 10 Hz, for a wavelength of A = 532 nm. These algorithms were developed as an
alternative to using the Z-scan analytic expressions that were originally developed for local type
responses. The results obtained showed the need to include, in these expressions, the non-local
character of the non-linear response of the samples studied.

Key Word: gold nanorods; no linear optical properties; z-scan technique
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1. INTRODUCCION

La nanotecnologia puede resultarnos una palabra compleja y algo muy distante a
nosotros, sin embargo, estad presente en la vida cotidiana, ejemplo de ello son los
dispositivos electrénicos fabricados, incluidos los chips informaticos. En esta rama
tecnoldgica se puede manipular la estructura molecular de los materiales con el objetivo
de cambiar las propiedades intrinsecas para que con esto se puedan obtener aplicaciones
revolucionarias; esta area se ha desarrollado entre las décadas de los 60s y 80s y ha
crecido con fuerza en las Ultimas tres décadas y junto con la éptica no lineal, rama de la
fisica, se estudian las modificaciones en las propiedades dpticas, cuando luz de alta
intensidad incide en los materiales incluidos los que se encuentran a nanoescala. El
estudio de de esas propiedades es posible usando técnicas basadas en la luz. En este
trabajo se desarrollaron algoritmos para reproducir curvas experimentales obtenidas con
la técnica de Z-scan con las cuales se puede determinar la modificacién de las
propiedades Opticas de cuatro sistemas de nanovarillas de oro en suspensién coloidal
para analizar las posibles aplicaciones de dichos sistemas.

2. ANTECEDENTES

La nanotecnologia se enfoca en materiales cuya escala es de 10 metros (nanémetros),
para tener una idea de esta escala imaginemos que dividimos un milimetro de una regla
en un millén de partes iguales, una de estas partes es 1 nandémetro (1 nm). En esta escala
podemos encontrar a las nanoparticulas (NPs) aunque sus dimensiones pueden variar de
1 hasta 100 nm (Vasily Klimow, 2014). Podemos pensar que una nanoparticula es 1000
veces mas pequefia que un microorganismo, por ejemplo, una bacteria, como se puede
ver en la Figura 1.

Figura 1. Escala descriptiva para comparar objetos.
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Hace mas de 4000 afios los antiguos egipcios usaban estos materiales, ellos desarrollaron

un proceso quimico para sintetizar NPs de sulfuro de plomo (PbS) de aproximadamente
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5 nm de didametro para teflir el cabello. El pigmento “azul egipcio” que data de alrededor
del siglo lll a. C. fue el primer pigmento sintético del que se tiene registro, este contenia
cristales de tamafio nanométrico, y consistia en una mezcla sinterizada de silicato de
cobre y calcio (Nicholas Eastraugh et al, 2005).

En diversas exploraciones arqueoldgicas hechas a las regiones geograficas antiguas del
Imperio Romano, Mesopotamia y Grecia, se encontrd un uso extensivo del azul egipcio
con fines decorativos, como se observa en la Figura 2.

Figura 2. Ejemplo del uso del azul egipcio en pinturas en el templo de Dendera.

La sintesis de NPs metdlicas mediante métodos quimicos se remonta a los siglos XIV y XIlI
a. C., cuando los egipcios y mesopotamicos comenzaron a fabricar vidrio utilizando
metales, lo que puede citarse como el comienzo de la era de las NPs metalicas. Sin
embargo, una pieza de trabajo de vidrio romano del siglo IV a.C es el ejemplo mds famoso
del uso de NPs metalicas, por esta razon los romanos ostentan el titulo de pioneros de la
nanotecnologia, la pieza es la Copa de Licurgo, Figura 3, dicho objeto esta exquisitamente
labrado en plata dorada en su base y en el borde, mientras que el cuerpo de la copa
consta de pequefias esculturas de vidrio que representan varias escenas de la muerte de
Licurgo, el mitoldgico rey de Tracia.

La espectacularidad de la copa ademas de su labrado se debe a un cambio en su color el
cual depende de la direccion de la luz, al iluminar por delante, su color es verde jade y
opaco; por dentro se torna rojo rubi translicido. La explicacion a este efecto es la
presencia de particulas de oro y plata de tamafio nanométrico inmersas en el vidrio,
dichas particulas fueron descubiertas hasta 1990, cuando investigadores en Inglaterra

examinaron con microscopios electronicos unos fragmentos del vidrio.
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Figura 3. Copa de Licurgo

Otro ejemplo de la presencia de NPs en vidrio se tiene en los vitrales de las catedrales
disefiados en la edad media en toda Europa, los cuales presentan una gran gama de
colores producidos por dichas particulas.

2.1 Nanoparticulas hoy

Actualmente existen diferentes métodos para producir particulas a nanoescala, ya sea de
carbono, metales, 6xidos metalicos o de materia organica (Jeevanamdam et al, 2018).
Estos métodos de sintesis se han ido perfeccionando de manera que es posible obtener
particulas con diferentes formas y tamafios, estas pueden ser esféricas, cilindricas,
espirales, Figura 4, por mencionar algunas, y sus propiedades varian de acuerdo con su
forma, composicion y tamafio.

Figura 4. Diferentes formas de nanoparticulas metdlicas

Dentro de las NPs que destacan por sus propiedades épticas no lineales se encuentran
las metalicas, particularmente las de oro, esto debido a sus potenciales aplicaciones

asociadas a la amplificacion del campo eléctrico debido a la presencia de plasmones de
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resonancia. Para excitar la amplificacion del campo es necesaria la interaccion de las
particulas con la luz, por lo que en la siguiente seccion esta dedicada a la dptica.

Por otro lado, dentro de las aplicaciones de las NPs se encuentran la proteccién para
sensores, dispositivos de limitacion dptica y terapias médicas (Francgois L., 2000, West R.,
2003, Thakor A. S., 2011). En general, la respuesta de las NPs metadlicas se puede ajustar
a la aplicacion deseada controlando su tamafio, forma y medio en el que se encuentren
(Chang S. S., 1999); aqui es donde los métodos de sintesis juegan un papel importante,
estos se clasifican en dos grandes tipos: sintesis por método ascendente/método
constructivo y sintesis por método descendente/método destructivo (Ealia A. M. &
Saravanakumar, M. P., 2017). El método ascendente consiste en la construccién del
material desde dtomos a grupos de atomos y de grupos a NPs. El método descendente
consiste en la reduccién de material de gran volumen a particulas de escala nanométrica.
Las NPs mostradas en este trabajo fueron sintetizadas por el método ascendente
mediante el protocolo llamado semilla de crecimiento.

2.2 Optica

Cuando la luz interactia con un medio se presentan fendmenos como la reflexion,
refraccion y absorcion de la luz. La refracciéon de la luz es el cambio de la direccion de
propagacién que sufre la luz al pasar del vacio a un medio, mostrado en la Figura 5a), en
la Figura 5b) se muestra el fendmeno de la reflexion usando un espejo, mientras que la
Figura 5c) ilustra la absorcion que es el mecanismo mediante el cual la luz es atrapada
por la materia. Estos tipos de fendmenos se llevan a cabo debido a una cantidad conocida
como indice de refraccién del medio, este es una medida para saber cuanto se reduce la
velocidad de la luz dentro de un medio y estda definido como n=c/v, con c la velocidad de
la luz en el vacio y v la velocidad de la luz dentro del medio.

Figura 5. Fendmenos de a) reflexion, b) refraccion y, c) absorcion de la luz.

Luz transmitida
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Por otro lado, la respuesta del material a la interaccién con luz de baja intensidad esta
representada por la polarizacion lineal del medio, mediante la siguiente expresion

P =¢gyxE (1)
siendo g9 la permitividad del espacio libre, x la susceptibilidad eléctrica y E el campo
eléctrico de la luz. Las propiedades opticas del medio estdn contenidas en la
susceptibilidad eléctrica y, dado que = (1+ x)? y 1 =n + ia; para luz de baja
intensidad n y @ no cambian, sin embargo esto no sucede para luz muy intensa,
generalmente proveniente de una fuente laser, para altas intensidades la ecuacién (1) se
modifica de la siguiente forma (Boyd R. W., 2003).
P=¢yyWE+ e yPE-E+eogy®PE-E-E+-(2)
Los términos adicionales a la contribucion lineal representan la polarizacién no lineal que
puede ser de segundo, tercer orden, etc., de acuerdo a la potencia del campo eléctrico.
Los cambios inducidos en n y «, se representan por An y Aa respectivamente, dichos
cambios estan contenidos en las susceptibilidades y@®,xy®),..etc. de acuerdo al orden
del fendmeno no lineal.
2.3 Fendmenos no lineales
Se requiere conocer la naturaleza del haz laser ya que vamos a estudiar fendmenos de
tercer orden, en especifico el autoenfocamiento y la absorcién lineal, que son resultado
de Any Aa con la intensidad I.
Un haz de luz laser comunmente presenta una distribucion de intensidad Gaussiana (E.
A. Saleh & Malvin Carl Teich, 1991), esto es que la intensidad en el centro es mayor que
en las orillas del haz, como se muestra en la Figura 6, en el inciso a) se muestra el spot de
un haz laser y en b) su perfil de intensidad para un eje horizontal y uno vertical indicados
en lineas amarillas punteadas.

Figura 6. a) Spot de un haz Gaussiano, b) perfiles de intensidad del haz Gaussiano.
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Cuando un haz de este tipo atraviesa un medio no lineal, inducird cambios Any Aa en el
indice de refraccion y coeficiente de absorcion respectivamente, la modificacidn de estas
propiedades esta representada en las siguientes expresiones
n(l) =ny + 4n (3)
a(l) = ay + Aa (4)

conAn=In, y Aa=£ I, n, y f son el indice de refraccion y coeficiente de absorcién no
lineales respectivamente. La distribucién de la intensidad uniforme de la luz a la entrada
generara una lente autoinducida, es decir, el medio se comportara como una lente ya sea
positiva o negativa de acuerdo al signo de An este efecto inducido por la luz, sera
percibido por la misma luz, haciendo que se autoenfoque o se auto-desenfoque, Figura

7.

Figura 7. a) Auto enfocamiento y b) Auto-desenfocamiento de la luz.
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Otro fendmeno de auto-accidon es la auto-modulacién espacial de fase, Figura 8, que es
la distorsion del frente de onda de un haz que viaja a través de un medio éptico no lineal.
Este fendmeno puede describirse como un fenémeno de difraccion de la luz, debido a
gue su patrén de difraccién consiste en anillos concéntricos, lo que se asemeja a la
difraccion de la luz al atravesar una abertura circular.

Figura 8. Automodulacion espacial de fase.

Patron de difraccion

Lente Muestra
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La técnica de barrido en Z, descrita en la siguiente seccion, es una herramienta para

determinar fendmenos de auto-accion.

2.4 Técnica de barridoenZ

Esta técnica consiste en enfocar un haz Gaussiano y barrer una muestra delgada
alrededor del punto focal para medir la transmitancia de la muestra en un detector
colocado a campo lejano, teniendo como resultado curvas de posicion de la muestra vs
transmitancia. Esta técnica tiene dos configuraciones una usando una abertura circular
pequefia colocada frente al detector para determinar los cambios de fase no lineales
inducidos en el haz para medir refraccion no lineal y otra sin abertura para determinar
los cambios en absorcidn, es decir absorcién no lineal, Figura 9a). La técnica recibe su
nombre de considerar al eje de barrido de la muestra como el eje Z. La Figura 9b) muestra
curvas caracteristicas para la configuracion con abertura; la curva roja corresponde a una
respuesta no lineal negativa es decir el medio se comporta como una lente negativa o
divergente. Al colocar la muestra antes del foco de la lente y al funcionar dicha muestra
como una lente divergente se tendra un haz a la salida del medio que converja teniendo
entonces una menor extension espacial al llegar al detector; como resultado el detector
registra una mayor potencia resultando en un pico de transmitancia, cuando la muestra
ha pasado la posicion focal de la lente se dara el proceso inverso y el haz transmitido
diverge, esto es la extension espacial o tamafio del haz al llegar al detector aumentara, lo
gue se vera reflejado en una disminucién de el transmitancia, teniendo la formacion de
un valle en la curva de barrido en Z. Las curvas mostradas en 9c) corresponden a la
configuracién sin abertura frente al detector, esta configuracién es usada para

determinar los cambios de fase del haz asociados a la absorcién del medio no lineal.
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Figura.9. a) Esquema experimental de la técnica de barrido en Z b) Curvas para la

configuracion con abertura, c) Curvas para la configuracion sin abertura.

(a) Lente Muestra Detector

e
> +
-7 z

= 1,08
2
B »'/\\ f.’\ 3
— ¢ / . {
g 1.04- An <0 / "I f \AN = 0 g 1.002
S / \ " £
z l__,d..»" —— 5]
= : =z J
2 }l s Z 1.000
= | 8 (=)
= \ / 5
E 096 ,’ '\ ¥ go 998 |
£ X N g
E 092 R I  0.996 — ——

e € -4 2 0 2 4 B

0
ziz,
(b) (c)

Puede observarse que estas curvas estan caracterizadas por un pico o un valle, esto se
debe a las variaciones en el coeficiente de absorcion a(I), por ejemplo en el caso de la
curva en rojo los extremos corresponden a posiciones de la muestra lejanas al foco, por
lo que laintensidad no es lo suficientemente elevada para inducir cambios en la absorcién
del medio, por lo que la transmitancia tiene un comportamiento lineal, para posiciones
cercanas al foco la intensidad aumenta modificando a(I) en una cantidad, si es negativo
entonces a(I) disminuird permitiendo el paso de una mayor cantidad de luz, dando
origen a la formacién de un pico, para posiciones de la muestra posteriores al foco la
intensidad disminuye, teniendo un comportamiento similar al inicio del barrido.

Si es positivo, a(l) incrementard, lo que implica que la muestra absorbe mas luz,
teniendo como resultado un haz de baja intensidad que llega al detector por lo que se da
la formacion de un valle mostrado en la curva de color azul.

Es posible expresar mediante ecuaciones lo descrito en el parrafo anterior, iniciando con
el campo eléctrico del haz Gaussiano en el plano de entrada de la muestra que esta

expresado por la ecuacién (5)
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E(r,z) = A, WMEZ) exp [— WZZZ)Z] exp |—i <kz —k 21:;) + e(z))l (5)
con
2.71/2
w(z) = w, [1 + ?" (6)
R(z) =Z[1+Z?O (7)
e(z) = tan~'(z/2,) (8)

donde A, es una constante, k = 2 /A, w(z) y R(z) son el ancho y radio de curvatura
del frente de onda respectivamente y €(z) el efecto Gouy relativo al retardo en fase de
la onda plana. El argumento de la segunda exponencial de la ec. (5) es la fase ¢ (r, z) del

haz.

E(T‘, Z) = AO

wo r? .

Cuando el campo expresado en la ecuacion (5) se propaga a través de un medio no lineal
delgado, se considera que el campo en el plano de salida del medio es el mismo campo,
pero con una pequefia diferencia de fase adicional 4¢(r, z) llamada cambio de fase no

lineal (Sheik-Bahae et al, 1990).
Esqiiaa(r, z) = E(r,2)exp(—id¢(r, 2)) (10)

El cambio de fase no lineal esta asociado al indice de refraccion no lineal n, vy al

coeficiente de absorcién no lineal 8

Ap(r,z) = %ln[l +q(z,1)] (11)

Al sustituir la ecuacién (11) en la ecuacion (10), Eggjigq PUede escribirse como

AdDg 1)

Esatida(r,2) = E(r2)(1+ q)\ 3% 2 (12)

donde q(z,1) = BI(2,7)Lefr Y Lepr = (1 — e~ ™) /a, con Ady = knyloLesr y AP, =

BloLers donde Lesy es lalongitud efectiva y L el grosor del medio.
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La ecuacion (12) representa el campo en el plano de salida de la muestra, este campo
debe propagarse hasta el plano del detector mediante la transformada de Fourier, es
decir llevar Egg1iqq @ campo lejano; para obtener las curvas de la Figura 9b) y 9c) de forma
numérica, este procedimiento fue utilizado en este trabajo  para reproducir
numéricamente resultados experimentales para muestras delgadas de nanovarillas de

oro suspendidas en agua desionizada, dichos resultados fueron obtenidos previamente.

2.5 Nanovarillas de oro

La técnica de Z-scan, fue utilizada en sus dos configuraciones para caracterizar las
propiedades no lineales de cuatro muestras de nanovarillas de oro suspendidas en agua
desionizada, las dimensiones de las NPs de cada sistema coloidal se muestran en la Tabla
1, los datos reportados fueron obtenidos mediante un andlisis estadistico de los
resultados arrojados del conteo de particulas para cada sistema coloidal, dicho conteo
esta basado en microscopias SEM tomadas para cada sistema. La Figura 10 muestra una

microscopia para cada sistema.

Figura 10. Microscopias de las muestras estudiadas, a) longitud 1=25.82 nm, b )|=37.46
nm, ¢) I=54.13 nm, d) I= 60.43 nm.

a)
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Tabla 1

Dimensiones de las NPs

Longitud (l) Diametro (D)
Muestra Razdn de aspecto I/D
(nm) (nm)
25.8 nm 25.8 11.47 2.25
37.4nm 37.4 11.65 3.21
54.1 nm 54.1 12.42 4.35
60.4 nm 60.4 12.38 4.88

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Se reprodujeron numéricamente curvas experimentales de barrido en Z, obtenidas para
muestras de 1 mm de grosor asi como fuente de luz laser Nd:YAG con duracién de pulso
de 26 ps vy frecuencia de repeticién de 10 Hz, para una longitud de onda de A =532 nm,
radio minimo de we=35um e intensidad incidente /o= 0.9 GW/cm?. Utilizando el modelo
que reproduce las ecuaciones 10y 12 reportado en (Garcia Ramirez E. V., 2001, Martinez
Irivas B. A, 2015), se realizaron dos algoritmos en python uno para refraccion no lineal y
el otro para absorcion, con ellos se obtuvieron numéricamente curvas de barrido en Z,
para obtener dichas curvas se hizo uso de la funcién transformada rapida de Fourier de
la biblioteca Numpy para proyectar el campo eléctrico a la salida de la muestra a campo
lejano. Se reprodujeron numéricamente los resultados experimentales obteniéndose los
cambios de fase no lineal asociados a refraccién 4®, y la absorcion AW, dependientes
de la intensidad. En la Figura 11 se presentan los ajustes numéricos en lineas continuas
rojas, puede observarse que, las curvas presentan un comportamiento valle pico lo que
indica la presencia de refraccion no lineal positiva, se observa que la amplitud pico valle
va disminuyendo conforme aumenta la longitud de la particula lo que se ve reflejado en

APy, menor.
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Figura 11. Curva de Z-scan para la configuracion con abertura para los 4 sistemas de

nanovarillas estudiados.
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Se observa también que el ajuste numérico no reproduce en su totalidad los resultados
experimentales, pues estos no coinciden con las posiciones y amplitudes de los picos y
valle experimentales. De las curvas numéricas se aprecia una extension espacial mayor
respecto de los resultados experimentales.

Los resultados experimentales para la configuracion sin abertura se presentan en la

Figura 12.

Ciencia Latina Revista Cientifica Multidisciplinar, Ciudad de México, México.
ISN 2707-2207 / ISSN 2707-2215 (en linea), mayo-junio, 2022, Volumen 6, Nimero 3 p 3189




Gamez Campos y otros

Figura 12. Curva de Z-scan para la configuracion sin abertura para los 4 sistemas de

nanovarillas estudiados.
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Del algoritmo desarrollado para la configuracion de abertura abierta se obtuvieron
valores para el cambio de fase debido a absorcion A4Y¥, , los ajustes numéricos se
muestran en la Figura 12 en linea continuas. Los valores obtenidos para 4®, y

AW, se reportan en la Tabla 2.

Tabla 2

Parametros de ajuste obtenidos

Muestra AD, A¥,
25.8 nm 0.70 -0.94
37.4 nm 0.56 -0.95
54.1 nm 0.40 -0.93
60.4 nm 0.35 -0.93
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Los valores obtenidos para A¥, se mantienen aproximadamente constantes, puede
observarse un pico de transmitancia en todas las curvas, lo que representa una
disminucién en el coeficiente de absorcién dado por la ecuacién (4), es decir las muestras
presentan un Aa negativo, la disminucién de a(I) representa una mayor transmision de
la luz con el incremento de la intensidad. Se observa que las curvas se ubican dentro de
los datos experimentales, lo que representa una mayor extension espacial de la respuesta
no lineal respecto de las curvas numéricas.
Un mejor ajuste de los resultados experimentales puede obtenerse al introducir un
parametro adicional en la ecuacion (12), este parametro modifica la extension espacial
de la respuesta no lineal y representa la no localidad de dicha respuesta.
4. CONCLUSIONES
Se desarrollaron dos algoritmos en Python para obtener curvas numeéricas para las
configuraciones de abertura y sin abertura de la técnica de barrido en Z. Los algoritmos
fueron usados para reproducir resultados experimentales de cuatro sistemas coloidales
conformados por nanovarillas de oro suspendidas en agua desionizada. Los ajustes
numeéricos mostraron para el caso de refraccion no lineal una disminucién en el cambio
de fase no lineal A®, con el incremento de la longitud de las nanovarillas y para el caso
de absorcion no lineal, el cambio de fase A¥, presenta cambios minimos. Para mejorar
el ajuste numérico es necesario considerar la no localidad de la respuesta no lineal, para
esto debe modificarse la expresiéon del campo eléctrico en el plano de salida del medio
incluyendo un pardmetro que represente la no localidad.
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