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RESUMEN

Las nanoestructuras de carbono, especialmente los nanotubos de carbono (CNT), han mostrado posibles aplicaciones en diversas
areas de la ciencia y la tecnologia, en la Ultima década. En el caso de la fotdnica, aunque ha habido muchos avances, la diversi-
dad de las nanoestructuras (tamario, forma y estructura de los nanotubos) ha hecho que los trabajos de investigacion se hayan
enfocado a los nanotubos de pared sencilla (SWNT) y no tanto a los nanotubos de pared multiple (MWNT), debido al potencial
que se puede encontrar en los primeros. Es por eso que este trabajo se enfoca al estudio de las propiedades no-lineales de los
MWNT y se mencionan algunas posibles aplicaciones en fotonica como: medios de propagacion de haces y como medios absor-
bentes saturables en laseres a fibras. De esta manera se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion de composicion y
calidad de los nanotubos fabricados y la manera como fueron utilizados en aplicaciones fotdnicas, aprovechando sus propiedades
Opticas no-lineales.
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ABSTRACT

Carbon nanostructrures, especially carbon nanotubes (CNTs), have shown applications on different areas of science and techno-
logy. For example, in photonics, due to their diversity in morphology (size, form, and structure) and properties of CNTs, research
has focused mainly on single wall nanotubes (SWNT) leaving the multi walled nanotubes (MWNT) aside, due to the potential one
can find in the former. For this reason, this work focuses on the on the study of the non-linear optical properties of MWNT and
some of their possible applications in photonics, such as: beam-propagation media and as saturable absorber on laser fibers.
In this paper, we present the results obtained from the characterization of the composition and quality of the fabricated carbon
nanotubes and the way they were used in photonic applications exploiting their non-linear optical properties.
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INTRODUCCION

Los nanotubos de carbono son materiales con
propiedades excepcionales que han tenido im-
pacto en diferentes disciplinas. Durante los ul-
timos afios, las propiedades opticas no-lineales
han sido estudiadas en diferentes nuevos ma-
teriales, sobre todo organicos, pero ahora las
nanoparticulas y nanotubos de carbono (princi-
palmente los de una sola capa —SWNT) estan
siendo utilizados cada vez mas en aplicaciones
fotdnicas, debido a sus propiedades mecanicas,
térmicas y Opticas. Los materiales Opticos pue-
den presentar dos tipos de comportamientos,
lineales y no-lineales. Las propiedades Opticas
no-lineales de los materiales se deben princi-

palmente a la interaccion radiacion-materia;
campos eléctricos muy intensos de radiacion
pueden ser capaces de modificar la polarizacion
de materiales. Si la dependencia es lineal, en-
tonces tenemos efectos dpticos lineales; pero si
la dependencia es al cuadrado, al cubo o a otras
potencias de orden superior del campo eléctrico,
entonces produce efectos Opticos no lineales.
Algunos de los fendmenos que producen son:
generacion de segundo armdnico, efecto Kerr,
no-linealidad saturable, difusion, etcétera. (Liu
et al., 1999). Las no-linealidades de tercer orden
se manifiestan mediante cambios en el indice de
refraccion dependiente de la intensidad, debido
a la presencia de un campo eléctrico u dptico de
alta potencia o inclusive por efecto térmico. En
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el caso particular de los nanotubos de carbono,
éstos presentan no-linealidad de tercer orden.
Las nanoestructuras de carbono —en especial los
nanotutubos de carbono— son materiales que
han sido poco estudiados en esta area, pero se
consideran como materiales muy prometedores
en cuanto a sus propiedades de no-linealidad.
Por otra parte, en estudios preliminares, los na-
notubos de carbono (CNTs) han mostrado res-
puestas no-lineales ultrarrapidas y ser buenos
absorbentes saturables (resonadores, ademas
de tener otras respuestas Opticas no-lineales
muy interesantes (Huag, Pedrosa, Drauss,
2004), cuando son utilizados en peliculas delga-
das o suspendidos en algin medio (acetona, iso-
propanol, etcétera). La no-linealidad puede ser
medida utilizando un laser continuo (no-lineali-
dad térmica) o bien con haces de luz pulsados
(no-linealidad electrénica), mediante la técnica
de barrido en Z (Z-scan, en inglés), utilizando
laseres del orden de mW, segiin Shimamoto et
al. (2008), por ejemplo: en cristales liquidos se
han mostrado efectos no-lineases utilizando po-
tencias de 50 mW.

En este articulo se presenta un resumen acer-
ca del trabajo realizado sobre las propiedades
oOpticas de nanotubos de carbono, que se estad
llevando a cabo en conjunto con investigadores
de otros centros de investigacion. En primera
instancia se presentan los resultados de las pro-
piedades estructurales y de composicion de los
CNTs obtenidos por medio de la técnica micro-
espectroscopia de rayos-X (STXM, por sus siglas
en inglés). Asi también, reportamos las propieda-
des de tercer orden que se manifiestan mediante
anillos de auto-difraccion. Por Ultimo, se reportan
los resultados preliminares de la utilizacion de los
nanotubos como medios de absorcion saturable
para aplicaciones en laseres a fibra.

MATERIALES Y METODOS

Los nanotubos de carbono estudiados y ca-
racterizados en este trabajo, fueron fabricados
en los laboratorios del grupo de Nanociencia
y Nanotecnologias de la Divisién de Materiales
Avanzados del IPICYT. La técnica de sintesis o
fabricacion que se usa es la comidnmente llama-
da deposito vapor-quimico (CVD, por sus siglas
en inglés), siguiendo el proceso descrito por Te-
rrones et al. (1997).

La microscopia y espectroscopia son las prin-
cipales herramientas que se utilizan para analizar
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las nanoestructuras, ademas de la técnica de di-
fraccion de rayos-X. Estas tres técnicas permiten
conocer a fondo la forma en que los nanomate-
riales estan estructurados y conformados quimi-
camente. Una de las técnicas que se ha utilizado
recientemente es la llamada micro-espectrosco-
pia de rayos-X (STXM), la cual permite conocer
cuantitativamente la composicién a la muestra
bajo estudio y a la vez nos da una vision mas
cualitativa (permitiendo conocer la pureza del
material bajo estudio) y cuantitativa de los resul-
tados. Esta primera etapa de analisis reportada
aqui se llevé a cabo en el Advanced Light Source
— LBNL en Berkeley, California. En la segunda
parte se presentan resultados preliminares sobre
el estudio de la no-linealidad observada en las
suspensiones preparadas con nanotubos multi-
capa (MWNT) en diferentes soluciones (agua,
etanol, isopropanol y acetona). En este caso, la
no-linealidad es por efecto térmico y se produ-
ce porque altas intensidades de energia —sobre
todo en liquidos— generan cambios de indice de
refraccion. Estos cambios generan, a su vez,
gradientes de temperatura locales que son pro-
porcionales al cuadrado del campo eléctrico. El
principal efecto mostrado son los llamados ani-
llos de auto-difraccion que se producen por la
dependencia de la no-linealidad optica respecto
a la intensidad del laser aplicado. Finalmente, se
presentan los estudios de los nanotubos deposi-
tados directamente sobre fibras dpticas mono-
modales y multimodales para ser utilizados como
medios absorbentes saturables en laseres a fibra
(Yamashita et al., 2004).

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1 muestra el tipo de resultados que son
obtenidos por la técnica de micro-espectroscopia
de transmision de rayos-X (STXM). El analisis
consta de tomar una serie de imagenes en un
rango de energias definidas, en este caso, de
280 eV a 320 eV, que corresponde a la region
C1s. Después se extraen areas especificas (Figu-
ra 1a), con el fin de obtener los espectros de ab-
sorcion (Figura 1b) de la muestra estudiada; en
rojo, la seccién de la rejilla de soporte (del tipo:
lacey carbon coated), en azul y verde la seccion
de nanotubos, en posiciones vertical y horizontal
respectivamente, estos espectros son utilizados
para realizar el mapeo quimico-espectroscopico
de composicién de la muestra (Figura 1c) si-
guiendo el procedimiento descrito por Hitchcock
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Figura 1. a) Imagen tomada a 291eV con el STXM, donde se indican las regiones de donde se extrajeron los espectros grafi-

._"\1-&.
Rojo- TEM grid
Verde - MW-H
Avul - MW-V

cados en b) donde podemos observar la rejilla de soporte (en rojo), los nanotubos en posicion horizontal (en verde)
y los nanotubos en posicion vertical (en azul). Estos espectros fueron utilizados para obtener c) la imagen del mapeo
de composicidn. En esta Ultima imagen observamos, en colores azul y verde los nanotubos de carbono en posicion
vertical y en posicion horizontal, respectivamente. Y en color rojo se observa la rejilla TEM tipo “lacey carbon”.

(2001), Wall et al. (2003) y Bouchet-Fabre et al.
(2007). Esto nos permitid demostrar la calidad
de las muestras analizadas, comprobando que
no existen impurezas (nanoparticulas de carbdn
u otros elementos), ya que durante el proceso
de sintesis, no solamente se generan nanotubos
de carbono sino también particulas que podrian
interferir en los resultados; es por esto que, des-
pués de la sintesis, los nanotubos de carbono si-
guen un proceso de limpieza o filtrado. Podemos
también apreciar la presencia de radicales OH
que son intrinsecos a este tipo de nanoestructu-
ras y pueden observarse debido a los pequefios
picos o protuberancias que se encuentran entre
287eV y 288.6eV. Resultados similares han sido
presentados por otros grupos de investigacion
por Felten, et al. (2007) y Najafi, (2008).

En cuanto a los analisis de las propiedades 6p-
ticas no-lineales de suspensiones de nanotubos de
carbono, las cuales se realizaron en los laboratorios
Optoelectrénica de la Universidad de Guanajuato,
se observo la generacion de anillos de auto-difrac-
cién como resultado de la dependencia del indice
de refraccidn en funcion de la intensidad del laser.
Para llevar a cabo estas pruebas se prepard una
suspension de nanotubos de carbono multicapa
(MWNT) en acetona en proporcion 10:1 y fue ana-
lizada con el arreglo optico presentado en la Figura
2. Lo interesante en esta prueba, fue el incremento
de los anillos de auto-difraccion que son generados
con el incremento de la potencia del laser (de 6
mW a 55 mW con un laser Argon a 514 nm) utili-
zado en el sistema, lo que es caracteristico de una
no-linealidad del tercer orden. Ademas del efecto

Figura 2. a) Arreglo experimental (técnica de barrido en Z) para la medicion del efecto dptico no-lineal con el cual, después
de que el haz laser se propaga a través de la suspension de nanotubos (en acetona), se observan los anillos de auto-
difraccion (en el plano de observacion) generados a b) 100 mW y c) 500 mW de potencia del laser.
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de auto-difraccion observado, se estan estudiando
otros efectos que se generan al momento de pre-
sentarse la no-linealidad, por ejemplo: la cavitacion
y la propagacién de haces en medios no-lineales,
algunos resultados relacionados con estas obser-
vaciones han sido reportados por Alvarado et. al.
(2007) y otros resultados estan por presentarse en
futuras publicaciones.

Finalmente, en los laboratorios de oOptica del
INAOE y de la Universidad Auténoma de Tamau-
lipas se realizaron estudios similares a los antes
mencionados, enfocados a la aplicacion de las
propiedades Opticas de estas nanoestructuras, en
laseres a fibra (Yashimita et al., 2004). Estos estu-
dios implican la utilizacion de los nanotubos, nor-
malmente en forma de membranas formadas con
compositos poliméricos y que se colocan en la cara
frontal de la fibra Optica, las cuales son utilizadas
como medios de absorcion saturable. Estos medios
permiten “el control” de los pulsos generados en
un laser a fibra dptica, es decir, se puede sintonizar
la frecuencia y la amplitud de los pulsos (Mishra
2000; Lim 2006; Jena 2007).

En la Figura 3a se puede observar la forma
en que el “tapdn o membrana” de nanotubos de
carbono es formado por capilaridad y fijado sobre
la cara frontal de la fibra dptica para ser utiliza-
do como una membrana de absorcion saturable.
Mientras que en las imagenes (Fig. 3b, c) de mi-
croscopia de barrido electrénico (SEM) se obser-
van los nanotubos crecidos directamente sobre la
superficie de la fibra dptica. Esto Ultimo permitira
tener un mejor control sobre el tamafio de la capa
de nanotubos sobre la fibra, pues no hay ningln

otro material de por medio y, por lo tanto, se ten-
dra un mejor control sobre los efectos no lineales y
asi también de los pulsos generados por el laser a
fibra. Resultados similares han sido publicados por
Consales et al. (2008) y Scardacia et al. (2007).

CONCLUSIONES

Se fabricaron nanotubos de carbono del tipo
multicapas (MWNT) por la técnica CVD, los cua-
les fueron analizados por Microscopia de Barrido
Electronico y por la técnica STXM, donde pudi-
mos constatar la buena calidad (en estructura y
composicion) de los nanotubos que fueron em-
pleados en el estudio de los fendmenos dpticos
no-lineales y sus aplicaciones en la fotdnica, ya
que son muy variadas, tales como: sensores a
fibras Opticas, propagacion de haces en medios
no-lineales (propagacion de estructuras perio-
dicas oscuras en liquidos no-lineales dopados
con nanotubos de carbono), interruptores todo
Optico en comunicaciones Opticas, o como dis-
positivos de sintonizacion en laseres a fibras. Se
observd que al irradiar con un laser continuo,
una suspension con nanotubos de carbono en
acetona, con potencias a partir de 20 mW, se
pueden generar anillos de auto-difraccion, los
cuales indican la presencia de efectos dpticos
no-lineales del tercer orden, ademas, estos ani-
llos pueden ayudar a obtener un valor preliminar
del grado de no-linealidad obtenida. Ademas de
lo presentado en este articulo, en la UNACH se
esta elaborando una nueva versién de sensores
de pH usando CNTs y fibras dpticas. Para esto,

—

SMF

Figura 3. a) Esquema de la seccion del dispositivo “mode locker” utilizado para un laser a fibra, mostrando el “tapén o mem-
brana” de nanotubos de carbono (CNx) y b) las imagenes SEM de la seccidn de una fibra con depdsitos de nanotubos

directamente sobre su superficie.
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se esta investigando como mejorar el tiempo de
respuesta del sensor, implementando materiales
compositos (polimeros-nanotubos).
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