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RESUMEN

En el presente trabajo se hacen céalculos tedricos utilizando el Modelo de Enlace de Hiperpo-
larizabilidad Simplificado o Simplified Bond Hiperpolarizability Model (SBHM), por sus siglas
en inglés. Este modelo permite describir, analizar y simplificar algunos de los objetos més estu-
diados de los fenémenos no-lineales de segundo y tercer orden tales como son la generacion de
segundo arménico, en superficies cristalinas y/o en el bulto, donde en general se puede calcular
la polarizacién lineal y no lineal.

El analisis con el SBHM nos proporciona una forma relativamente sencilla y muy completa
de representar los datos de anisotropia de SHG (Generacién Segundo Armonico), asi como ex-
traer de manera intuitiva parte de la fisica previamente inaccesible (debido a la complejidad
matemadtica asociada que oscurecia la interpretacién directa) de este fenémeno, proporcionan-
do especificamente evidencia directa de la absorcion y permitiéndose determinar los angulos
efectivos de incidencia y observacién. Se dan ejemplos especificos del modelo SBHM para la
generacion de segundo arménico en la superficie y en el bulto; y ademas para la generacion de
tercer arménico en el bulto, para las direcciones especificas del Silicio (111) y (001), donde los
anteriores nimeros se refieren a las posiciones atomicas en las celdas unitarias ciibicas emple-
nado un sistema de coordenadas x, y, z.

Por ultimo, el aporte original de esta tesis es el calculo utilizando SBHM de la contribucién
cuadrupolar, fenémeno no-lineal de tercer orden, a la generaciéon de segundo armoénico por el
bulto en un cristal centrosimétrico (el cual no tiene contribucién dipolar sobre el bulto). Nuestro
hallazgo es que en general, no es posible separar esta contribucion cuadrupolar de la senal dada
por la superficie del total del segundo armonico.

Palabras clave: éptica no lineal, hiperpolarizacion, generacion de armonico, contribucién cua-
drupolar, silicio, susceptibilidad.



SUMMARY

The present work was based on the calculations made using the Simplified Bond Hyperpo-
larizability Model (SBHM). This model can describe, analyze and simplify some of the most
studied objects of non-linear second and third order phenomena such as the second harmonic
generation, on crystalline surfaces and/or in the bulk, where in general the linear and nonlinear
polarization can be calculated.

The analysis with the SBHM provides us with a relatively simple and very complete way
of representing the anisotropy data of SHG (Second Harmonic Generation), as well as intuiti-
vely extracting part of the previously inaccessible physics (due to the associated mathematical
complexity that obscured the direct interpretation) of this phenomenon, specifically providing
direct evidence of absorption and allowing to determine the effective angles of incidence and
observation. Specific examples of the SBHM model are given for the generation of second har-
monics on the surface and in the bulk; and also for the generation of third harmonic in the
bulk, for the specific directions of Silicon (111) and (001), where the above numbers refer to
the atomic positions in the cubic unit cells using an x,y,z coordinate system.

Finally, the original contribution of this thesis is the calculation using SBHM of the quadrupole
contribution, a non-linear phenomenon of the third order, to the generation of the second har-
monic by the bulk in a centrosymetric crystal (which has no dipole contribution on the bulk).
Our finding is that in general, it is not possible to separate this quadrupole contribution from
the signal given by the total surface area of the second harmonic.

Keywords: nonlinear optics, hyperpolarizability, harmonic generation, polarization quadrupo-
lar contribution, silicon, susceptibility.
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1. Introduccion

Aun en el presente, cuando se menciona la palabra “Optica”, la mayoria de las personas la

relacionan con lentes o sistemas 6pticos relacionados con estos, como lo son: camaras, telesco-
pios o microscopios. En particular, este campo de la dptica es conocido como diseno 6ptico o
instrumentacion , sin embargo la éptica actual abarca mucho mas que lentes. Con el descubri-
miento del laser a principios de los anos sesentas del siglo pasado, los cientificos contaron con
fuentes de luz mucho mas intensas y con propiedades de coherencia que no existian anterior-
mente. En esa misma década, se empezo a desarrollar una nueva area de la éptica que investiga
el comportamiento de la materia que es sujeta a haces intensos de luz, naciendo asi la 6ptica no
lineal. Dicha &area trata sobre los materiales cuya respuesta es no lineal respecto a la intensidad
de la luz que incide sobre ellos (Gordon et al., 1955).
El laser fue descrito como una herramienta buscando un problema que resolver. La lista de apli-
caciones que ha encontrado desde entonces es inmensa y es debida a sus caracteristicas tnicas
de alta direccionalidad, capacidad de enfocamiento, monocromaticidad y coherencia, que son,
por mucho, superiores a las de la luz de fuentes ordinarias. La busqueda de fuentes que emitan
en diferentes longitudes de onda con las propiedades de la luz ldser es un asunto de interés
por diversas razones. En particular, los laseres con longitudes de onda corta en la regién verde
— azul encuentran hoy dia aplicaciones tecnoldgicas y de investigacién béasica importantes. A
continuacion tenemos algunos ejemplos:

» Enfriamiento de atomos. Debido a que la luz es capaz de transferir cantidad de movimien-
to, es posible usar laseres para reducir la velocidad de los a&tomos y obtener temperaturas
del orden de los microkelvin y posteriormente, por enfriamiento evaporativo, reducirla
aun méas hasta el orden de los nanokelvin. Un atomo que se desplaza contrapropagandose
a un haz absorbe luz sélo si ésta se encuentra sintonizada ligeramente por debajo de la
frecuencia de resonancia, para tomar en cuenta el efecto Doppler. Algunos de los dtomos
con los que se trabaja requieren de longitudes de onda en el rango de 300 — 500nm, es
decir, desde ultravioleta hasta verde, pasando por el azul (Beverini et al., 1996).

= Aplicaciones biotecnolégicas. Otra aplicacion importante de los laseres de longitudes de
onda cortas en el visible se encuentra en la técnica llamada citometria de flujo, que se
utiliza para contar o medir células con cierta caracteristica a medida que son obligadas a
moverse hacia un detector. Las células con la propiedad que se desea estudiar son mar-
cadas con particulas fluorescentes (fluoréforos) que son excitadas por medio de un haz
con la frecuencia adecuada para hacerlas brillar y asi ser detectadas. En particular, esta
técnica se usa para determinar la secuencia de los cuatro nucleétidos del ADN (Trainor,
1990).

= Aplicaciones médicas. Laseres con longitudes de onda en el rojo y en el azul son utiliza-
dos en tratamientos contra tumores en una técnica de minima invasiéon conocida como
terapia fotodindmica o PDT (photodynamic therapy). Los medicamentos administrados
a los pacientes atacan al tejido maligno sin causar dano al tejido sano circundante, y
solo se activan cuando son iluminados por una longitud de onda especifica de luz laser
(por ejemplo, 630nm). Los laseres de longitud de onda de 450nm (tipicamente azules), se
utilizan para detectar por fluorescencia a los marcadores utilizados para localizar tejidos
malignos, mientras que el laser rojo se utiliza como fotosensibilizador para activar los
farmacos contra el cancer, los cuales, al igual que los marcadores fluorescentes, se acumu-



lan en el tumor (Arias et al., 2007).

Podemos identificar al menos dos lineas de investigacién en las que se ha procedido para ob-
tener fuentes de luz azul: a) por conversion no lineal de la frecuencia (Generacién de Segundo
Arménico o SHG por sus siglas en inglés, Generacion de Tercer Armoénico o THG y Generacién
de Suma de Frecuencias o SFG), b) por fabricacién de semiconductores apropiados. En el SHG
se utiliza un laser infrarrojo de la longitud de onda adecuada que se hace pasar a través de un
medio no lineal y a la salida de éste se obtiene una longitud de onda de 450nm (azul). En la
generaciéon por suma de frecuencias, dos haces infrarrojos de frecuencias w; y wo se combinan
dentro del cristal para producir un haz a la frecuencia w; + we. La forma més simple en que
puede obtenerse longitud de onda a 450nm por generaciéon de segundo armonico es iluminando
directamente (extracavidad) un cristal no lineal con un haz léser intenso del doble de la longitud
de onda de la que se desea obtener. Asi, por ejemplo, la linea de emision de 825 nm de un laser
de Ti:Zafiro pulsado puede producir azul — violdceo a 412.5 nm si se observan las condiciones
de amarre de fases debidas. En principio podria pensarse en elegir cualquier fuente infrarroja
de la longitud de onda adecuada y cualquier material no lineal, pero no cualquier combinacién
de estos produce una conversién eficiente. El cuasiamarre de fases (QPM) en materiales pe-
riddicamente polarizados amplia las posibilidades de generacion de segundo arménico. Asi por
ejemplo, se puede obtener azul a 473 nm en niobato de litio periédicamente polarizado (PPLN)
a partir de 946 nm de un ldser de neodimio en granate de itrio y aluminio (Nd:YAG) (Pruneri
et al., 1995). Con SFG también se generan longitudes de onda cortas. Puede obtenerse verde a
589 nm en modo continuo (cw) mezclando 1064 nm de un Nd:YAG con 1319 nm de un segundo
Nd:YAG en niobato de litio (Moosmiiller and Vance, 1997).

La optica no lineal se ocupa del estudio de los fendmenos que ocurren como resultado de la
interaccién de campos electromagnéticos intensos con algin medio material. Un campo intenso
aplicado puede producir una respuesta del medio no proporcional a la intensidad de aquél. Por
ejemplo, la generacién de segundo armoénico se produce como consecuencia de una respuesta
cuadratica de las oscilaciones atémicas del material. Cuando una o més ondas electromagnéticas
inciden sobre el medio, los campos eléctricos interactiian con los electrones y los hacen oscilar.
Estos electrones dan lugar a polarizaciones oscilantes que, a su vez, reemiten otras ondas elec-
tromagnéticas. Las frecuencias resultantes son, en principio, todas las posibles combinaciones
de sumas y diferencias de las frecuencias aplicadas y generadas en el material.



1.1. Problematica

El presente trabajo pretende responder y aportar informacién a la comunidad que trabaja
en este campo en relacion a la utilizacién del modelo de enlace de hiperpolarizabilidad simplifi-
cado (SBHM) como herramienta para hacer calculos mas simples de la generacién de armonicos
en fenémenos no lineales y asi tener otro punto de vista por donde abordar el tema.

El tema de investigacién planteado busca la relacién entre las siguientes variables: 1) la com-
paracién del resultado de célculos hechos por SBHM de diferentes fenémenos 6pticos y, 2) su
impacto en la simplificacion al usar este método. Los antecedentes descritos en los siguientes
parrafos y la investigacién en torno a fenémenos de segundo y tercer orden dan sustento al
planteamiento del problema de la presente investigacion. Los estudiantes actuales son los ciu-
dadanos del manana; los estudiantes de hoy enfrentaran, al concluir su preparacién académica,
ambientes diversos, competitivos y demandantes por lo cual siempre se trata de dejar e innovar
herramientas que ayuden a la formacion de estos.



1.2. Hipotesis

El modelo de enlace de hiperpolarizabilidad simplificado (SBHM) describe de manera ade-
cuada la generacion de arménicos en cristales en el bulto del cristal y en la superficie siempre y
cuando tenga bajos indices de Miller, los calculos en este modelo son relativamente mas simples
y existen menos parametros libres lo cual es una gran ventaja al analizar fenémenos no-lineales
de segundo y tercer orden.

1.3. Objetivos

Objetivo general:

- Aplicar el SBHM para obtener calculos especificos de fendmenos no-lineales como: genera-
cién de segundo arménico, generacion de tercer armoénico, EFISH y gradiente.

Objetivos especificos:

- Determinar mediante SBHM los tensores de susceptibilidad para dichos fenémenos.

- Comparar entre si los tensores resultantes que describen la susceptibilidad en los casos de
segundo armoénico en la superficie EFISH y la contribucion cuadrupolar del gradiente, para las
direcciones especificas (111) y (001) en silicio.



1.4. Justificacién

En general distintos fenémenos no-lineales estan presentes en un mismo medio activo, para
algunas aplicaciones especificas es de interés poder separar las diferentes contribuciones de estos
fenomenos no-lineales, en el caso de la generacion de segundo arménico existe una contribuciéon
de la superficie, del bulto (si el cristal no es centrosimétrico) y fenémenos de orden superior
como EFISH y contribucién cuadrupolar debido al gradiente del campo. Entonces saber si es
posible o no separar estas contribuciones o minimizarlas se vuelve una cuestion importante en
aplicaciones tecnolégicas de muy alta precision.



2. Marco teorico

El modelo de enlace de hiperpolarizabilidad simplicado (SBHM) se deriva de un punto de
vista clasico, tiene la ventaja de brindar a los sistemas de simetria mas baja una imagen fisica
clara y una explicacién mas eficiente de como se genera la no linealidad, para ello se habla
también de no linealidades en cristales y generacién de segundo armoénico. Para perturbaciones
pequenas la aproximacion de la polarizacion lineal se relaciona con el campo eléctrico a través

de:

P(t) = X E(t). (1)

Pero para perturbaciones méas grandes la polarizacion ya no es lineal y se vuelve una solucién
méas complicada del campo eléctrico. La anterior expresién puede ser generalizada, considerando
que la polarizacién depende del campo a través de una serie de potencias:

Pt)=xWE®) + xPE(t) + XWEt) + ... 2)
o bien

P(t) = PUO(t) + PO(t) + PO(t) + ... (3)

La intensidad debe ser lo suficientemente alta, (con un laser de alta potencia, entre 501 y 15000
mW) para que aparezcan estos otros términos, de esta forma tenemos las contribuciones de los
diferentes ordenes de polarizacién, en particular para el segundo orden:

P*(t) = XV E*(t). (4)
En forma vectorial
Pt)=XY-EQ)+ XY - -EQQEW)+X® - E@) 9 E(t) @ E(t) + ... (5)
y por sus componentes
Py = xi; B + X By + Xy EvE + .. (6)

El campo eléctrico, puede ser representado con su frecuencia fundamental como:
E(t) = Be ™ + c.c. (7)

donde: c.c. rerpresenta el complejo conjugado.

Sustituyendo:

P(t) = X(l)Ee—iwt i X(Q)E2€—2iwt + X(3)E36—3iwt T+ (8)

Se observan términos de orden superior donde aparecen los armonicos de la frecuencia funda-
mental. Por ejemplo, si se utiliza luz de 800 nm se obtendra luz de esa misma frecuencia pero
también luz de 400 nm al otro lado del material.

Existen cristales que tienen propiedades de centro-simetria y otros que son anti-simétricos,
los primeros nos dicen que si se tiene una red cristalina y se hace una inversion respecto al



centro, veremos que después de un tiempo no hay diferencia en los dtomos del material por lo
contrario si encontramos diferencia alguna el material sera anti-simétrico. Uno de los modelos
mas simples, es el del oscilador armonico en este caso se toma el modelo de Lorentz clasico que
considera un atomo simple con un electrén y un nicleo, unidos entre si por una especie de resor-
te invisible. Cuando se aplica un campo eléctrico, la distancia entre el electrén y nicleo cambia
y se induce de esta manera un cambio en la polarizacion. Si el campo aplicado es oscilante,
la polarizacién producida también lo serd y tendra ademas la misma frecuencia del campo. El
desplazamiento de los electrones respecto a los ntcleos a los cuales se encuentran atados y la
polarizacion producida quedan modelados entonces por un oscilador armoénico. En el caso de
medios no-centrosimétricos tenemos:

¥+ 2y% + wir + ax = —eg(t)’ 9)
donde la fuerza restauradora es:
F, = —mwir — maz?, (10)
y el potencial sera:
u= —/Frdq: = %mwgﬁ + émax?’, (11)

que no tiene paridad definida al tener potencias de de x? y x3 (par e impar).
Para materiales centro-simétricos, la fuerza restauradora es diferente

F, = —mwjx + mba?®, (12)
entonces,
1 1
u = —/Frda: = Qmngz - Zmbx‘l, (13)

siendo este potencial par, tiene simetria especular en el eje y.

El procedimiento seguido para resolver la ecuacién diferencial es al estilo teoria de pertur-
baciones

—XeE(t)

i+ 2y + wir + ar = ———, (14)
m
con una solucién propuesta en series de potencias en A
=W 4 A22@ 4 32 (15)

Resolviendo las ecuaciones diferenciales resultantes por cada orden de A

— E
2= —€

m wg — w? — 2wy’ (16)
Pero la polarizacion lineal esta dada por
PY(w) = xV(w)E(w), (17)
y también puede ser calculada a través de
PY(w) = =NezW (w), (18)
igualando las ultimas dos expresiones
xw) = l;éjue) e (w) = lj?\gi) wh —igwj 2wy wE — Zu\gei 24wy’ (19)



El modelo SBHM, trabaja bajo algunas premisas, que a continuacion se citan:

Una fuente de polarizacién no lineal produce oscilaciones dipolares arménicas y anarmoéni-
cas a lo largo de los enlaces.

Diferente direcciones de los enlaces, tienen diferentes polarizabilidades e hiperpolarizabi-
lidades.

Los electrones solo se mueven a lo largo de los enlaces.

e No hay reconstruccion en la superficie, las direcciones son las mismas que en el bulto.

En concreto, suponemos que el sistema consiste en cargas localizadas en los enlaces, luego sigue
un procedimiento de tres pasos. En primer lugar, reconocemos que el campo aplicado provoca
un desplazamiento de la carga (dipolo) en cada sitio de enlace, el cual varia anharménicamente
con el tiempo bajo la accién del campo aplicado, la restauracion y disipaciones adecuadas. Re-
sumimos la parte no lineal de este movimiento en términos de hiperpolarizabilidades complejas
que se pueden obtener en principio resolviendo la ecuacion estandar de movimiento. A conti-
nuacion, suponemos de manera simplificada que para SHG el tinico armoénico relevante es el
movimiento a lo largo del eje de enlace, como se discute en los siguientes parrafos. Finalmente,
calculamos la intensidad del campo lejano como el cuadrado de la superposicién de campos
irradiados por estas cargas en la aproximacion dipolar.

De acuerdo con nuestra suposicién de que el inico movimiento de carga relevante es a lo largo
del eje de enlace, consideramos un simple modelo de fuerza unidimensional segin lo discutido
por (Shen, 1984). Dejamos la direccién del enlace en j -ésimo en una celda unitaria u otra,
el conjunto apropiado de enlaces se definirda mediante el vector unitario l;j, suponemos que un
campo aplicado Ee~™t g el sitio del enlace j -ésimo puede ser diferente de E, debido a las
contribuciones de otros dipolos inducidos en el drea (campo local efectivo). Sin embargo, para
simplificar nosotros suponemos aqui que E; = FE. Entonces el movimiento de la carga ¢; a lo

largo de Z;j puede ser descrito por la ecuaciéon de movimiento:
F=gFE -bje™ — gy (x — x0) — kol — 20)? — i = mi, (20)

donde z es la posicion de la carga a lo largo del enlace en la direccién l;j, xo es la posicion de
equilibrio, k1 y ko son las constantes del resorte arménico y anarménico respectivamente, v es
el coeficiente de amortiguamiento.
Suponiendo una solucion del tipo:

T =10+ Avie ™ + Axge 2V (21)

se deduce que para el orden mas bajo lineal p;; y el primer orden no-lineal py; partes del dipolo
inducido pj = ¢;AZ; corresponden a la carga j-ésima y son dadas en este modelo por:

. . GEb; i F

Pij = g Amb; = Ky — mw? — mwbj = au;b;(b; - E), (22)
. . Ko Ax? 5 -
Py = qjAwoby = — U220 h — ayyby (b, - ), (23)

k1 — 4mw? — iyw



donde o es la polarizabilidad y as es la hiperpolarizabilidad (polarizabilidad de segundo orden).
Podemos escribir una polarizacion asociada por unidad de volumen P como la suma individual
de polarizaciones. La polarizacion total, por unidad de volumen, sera:

N 1 U S . L

% Z v Z onjbsbi) - E+ 37 ) (azbsbsby) - -EE = YW-E+ XY EE, (24)
J J

donde V es el volumen de la celda convencional, ?(1) y ?(2) son los tensores de susceptibilidad

de primer y segundo orden.

Suponiendo que los enlaces de carga irradian como dipolos, podemos expresar el campo de
radiacién de campo lejano como:

(ij—ﬁ[n Zp]]>—li —/%/%)~zj:ﬁj, (25)

donde <7> es el tensor unidad y K = kk es el vector de onda en direccién de la propagacion.
Asi, en este modelo, los diferentes 6rdenes de susceptibilidades pueden definirse en términos
intrinsecos como sumas de diadicos, triada, etc. con la influencia de los campos aplicados y la
descripcion de la radiacion observada, ambos representados como operadores externos.

ZliT‘




3. Metodologia

3.1. Fenémenos no-lineales de segundo orden

La generacion 6ptica de segundo armoénico SHG, de suma de frecuencias SFG y de diferencia
de frecuencias DFG (por sus siglas en ingles) son ejemplos de mezclado de tres ondas. Estos son
procesos no lineales de orden cuadratico en los cuales dos fotones son absorbidos y un foton es
emitido de manera coherente o en que un fotén es absorbido y dos fotones emitidos, de manera
tal que la energia total se conserva. Los experimentos 6pticos basados en SHG, SFG y DFG
se han establecido como herramientas muy poderosas para el estudio de superficies debido a
las reglas de seleccion derivadas de la simetria, las cuales inhiben dichos procesos en el interior
de materiales centrosimétricos, pero no asi en su superficie. Por lo tanto, la observacion de
los fotones producidos por estos procesos cuadraticos en materiales centrosimétricos permite
estudiar sus superficies. Siendo espectroscopias épticas, permiten estudiar una gran variedad
de fenémenos fisicos y quimicos en sistemas tanto dentro como fuera de cdmaras de ultra-alto
vacio, tales como interfaces entre solidos y gases, liquidos y sélidos.

Recordemos que la respuesta no lineal del medio origina las susceptibilidades de orden supe-
rior, lo cual sucede porque existen cargas eléctricas aceleradas dentro del medio, que al tratar
de disipar una gran cantidad de energia, producen una nube electrénica que vibra en varias
frecuencias, es decir un efecto no lineal. Por tanto, se genera radiacion electromagnética, tal es
el caso del fenémeno de SHG. Asi, mediante las ecuaciones de Maxwell se encuentra que P(t),
en funcién de E(t), es una fuente para la ecuaciéon de onda. Para que los materiales muestren
efectos Opticos no lineales, se requieren campos eléctricos intensos; por ejemplo, una fuente
laser.

De las ecuaciones (2 y 3), podemos ver que la susceptibilidad x® corresponde a los fenémenos
no lineales de segundo orden. Al observar el término P®)(t), el cual corresponde a la depen-
dencia cuadratica del campo eléctrico, tenemos:

PR (t) = X B(t)? (26)

La expresién para el campo eléctrico es FE(t) = Ee ™! + c.c., por lo que la ecuacién (26) la
podemos escribir como:

PO(t) = xD(Be ™ + c.c.)(Be™™ 4 c.c.) (27)

Desarrollando la ecuacién (27) tenemos:

PO (t) = 2P EE* + (P E%e %" 1 c.c.) (28)

Debido a la interaccién no-lineal, aparece una frecuencia independiente adicional y un término
del doble de frecuencia. El primer término se trata de un proceso llamado rectificacion optica
(OR) y el segundo término es la generacién del segundo armoénico (SHG) De manera mas
general, si utilizamos dos campos eléctricos a frecuencias diferentes Fy(t) y Es(t), donde:

Ei(r,t) = Eje7 ™ 4+ c.c. 29
(r,1)

Ey(t) = Eye™ ™% 4 c.c. (30)



Donde el campo incidente total es E(t) = Fi(t) + Es(t), ast:

POt = YO [|EPe ! 4 |E|Pe™ 2! 4 2B Bye (T2l 4 2B, Bremvimw2)t 4 ¢ e ]

(31)
+ 2xP[EE! + E,E}].

Al comparar las ecuaciones (28) y (31), podemos ver que aparte de las contribuciones de SHG
y OR aparecen términos con frecuencias wy + wo y w; — we, las cuales representan las suma de
las frecuencias (SFG) y la diferencia de las frecuencias (DFG) respectivamente.

Cuadro 1: Fenémenos no lineales de segundo orden y su descripcién en niveles de energia

Elemento de polarizacién Fenémeno fisico Esquema
SR
w
P(2w) = xP E? Segundo arménico i
w
A
h
P(wy + w2) = 2P E 1 E, Suma de frecuencias k77
Ws
e
- -
w2
@ Y.
P(wi — wy) = 2P E E} Diferencia de frecuencias
Ws
SRR -
P(0) = 2x® EE* Rectificacién éptica o
w
Y

Algunos de los fenémenos épticos no lineales de segundo orden son de interpretacion sencilla,
por ejemplo: suma de frecuencias, diferencia de frecuencias y generacién de segundo armonico.
Cuando dos fuentes laser con diferente frecuencia (wq,ws) inciden en una muestra con suscep-
tibilidad no lineal no despreciable, el comportamiento dipolar de la muestra da origen a una
fuente de radiacién de frecuencia ws, que es resultado de la oscilacién de los dipolos en el ma-
terial no lineal, esta oscilacién puede tener una frecuencia ws = w; 4+ wy, que se conoce como
suma de frecuencias. Si w; = wy, entonces w3 = 2wy, tenemos que los dipolos oscilan a una
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frecuencia igual al doble de la frecuencia de la radiacion incidente, por lo que la fuente emite
radiacién de segundo arménico de la frecuencia incidente. Si consideramos que la frecuencia w
es mayor que ws, entonces ws = w; —ws, lo que puede interpretarse como radiacion la frecuencia
ws (diferencia de frecuencias)(BERNAL, 2016).

Como dicta la Ec. (2), la polarizacién es una suma de potencias del campo eléctrico, en principio
se deben de tomar en cuenta todos los elementos de esta suma, pero dependiendo de la intensi-
dad del campo o del material estudiado solo algunos elementos de polarizaciéon son importantes.
Por ejemplo, si el campo eléctrico es poco intenso solo se considera la aportacion lineal, eso
debido a que las susceptibilidades no lineales son cantidades muy pequenas comparadas con el
campo.

A manera de ejemplo, en 6rdenes de magnitud, la susceptibilidad eléctrica de segundo orden es
X ~ 1 x 10712m/V (Shoji et al., 2002) por lo que el campo eléctrico tiene que ser de érdenes
de magnitud de 1/x® para que la contribucién no lineal de segundo orden sea apreciable.

3.2. Simetrias en medios que presentan fenémenos de tipo y?

Las simetrias del material determinan el nimero de componentes independientes no triviales
en los tensores de hiper-susceptibilidad. Una operacion de simetria transforma la orientaciéon
del material en distinguible, ademés brinda una expresion matematica estandar que resulta
muy util para describir propiedades fisicas de las sustancias. Si la orientacién es indistinguible,
implica constricciones en las componentes del tensor. En su forma general el tensor de suscep-
tibilidad de segundo orden, x®, cuenta con 27 componentes. Sin embargo, el tensor es sujeto
a simetrias particulares, lo que puede reducir drasticamente el nimero de elementos indepen-
dientes y lo hace 1til en la practica.

Se puede mostrar que para medios no absorbentes los sufijos 4,7,k son intercambiables; lo que im-
plica que también las frecuencias son intercambiables, esto es: x;jx(ws; wa, w1) = Xjik(W1; w3, We) =
Xkij(Wa; w1, ws3). Bajo dicha condicién los indices cartesianos pueden ser intercambiados libre-
mente. Por ejemplo, y?) es simétrico para las permutaciones de ijk; es decir, Xijk = Xikj =
Xjik = Xjki = Xkij = Xkji- Estas relaciones son conocidas como condiciones de simetria de
Kleinman. En otras palabras, la simetria de Kleinman afirma que la polarizacion eléctrica no
lineal del medio (P) es de origen exclusivamente electrénico(Kleinman, 1962) y (Chemla, 1980).
Esta simetria reduce las componentes independientes de x de 27 a un méximo de 10. Expe-
rimentos confirman que la simetria de Kleinman es valida hasta por 20 % de distancia de la
banda éptica de absorcién (Munn and Ironside, 1993). Dicha distancia porcentual D se calcula
mediante la diferencia de los puntos de interés, en este caso la longitud de onda correspon-
diente al maximo de absorcion A, menos la longitud de onda a la que se produce el segundo
armonico \g,; la resta es dividida por la A, y multiplicada por 100. Es decir:

/\ma:v - )\ w
D = [fmaz 7w (32)

/\mam

Una condicién de simetria adicional presenta el tensor de la susceptibilidad cuando algu-
nos de los campos relacionados en la interaccion no lineal son indistinguibles. Tal es el caso
de SHG (w; = wy = ws = 2w), donde el tensor de susceptibilidad, x® (2w;w,w), al me-
nos, se hace simétrico en el intercambio de dos indices cartesianos. Lo que se puede escribir
Xijk(2w) = Xin; (2w).
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En este caso es conveniente emplear una notaciéon contraida para y;;x(2w) en donde los su-
fijos degenerados 7 y k£ son remplazados por un sélo sufijo m, que toma valores del uno al seis,
como se usa en teorfa de piezoelectricidad, llamados x;jx(2w) = Xim (2W)
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Donde la relacién entre los subindices j v k respecto a m es dada por:

gk: 11 22 33 23,32 13,31 12,21
m: 1 2 3 4 5 6

Esta condicion de simetria, independientemente de la simetria de Kleinman, reduce el ntimero
de elementos de 27 a 18. La notacion ademas permite representar matematicamente una matriz
mas manejable, obteniendo una matriz de 3 x 6, en lugar de un arreglo ciibico de 3 x 3 x 3. En la
préactica, es comun referirse a los coeficientes piezoeléctricos d méas que a las componentes Y.,
del tensor de susceptibilidad. Posiblemente, porque los tensores no-lineales de segundo orden
presentan la misma forma que los tensores de piezoelectricidad. Finalmente, los materiales
pueden contar con simetria estructural. Por ejemplo, simetria cristalina. Una consecuencia
de esta particularidad es que si los materiales poseen inversion de simetria en su estructura
cristalina, entonces, todos los coeficientes no lineales d;; desaparecen. En otras palabras, medios
centrosimétricos excluyen los efectos dpticos de segundo orden. Esto implica que de 32 ;| sélo
20 clases de cristales presentan efectos épticos cuadraticos. Légicamente, sélo los materiales sin
inversién de centro exhiben susceptibilidad cuadrada. En general, los coeficientes d;; son las
cantidades que determinan la magnitud de la interaccién no lineal en el medio (Zernike and
John, 1973).

3.3. Generacion de segundo armonico

Uno de los efectos no lineales descubiertos hace casi cuarenta anos es la generacion de se-
gundo arménico y el cual consiste en que la frecuencia del haz incidente sobre el material no
lineal es duplicada. En otras palabras, sobre el material incide un haz con frecuencia w (haz
fundamental) y a la salida de dicho material podemos observar, ademas del fundamental, a
un haz que posee frecuencia 2w, también conocido como segundo armoénico. Sin embargo la
eficiencia de conversion, esto es, la intensidad del haz de segundo arménico generado con res-
pecto a la intensidad del haz fundamental incidente, es muy pobre, generalmente menor al 1 %.
Esto principalmente debido a que los campos eléctricos en el interior del material no lineal no
se logran empatar o acoplar en fase, generando asi dichas pérdidas. En la actualidad, existen
estructuras en donde el indice de refraccion varia periédicamente y cuyas propiedades lineales
de propagacion pueden lograr acoplar la fase de los campos eléctricos que se propagan en su
interior, permitiendo ganancias o amplificacién de los mismos de manera substancial.

Generar el segundo armoénico implica hacer incidir sobre el silicio un haz intenso y medir la luz
que emerge de ella. Para el ejemplo se utiliza un laser de A = 1064nm, que con una frecuencia de
10H z emite pulsos de 10Mw/cm? con duracién de 6ns. La generacién de segundo arménico es
en este caso evidente: la radiacion incidente es invisible y la transmitida tiene una componente
verde. La curva de intensidad contra longitud de onda obtenida con un espectrofotometro se
muestra en la Figura 1 (Gomez F. 2008 Curva de intensidad contra longitud de onda, [Figural,
337). Alli no aparece la longitud de onda incidente pues esta por fuera del rango de deteccién.
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Figura 1: Longitud de onda obtenida mediante un espectrémetro (Gémez, 2008)

Empleando el modelo de enlace de hiperpolarizabilidad simplicado (SBHM) se simplifica sus-
tancialmente la descripcion de SHG ademas de proporcionar una imagen microscopicamente
fisica y matematicamente mas eficiente del proceso que las que se encuentran en los tratamien-
tos fenomenolodgicos estandar. Se muestran las anisotropias de las intensidades de generacion
de segundo arménico (SHG) de las interfaces de (111) y (001) Si-SiOs, ya que la radiacién de
dipolo que se origina a partir del movimiento anarmoénico de las cargas de enlace se realiza
estrictamente en las direcciones de enlace.

La generacion de segundo arménico SHG esté prohibida en la mayor parte de materiales como
Si que tienen simetria de inversion y en materiales amorfos como SiO, donde los enlaces estan
orientados en direcciones esencialmente aleatorias. Por lo tanto, el SHG de obleas de Si oxida-
das o nitruradas se origina casi enteramente a partir de una region de la interfaz de no mas de
varias capas atomicas de espesor, donde hay una geometria de repeticién regular de los enlaces
en la superficie si se comparan con los del bulto.

Este modelo de enlace de hiperpolarizabilidad simplicado SBHM lleva a una excelente descrip-
cién de las senales de SHG de las interfaces (111) y (001) Si-SiO,, y ademéds de ser mateméti-
camente mas eficiente, proporciona una nueva vision fisica a nivel microscépico, no solo de las
interfaces bajo investigacion, si no también de la fisica del propio SHG. Como un ejemplo se
considera la respuesta de polarizacion del bulto de los semiconductores del grupo cubico IV y
ITI-V teniendo cuatro enlaces tetrahédricos por unidad de celda. En el bulto todos esos enlaces
son equivalentes, excepto para la direccién, de donde o; = a para toda j. Sin embargo, para
el célculo del segundo orden (pero no del primero) es importante que todas las direcciones
estén definidas consistentemente, por ejemplo, apuntando desde un atomo de tipo A hacia un
atomo de tipo B, como sigue la Ec. (24) que incluso para las susceptibilidades una inversién
de la direccién del enlace j -ésimo es equivalente a un cambio de signo de «;. En consecuencia,
colocando un atomo de tipo A en el origen de una cara cubica centrada se tiene el sistema de
coordenadas con los cuatro vectores unitarios:

b= (i+]+k)/V3, (33a)
by =(i—j—k)/V3, (33D)
by = (—i+7 —k)/V3, (33¢)
by = (—i—Jj+k)/V3. (33d)

Se deduce inmediatamente que a; ) _; bib; = 4a1<7>/3, y a2 b;ib;b; = (8v/3a3/3)1jk, donde
a1 y ap son la polarizacion lineal e hiperpolarizabilidad no lineal de primer orden, respecti-
vamente, paralelamente a los enlaces. El primer resultado es quizas la prueba mas simple de
que los semiconductores cibicos unidos por enlaces tetragonales son épticamente isotrépicos,
incluso cuando las especies polarizables son completamente anisotrépicas. Este tltimo resulta-
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do exhibe el cardcter de tensor esperado para Y de la mayor parte de estos materiales. Para
cristales con inversién de simetria s = 0, por lo que SHG no se produce.

up upP

STEP STEP
BACK BACK

(111) BONDS (001) BONDS

Figura 2: Esquema de los enlaces utilizados en los calculos. (Powell et al., 2002)

Se considera las siguientes senales de SHG de interfaces simples, especificamente aquellas
intensidades de SHG que se espera que surjan de las interfaces formadas en superficies singu-
lares (111) y (001). En el primer caso, hay dos clases de enlaces de interfaz: un enlace simple
perpendicular al plano de interfaz y tres enlaces equivalentes entre los atomos del plano de
interfaz y los del plano de abajo, como se muestra en la Fig. 2 (G. D. Powell, 2002, Schema-
tic of the bonds used in the calculations [Figural, 3). Los célculos se realizan de manera més
eficiente en un sistema de coordenadas donde uno de los enlaces y el eje z son normales a la
interfaz y donde uno de los tres enlaces equivalentes se encuentra en el plano zz. En este caso,
se asigna al enlace vertical (up) una hiperpolarizabilidad compleja «,, y al fondo (down) enlaces
de una hiperpolarizabilidad «a4. De hecho, para las interfaces vecinales, uno de los tres enlaces
descendentes se convertird en desigualdad con respecto a los otros dos, incluidas las contri-
buciones de paso y de terraza. Reconocemos esta desigualdad al definir en la Fig. 2 y debajo
de un enlace escalonado para realizar esta funcién, aunque al derivar el resultado analitico,
consideramos que es equivalente a los otros dos. Si bien se pueden esperar algunas diferencias
en la orientacion con respecto a las direcciones de enlace a granel, por simplicidad y sobre la
base de un resultado probable de promedios estadisticos, suponemos que los vectores de enlace
en la interfaz son los mismos que los del grupo. En este caso, los cuatro enlaces de interfaz se
describen a continuacion:

Up bond : by = k, (34a)

. .1

Step bond : by = \/?_i— ok, (34b)
~ 2, 6+ 1.

B by = —cid g — = 4

ack bonds : bs 32—1- oY) 3k, (34c)
- V2. V6. 1.
A A Sy 4d
R (34d)

Se tiene en cuenta que, al igual que en la mayoria de los materiales /1] — V', estamos utilizando
la convencién de que todos los enlaces, incluidos los tres inferiores, estan alejados del atomo de
Si en el plano mas externo. Los dos modos normales, polarizacién s y p, de los haces entrantes
y salientes conducen a cuatro combinaciones observacionales etiquetadas convencionalmente
como pp, ps, sp y ss, donde las letras primera y segunda se refieren a las polarizaciones de los
haces incidentes y emergentes. Suponiendo un angulo de incidencia entrante 6;, el entrante s- y
los haces polarizados p estan dados por E,=E,j 1y E =E,(— icost; + ksinb; ), respectivamente.
Suponiendo un dngulo de observacién 6, se da el vector x de la onda saliente por & = —isinf,+
kcosf,. Usando estos valores con las expresiones anteriores para las direcciones de enlace y las
Ecs. (24) y (25), se obtienen las siguientes relaciones para el campo radiado en la regién de
campo lejano en términos de unidad por campo de entrada.
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Para el caso p-p:

Eff :[icosé’o + l%sin@o] [ov,5in%0;5in0),,

+ ag4(cos® Bsin0;sind,

3
+ ZsinZﬁ(COSQQismeo — sin26;c0s0,) (35)
3
+ Z—lsin?’ﬁcosZHicosHocoquﬁ)],
para el caso p-s:
L .3
Esp = jZadsin%cosQ@ist’)qﬁ, (35b)
para el caso s-p:
Byp =[icost, + ksind,|[> au(—sin® Beosh,cos3e
=[icosl, + ksinb,|[-aq(—sin’Fcosl,cos
1 4 (35¢)
+ sinfsin2/0,)],
para el caso s-s:
= A.3 . 3 .
Efp=— JQasin Bsin3o, (35d)

donde B = 2arccos(1/+/3) ~ 109,47° en el caso del silicio es el dngulo del enlace, y ¢ se mide
desde el plano zz. Para calcular la intensidad tomamos el cuadrado absoluto de estos campos.
Para la interfaz singular, es decir, de dominio tnico (001) los enlaces equivalentes se producen
en pares, como se muestra en el lado derecho de la Fig. 2 y por lo tanto el resultado de (001) no
se puede obtener simplemente como una rotacién de la (111). En principio, esto podria hacerse
si suponemos que un vinculo de segundo paso se incorpora al formalismo. Considerando primero
una interfaz de dominio tinico, usamos un sistema de coordenadas donde los enlaces superior e
inferior se encuentran en los planos xz e yz, respectivamente, y tienen hiperpolarizabilidades
complejas a,, v ay, respectivamente. Nuevamente, tomando los enlaces para que sean iguales a
los del bulto, se pueden escribir los vectores de enlace 131,2 superior y 133,4 inferior.

~ 24 1x
bia = :l:\/;z + \/;k, (36a)
~ N 1A
bss = 4/ =g -k 36b
3.4 \/;J + \/; ; (36b)

Aqui, las direcciones que hacen que las proyecciones del eje z de todos los enlaces sean posi-
tivas (todos los enlaces que apuntan hacia la interfaz) porque también se usan las ecuaciones
resultantes para describir las interfaces (001) macroscopicamente de dominio doble. Realizan-
do el mismo calculo que antes, se obtiene, en la forma matematica mas simple, las siguientes
expresiones para los campos lejanos.

Para el caso p-p:

Eff :[ECOSQO + I%SZ'TLGO] [(Oéu + @d)<2COSgﬁS’in29iSin90

1

— ismﬂstB(stQicoseo — cos*0;sinb,)) (37a)
1

— é(au — ag)sinBsin2B(sin20;cos6, — cos*0,)cos2¢),
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para el caso p-s:

Eff = —jé(au — ayg)sinfsin2fsin20;sin2¢, (37b)

para el caso s-p:

- A ~ 1
E¢¢ =[icosb, + k’sin@o]§Smﬁsm26sin90[(au + ay)
— (o, — ag)cos2¢],

(37¢)

y para el caso s-s:
Ejy =0, (37d)

donde «, y a4 son las hiperpolarizabilidades de los enlaces superiores e inferiores, respectiva-
mente. La intensidad se calcula tomando el cuadrado absoluto. Las interfaces reales en el eje Si
(001) no son singulares, sino que consisten en dreas estadisticamente iguales de dos dominios
no equivalentes que se giran 90° entre si. Los promedios de un haz macroscépico sobre muchos
de estos dominios, muestreando areas estadisticamente iguales de ambos. El efecto de tal media
macroscopica en la Ec. (10) es reemplazar tanto a,, como oy con su valor promedio (o, +ay) /2.
El resultado es que las dependencias azimutales desaparecen, de acuerdo con los argumentos de
la teoria de grupos. La equivalencia efectiva de los cuatro enlaces en este caso es la razén por la
que elegimos esta convencién de direccién para la interfaz (001). Para las interfaces vecinales,
la situacién es mas complicada, ya que los enlaces inferiores asociados con los atomos de paso
se vuelven desiguales, como también se indica en la Fig. 2.

18



Para fenémenos no-lineales de segundo orden, hay un tensor de tercer rango el cual corres-
ponde con la susceptibilidad representada por ?(2). Ese tensor, en general tiene 27 elementos
y puede ser representado como:(Powell, 2010)

( X111 X121 X131 \
X112 X122 X132
X113 X123 X133
X211 X221 X231
Y® = X212 X222 X232 (38)
X213 X223 X233
X311 X321 X331
X312 X322 X332

\ X313 X323 X333 )

(192

donde en la representacién de componente del tensor ?(2) el primer indice “2” corresponde a
las filas en la matriz externa principal, mientras que la columna no tiene un indice asociado.
Por lo tanto, todos los elementos en la primera fila de la matriz interna 3 x 3 tienen x5 indices,
mientras que para la segunda fila serd xq;i y asi sucesivamente. Los indices segundo y tercero
“57 v “k” corresponderan a la forma habitual de etiquetar una matriz de 3 x 3, son las filas y
columnas, respectivamente, en la matriz interna de 3 x 3.(Powell, 2010)

Afortunadamente, como es bien sabido, muchos de los elementos tensoriales como el de la Ec.
(38) son cero para los cristales con alta simetria. Esto se debe a que el tensor de susceptibilidad
del cristal deberia ser el mismo tensor después de una transformaciéon debido a alguna simetria
intrinseca en el cristal y esta es la forma en que se calculan los elementos distintos de cero en el
tensor (Powell, 2010); en fisica, esto se conoce como el principio de Neumann (Jatirian-Foltides
et al., 2016). Mateméaticamente, una transformacién por una rotacién o por otra operacién de
simetria aplicada al tensor de susceptibilidad de rango n -ésimo se calcula por:

!

= Ry Ragyo Rugys Resys -+ Ry Xvawoysym (39)

X:ngzg...xn

donde, como se mencioné anteriormente, R, es una matriz que define una operacién de simetria
o podria ser una rotacién general para un angulo arbitrario 6, alrededor del eje z. Tenga
en cuenta que basicamente hay una matriz que contrae cada indice en el tensor. Para una
rotaciéon general X;wﬁg,_mn = X;wﬁg,_xn(ﬁ), y luego se puede separar en la parte isotrépica y
anisotropica. La parte isotropica es invariante en las rotaciones y la parte anisotropica debe
tener toda la informacion sobre la dependencia azimutal. Asi, algo es isotrépico cuando no
cambia en funcion de la direccion. Un tensor de tercer rango es isotrépico bajo rotacion cuando
tiene la forma:

00 0
( 00 —1 \
01 0
0 0 1
= 0 00 , (40)
~1 0 0
0 -1 0
1 0 0
\\o o 0o/ )
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que no es otra cosa que el tensor Levi-Civita e, (Arfken and Weber, 1999). Esto puede ve-
rificarse mediante el procedimiento seguido en la Referencia (Jatirian-Foltides et al., 2016)
aplicado al tensor dado en la Ec. (38), donde para las rotaciones en sentido contrario a las
agujas del reloj alrededor de todos los ejes cartesianos z, y y z, el resultado es xi23€i, v en el
caso de en el sentido de las agujas del reloj solo hay un menos que multiplica el iltimo resultado.

Discutiendo el SHG en la superficie sobre el silicio con la faceta (001).

Figura 3: Elementos tetraédricos que representan las facetas (a)Si (001) (b)Si (111), Alejo A.
2014

Los vectores de enlace en este caso son:

B B
Stn— Stn—
A - by — -
1= /2 smaﬁ ) 2 = NG sm§ 5 )
\/5003— —\/5003—
2 2
—Sin— sing
by = = " by = — n® (41)
3 = — = Stn— , Ug = —= —Sin— y
V2 2 V2 2
ﬁcosg ﬂcosg

que se representan esquematicamente en la figura 3(a). Por lo tanto, el tensor de susceptibilidad
se calcula utilizando el segundo término en la Ec. (24)

Z oy { RV (0) -] @ [RO(6) - b ] @ [RO(6) - b, }. (42

donde ay; tiene dos valores diferentes en este caso, dependiendo de si el vector de enlace
apunta, “arriba” o “abajo’ y estan etiquetados como «, y ay4. Ademss, R(z)(qﬁ) es la matriz
de rotacion alrededor del eje z y es solo en el caso de que los l;js se eligen en un sistema de
referencia diferente con solo el eje z conservado, de lo contrario, solo se necesita tomar ¢ = 0.
Asi, la Ec. (42) arroja:

0 0 25 [ayco8*p + aqsin?g]
0 0 (o, — ag) Ssin2¢
( au0052¢5 + agsin®g]  (ay, — ag) Ssin2¢ 0
0 (v, — ag) Ssin2¢
@ (001) = ( 0 25 [, 8in¢p + agcos® @) ) ., (43)
—ag) Ssm2¢5 28 [, sin*¢ + agcos® @) 0
25 au0032¢ + agsin’e] (o, — ag) Ssin2¢ 0
(v, — ag) Ssin2¢ 25 [ozusianzS + agcos?¢] 0
0 0 25 (cu, + ag) cos® (8/2)
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donde (001) en 5’ es solo recordar en qué direccion estd definido este tensor, S = sinfSsin(3/2)/2
y en particular para silicio 5 = 2arccos(1/ \/3) ~ 109,47° Ahora, por comparacion directa entre
esta ecuacién del tensor de susceptibilidad, (Ec. (43) y la isotrépica dada en la Ec. (40) es
posible separar las partes isotropica y anisotrépica:

KP001) = %% + X0 (44)

mientras que la parte isotrépica es explicitamente

00 O
00 —1
01 0
0 01
T = (a — ag) Ssin2¢ 0 00 : (45)
-1 00
0 -1 0
1 0 0
0 0 O
y la parte anisotropica es
0 0 2S5 [aycos’p + agsin®g]
0 0 (v, — ag) Ssin2¢
25 [aycos?¢ + agsin®¢] 0 0
0 0 0
K@, = 0 0 28 [aysin®¢ + agcos® P ., (46)
2 (v, — ag) Ssin2¢ 28 [, sin’d + agcos®P) 0
25 [, 8in?p + agcos®g] 2 (o, — ) Ssin2¢ 0
0 25 [y sin*d + agcos* @)
0 0 2 (v, + ag) cos® (5/2)

De la Ec. (45) queda claro que para algunas elecciones del sistema de referencia para los vectores
de enlace no hay una parte isotrépica del tensor de susceptibilidad SBHM para la faceta (001).
Se tiene en cuenta que el angulo ¢ es para elegir algin sistema de referencia para los enlaces
atémicos y si aplicamos una rotacién de dngulo 6 al tensor en la Ec. (45), serd invariante en esta
rotacién general, es decir, la rotaciéon proporciona el mismo tensor después de esta operaciéon y
no tendra ninguna dependencia con el &ngulo. Sin embargo, si se aplica una rotacién general al
tensor dado por la Ec. (46), cambiard y tendré una dependencia explicita en el dngulo 6.

Para comparar ambos resultados, vamos a encontrar la polarizacion resultante del segundo
armonico para el caso particular de polarizaciéon s como la fxcitacién fundamental. Asi el

campo eléctrico solo tendrd componentes en la direccién y, Es = (0, Ey(w),0) y después de
contraerse con el tensor completo en la Ec. (43):

P,(2w) = QSEi(O, 0, agcos®¢ + ausin’g). (47)
Ahora, para el caso en el que el tensor fue dividido en las partes isotrépica y anisotrépica:
ﬁs(Qw) = 7%)0 + 7(3\71 EQE =0+ QSEZ?(O, 0, gcos’ e + asin’e), (48)

como debe ser, la parte isotrépica es solo una contribucion constante a la intensidad total del
SHG y en este caso particular, es cero; mientras que la parte anisotrépica tiene toda la infor-
macion sobre la dependencia azimutal de la intensidad.

En el caso de la faceta Si (111), las partes isotrépicas y anisotrdpicas del tensor de suscep-
tibilidad se pueden obtener de las correspondientes para la faceta Si (001). Solo es necesario
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rotar la parte anisotrépica del tensor en la Ec.(46) y luego agregar el resultado con el tensor
en la Ec.(45), porque la parte isotrépica es invariante por definicién en las rotaciones. Como
la orientacién es diferente, necesitamos rotar el cristal a un sistema de referencia con el eje
z perpendicular al plano (111). Para hacer esto, se deben realizar dos rotaciones, la primera
es alrededor del eje z con un éngulo de 7/4 (sentido horario); luego, en el nuevo sistema de
referencia, la segunda rotacién sera alrededor del eje x, por 3/2 (en sentido contrario a las
agujas del reloj), donde 3 es el dngulo entre los enlaces y es igual a 2arccos(1/v/3) = 109,47°
para el silicio. La configuracién final se muestra en la Figura 3(b).

3.4. Generacion de segundo armoénico en superficies

Para conocer la fisica de las superficies es posible emplear el segundo armonico aunque hay
otras técnicas que pueden discriminar lo que pasa en la superficie del material.

SBHM de Superficies de Si

Siguiendo el mismo procedimiento descrito anteriormente, se calcula el tensor de susceptibilidad
para las superficies de Si (111) y Si (001). La Figura 4 (Alejo A. 2014), muestra las diferentes
configuraciones para los enlaces de acuerdo con el plano particular que define la superficie,
donde tomamos como ejemplo los vectores de enlace para la superficie de Si (111) en la Ec.
(49). Los detalles de las definiciones de los vectores de enlace para otras superficies se pueden
encontrar en (Powell et al., 2002) y (Alejo-Molina et al., 2014):

. 0 . sin
bl = 0 y b2 = 0 )
1 cosf3
1 1
—ismﬁ —ismﬁ
b = gsmﬁ  ba= —?sinﬁ ’ (49)
cosf3 cos3

Figura 4: Orientacion del enlace segun la superficie para Si: (a)(001) y (b)(111), Alejo A. 2014.
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Aqui, 3 es como se mencioné anteriormente es el angulo de enlace para Si, que es 2arccos(1/+/3)
109,47°. Hay dos hiperpolarizabilidades diferentes para los enlaces que apuntan fuera de la su-
perficie «y, (en la direccién z) y para los que apuntan hacia el interior del volumen agy. Al
realizar el cdlculo de SBHM, el tensor de susceptibilidad de tercer rango para la superficie de

Si(111) es:

(

\

%singﬁcos?)qb @Sm%ﬂ'n?@ %51”260056 \
%sin%cas?»qﬁ —%87?71350033¢ 0
%smzﬁcosﬁ 0 0
%Sm%smw —%Sm?’ﬁcosi’)qﬁ 0
— ﬂsm?’ﬁcosiiqb - %sin?’ﬁsin&b %32‘7@250035
0 %32’0260035 0
%siﬁﬁcosﬁ 0 0
0 %sinQBcosﬂ 0

0 Qv + 3ogcos? /

mientras que para la superficie Si (001) tenemos el tensor respectivo:

0 0 S cos®d + agsin®e)
0 0 %(au — ayg)Ssin2¢
1
Sav,cos*d + agsin®g) 5(0@ — () Ssin2¢ 0
0 0 %(au — ayg)Ssin2¢
0 0 Slaucos*d + agsin?g)
%(au — g)Ssin2¢  Slagcos’e + aysin?g) 0
1
Sla,cos*d + agsin?] §(au — ag)Ssin2¢ 0
%(ozu — ag)Ssin2¢  Slaysin®¢ + agcos®¢) 0
0 0 2(av, + ag)cos? (g)

23

~
~



3.5. Fendmenos no-lineales de tercer orden

Al contrario de lo que sucede con el tensor Y, responsable de la respuesta ONL de segun-
do orden, el tensor x® no posee restricciones de simetrfa, de manera que se pueden observar
efectos de tercer orden tanto en medios solidos, liquidos y gaseosos. Varios procesos no lineales
de tercer orden derivan de x®), por ejemplo, el efecto Kerr, la absorcién de fotones o el amplia-
mente estudiado THG o generacion de tercer armonico. Las susceptibilidades de tercer orden
pueden ser medidas empleando técnicas como el THG (“Third Harmonic Generation”), DFWM
(“Degenerate Four Wave Mixing”), EFISH (Electric Field Induced Second Harmonic Genera-
tion), OKG (Optical Kerr Gate), Z-scan, etcétera. Los valores de x® medidos por diferentes
técnicas presentan diferentes origenes, pudiéndose obtener valores de susceptibilidades de un
mismo material que difieran en varios érdenes de magnitud. Esto dificulta la comparacion de los
parametros siendo dificil establecer valores estandar que sirvan de referencia. Otros parametros
de tercer orden son el indice de refraccién no lineal (n?), y el coeficiente de absorcién no lineal
(B) que pueden tener diferentes origenes, tanto electrénicos como no electrénicos, y que estan
interrelecionados con x® y con 7. (de la Torre et al., 2002)

Para poder observar efectos no lineales de tercer orden se requiere un campo mas intenso que el
requerido para efectos de segundo orden, debido a que la susceptibilidad x®) es muy pequefia
respecto a los terminos anteriores a este. Por ejemplo la susceptibilidad del oro esta calculada
en X(o??«o = —76,8 x 1072m?/V? (Boyd et al., 2014), lo que indica que es necesario aplicar un
campo que al elevarlo al cubo obtengamos un orden de 102°V/m.

Existe una restriccion importante para la polarizacion no lineal de orden par, que se debe a la
configuracion microscopica del material. En materiales centrosimétricos no hay contribucién no
lineal de orden par, por lo que para materiales centrosimétricos la correccién para la polariza-
cién es el elemento no lineal de tercer orden (Rodriguez et al., 2008).

La polarizacion no lineal de tercer orden esta dada como:

PP (wn) = e0 ) Xigh(—wss wr, wn,03) B () Bi(w2) By (w3). (52)
jkl

Si se consideran todos los elementos de la susceptibilidad, la polarizacién no lineal de tercer
orden tiene una forma compleja. Es conveniente trabajar con algunas consideraciones y limi-
taciones para simplificarla y hacer un analisis cualitativo de algunos fenémenos no lineales de
tercer orden. Vamos a considerar que solo nos interesa un elemento de x| entonces trabaja-
remos con la polarizacién no lineal de tercer orden dada por P® = gyx® E3. Al hacer incidir
un campo eléctrico en una muestra no lineal dado por:

E(t) = Eie™™" 4 Eye ™2 4 Fye ™3t 1 cc., (53)

el término de polarizacién tendra un conjunto de elementos de diferente frecuencia que, al resol-
ver la ecuacion de onda resultaran en radiacién electromagnética con dicha frecuencia. Algunos
de los elemento de la polarizaciéon no lineal de tercer orden se presentan en la tabla 2.
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Cuadro 2: Fenomenos no lineales de tercer orden y su descripcion en niveles energéticos.
Elemento de polarizacién Fenémeno fisico Esquema

3w

P(3w;) = x® E? Tercer arménico

P(w) =3x®E\E\E} Indice de refraccién dependiente R -

de la intensidad

P(ws) = 6x®) B EyE3 Mezcla de cuatro ondas (Four-
wave mixing)

La generacion de tercer armoénico, en un material con respuesta no lineal éptica de tercer
orden, es el resultado de tres veces la suma de la frecuencia fundamental (w) que incide en el
material, obteniendo radiacién con frecuencia (3w).

De acuerdo con la teoria de grupos, el tensor de cuarto rango ?(3) para silicio en el bulto
en la Ec.(38) pertenece a una simetria de grupo de puntual bien conocida como Oy, cuya forma
explicita es:

S3333 0O 0 0 s3232 0 0 0 53232
0 53322 0 539223 0 0 0 0 0
0 0 533292 0 0 0 539223 0 0
0 539223 0 S$339292 0 0 0 0 0
XS;)cl = S22 0 0 0  s3333 0 0 0  s323 . (54)
0 0 0 0 0 53322 0 532923 0
0 0 53223 0 0 0 53322 0 0
0 0 0 0 0 539223 0 533292 0
53232 0 0 0 S3232 0 0 0 53333

Por lo tanto, un tensor general de cuarto rango tiene en total 81 elementos. El tensor de cuarto
rango en la Ec.(54), consiste en una matriz de 3 x 3, donde cada componente de la matriz
consiste en 3 x 3 elementos de la matriz. No todos los componentes son independientes. Para
mayor claridad, la notacion utilizada para representar el tensor de cuarto rango se explica aqui.
El primer indice “ 4”7 en x;jx corresponde a las filas y el segundo indice “ j 7 a las columnas en
la matriz principal (la externa). De ello se deduce que todos los elementos en la primera fila y
la primera columna de la matriz externa de 3 x 3 tienen los indices de sq14;, mientras que para
la segunda fila y la tercera columna de la matriz externa sera de so3;; v asi sucesivamente. De
la misma manera, los indices “ k7 y “[ 7 corresponderan a la forma habitual de etiquetar una
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matriz de 3 x 3, a saber, las filas y columnas en la matriz interna 3 x 3 respectivamente.

Para tres posibles frecuencias diferentes, el tensor de cuarto rango para Oy tiene a lo mas 4
elementos independientes, pero en casos fisicos especiales podria reducirse a 3 (Nye et al., 1985).
Sin embargo, para una muestra en rotacion, el tensor debe rotarse correctamente mediante el
siguiente procedimiento (Nye et al., 1985):

/

Sijkl (gb) = Rzm(¢>R]n(¢)Rko(¢) Rlp(¢) Smnop? (55)

donde R.,(¢) es la matriz de rotacién. Luego se obtiene para una rotacién ¢ a lo largo del eje
z el siguiente tensor en su forma mas general:

11 ‘ 1 1T 11
e Za2cos(4®) —iazsm(élo) 0 —Zazsm(él@) —5 + §a20052(2¢9) 0 0 0 ssm
——agsin(4¢) ——az + —axcos?(2¢) 0 —ay + —asc0s*(2¢) —agsin(4¢) 0 0 00
1 24713 2413 1 PR
0 0 S350 0 0 0
1 11, T, 1
,Z@sm(zld)) 505 + 5asc0s (29) 0 —54 + ascos (20) zaQsm(4q§) 0 0 0 0 (56)
1 1 1 1 1 1 - ’
——ay + ~asc0s*(20) —aysin(4¢) 0 —agsin(4¢) —a; — —ascos*(4¢) 0 0 0 sam
2T 3 1 1 2M 7] 0 sy O
0 0 0 0 0 53322
0 0 53203 0 0 0 53322 0 0
0 0 0 0 0 sz 0 sz2 0
S332 0 0 0 s3032 0 0 0 s3333

donde

ay = S3223 + S3232 + S3320 + 353333,

ay = S3203 + S3232 + S3320 — S3333,

az = S3203 + S3232 + S3320 — S3333, (57)
ay = S3223 — S3232 + S3320 — S3333,

as = S3293 — S3232 — S3322 + S3333,

3.6. Generacion de tercer armonico en el bulto

El THG es otro proceso no lineal de tercer orden, lo que implica una susceptibilidad y®.
Aqui, tres fotones fundamentales a la frecuencia wy interactiian con el material para generar
un fotén en la frecuencia de tercer armoénico, 3wy. En un cristal con inversién de simetria,
estd prohibida la generacién de segundo armoénico bajo la aproximacion del dipolo eléctrico,
aunque puede ser inducida por un campo eléctrico aplicado. La generaciéon de tercer armonico,
por otro lado, es siempre permitida. La teoria para la generacién de tercer arménico en el limite
del bombeo es la misma que para la generacién de segundo arménico con P?)(2w) reemplazado
por PO (3w) = x®(Bw = w+ w +w) : E(w)E(w)E(w). Dado que | x® | suele ser pequefio
(=102 a 107 en comparacién con | x® | ~ 1077 a 107 tipicamente), y la intensidad del
laser a menudo esta limitada por el dano éptico en cristales, la eficiencia de conversion para
este proceso no lineal de tercer orden es pequena. Ademas, el amarre de fases es mas dificil de
lograr. Tiene por lo tanto poca aplicacién préctica.

Sin embargo, un generador eficiente de tercer armonico puede ser construido teniendo dos cris-
tales no lineales en serie. El primero genera un haz de segundo arménico. El haz fundamental
transmitido y el haz de segundo armoénico de salida se combinan en el segundo cristal para
producir una salida de tercer arménico por generacion de suma de frecuencias. Ambos procesos
coinciden en fase. Con un haz fundamental suficientemente intenso, la eficiencia general de la
generacion de tercer armonico puede ser bastante alta. En principio,este tipo de generacion de
tercer armonico de dos pasos puede ocurrir en un solo cristal. Sin embargo, excepto en casos
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muy especiales, no es posible tener tanto la generacién de segundo armoénico como la genera-
cién de suma de frecuencias simultdnea con una fase netamente igualada. Por consiguiente, la
eficiencia global de la conversién no puede ser muy importante (Shen, 1984).

Para el caso de la generacién de tercer arménico (THG), siempre que solo se use una frecuencia
monocromatica, la polarizacién no lineal en la Ec. (38) toma una forma més simple:

P(3) 3w) ng’,)d (Bw, w, w, w) Ej(w) Bk (w) Ey(w), (58)
gkl
donde los campos etiquetados con “ 5 7, “ k7 “ [ 7 ahora no se pueden distinguir. Dado

que los campos son los mismos, el experimento no puede distinguirlos y el tensor puede ser
“simetrizado”. Por lo tanto, se permite realizar una permutacién intrinseca de los tltimos tres
indices:

Xigkl = Xijlk = Xikly = Xikjl = Xilkj = Xiljk- (59)

Cuando esta permutacion se realiza en la Ec.(59) Se obtiene el siguiente tensor.

53333 0 0 0 C1 0 0 0 C1
0 ¢ O a 00 0 0 0
0 o 0 0 0 5 000
. 0 0 0
: 0 c

0

0
Xn(3w) = (60)
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1
donde ¢; = 3 (83923 1 S3232 + S3322) O S3223 = S3232 = S3302. Por lo tanto, para THG, el tensor
general que anteriormente consta de 4 componentes independientes ahora se reduce a dos com-
ponentes independientes.

Peng y Aspnes (Peng and Aspnes, 2004) ya describen THG utilizando SBHM. Sin embar-
go, centran su andlisis en la radiacion del campo lejano, calculando y discutiendo en detalle el
campo eléctrico resultante, simplemente describiendo los pasos seguidos para llegar a través de
SBHM vy ignorando la riqueza de informacion que se puede obtener a partir de la descripcién
tensorial del problema. También mostraron que incluso si se considera una contribucion trans-
versal de los enlaces, esta contribucion se puede expresar como una constante multiplicando el
campo eléctrico mas exactamente la misma forma funcional de la contribucion a lo largo de los
enlaces. Por lo tanto, por esta razon, nuestro analisis solo se puede hacer teniendo en cuenta la
contribucion a lo largo de los enlaces. Desde el punto de vista de la SBHM, el tensor de cuarto
rango ?(3) toma la forma:

<_>(3) = Zag (W, w,w) (R( )(gb) E) ® <R(Z)(gz5) b, >® (R(z)(qﬁ) b; )® (R(z)(ﬁb) : 8]) , (61)

aqui V es el volumen, a3 son las hiperpolarizabilidades de segundo orden, Ej son los vectores
unitarios en la direccién de los enlaces atémicos, y R*)(¢) es la matriz de rotacién para el
eje z. La suma se realiza sobre todos los ocho enlaces que se necesitan para representar la
respuesta correcta de la celda convencional. Si existe un campo de DC externo aplicado a lo
largo de una direccién particular, e.g. en la estructura del semiconductor de 6xido de metal
(MOS) (Aktsipetrov et al., 1994), la polarizacion no lineal en la Ec.(58) se puede escribir como:

P=5%0...Bw)® EWw)® E(0), (62)
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donde hay dos campos eléctricos que oscilan a la frecuencia w y un campo estatico o DC. Antes
de continuar, vamos a mostrar que SBHM siempre genera un tensor con simetria de Kleinman.
De hecho, se puede mostrar, que utilizando la fuerza bruta aplicando los componentes mas
generales del vector de enlace, el tensor final siempre es simétrico. Esto se debe al siguiente
hecho: el tensor es generado por el producto directo de los mismos enlaces b ® b ® b ® b
y las hiperpolarizabilidades en SBHM son solo constantes. McGilp ya demostro que SBHM
tiene simetria de Kleinman en el caso particular de SHG para superficies (McGilp, 2006). Aqui,
nuestra linea de argumentacion es general y valida para cualquier generacién de armonicos
impulsada con una sola frecuencia de conducciéon (SHG, THG, FHG, ...) y se aplica tanto en
el bulto como a superficies. Sin pérdida de generalidad, vamos a tomar la Ec.(61) solo con el
producto exterior de los vectores, por lo tanto:

N~ by 0b; @b @0, (63)
que es un tensor de cuarto rango y en términos de sus componentes se puede expresar como:
Xgrst ™ bqbrbsbt (64)

Cuando los indices ¢, 7, s, y t en el tensor de cuarto rango ?(3) en la Ec. (64) son permutados,
los componentes de enlace by, b,, bs, y b, también se permutan de la misma manera, pero como los
componentes son solo escalares, el resultado del producto siempre sera el mismo. Por lo tanto,
cualquier permutacién de los subindices genera exactamente el mismo tensor 7(3) y esto es
simetria de Kleinman. Ademads, el producto tensorial en la Ec. (60) se derivé de la ecuacién de
movimiento clasica unidimensional en SBHM (Powell et al., 2002) que supone un movimiento
solo a lo largo de los enlaces o se dio por sentado que el potencial electrénico estd muy alineado
a lo largo de los enlaces e incluso si queremos tener en cuenta la contribuciéon transversal, como
se menciono anteriormente, esto se reduce a una constante multiplicando el campo eléctrico mas
la misma contribucién longitudinal a lo largo de los enlaces (Peng and Aspnes, 2004). Ahora
procedemos a discutir el caso particular del silicio. La direcciéon del enlace de diamante dentro
del bulto de Si consta de 8 vectores. La orientacién que elegimos para la celda convencional
tipo diamante es la “estandar”porque el tensor del material correspondiente que se da en las
tablas cristalograficas corresponde con este sistema de referencia (Nye et al., 1985). Se define
de esta manera y su representacion cambia cuando se gira la muestra. Por lo tanto aplicamos
la siguiente definicién de los enlaces (Alejo-Molina et al., 2014):

1 . 1 B
———sin— —sin=
V2 2 V2 2
i 1 > 1 B
1= | ——=sin= |, o= —sin= |,
V22 V2 2
—CcoS— —cosE
2 2
1 5 1 B
———sin— —sin—
V2 2 272
by = Lsmé b —ismé (65)
V22 |l v2© 2 |l
B B
—C0S— cos—
2
con enlaces opuestos:
135:—317 66:_627 372—?)3, 68:_64- (66)
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Usando el método SBHM para obtener el tensor Ec. (61) y siguiendo la convencién de indice,

el tensor de cuarto rango ?(3) toma la forma:

3 — cos(4¢) —sin(d¢) 0 —sin(4¢) 2cos? (26) 0 00 2
—sin (4¢)  2cos?(2¢) 0 2cos? (2¢)  sin(4¢) 0 000
0 0 2 0 0 0 200
—sin (4¢) 2cos? (2¢) 0 2cos® (2¢)  sin(4¢) 0 000
YO =t ( 2cos® (2¢)  sin(4¢) 0 ) ( sin (4¢) 3 — cos (4¢) 0 ) 00 2 . (67)
0 0 0 0 0 2 0 20
0 0 2 0 0O 200
0 0O 0 0 2 0 20
200 0 20 0 0 2

donde a3 es la hiperpolarizabilidad de segundo orden para el volumen y se evaluaron las fun-
ciones trigonométricas del angulo 8 para simplificar la expresién. La comparacion entre la Ec.
(67) y la Ec. (56) muestra similitudes en los componentes tensoriales. Sin embargo, aunque
este procedimiento se puede hacer en principio para un angulo general ¢, el resultado es muy
engorroso. Sin embargo, podemos establecer ¢ = 0 y compararlo con la Ec. (60):

100 010 00 1
010 100 000
00 1 000 100
010 100 000
N =2 100 010 001 (68)
000 00 1 010
00 1 000 100
000 00 1 010
100 010 00 1

Es sencillo ver desde la Ec. (68) que el SBHM solo exige un pardametro independiente que es la
hiperpolarizabilidad de segundo orden a3. De esta manera, las constantes de GT indeterminadas
de los elementos independientes se pueden determinar en términos de valores fisicos. Porque
el tensor en la Ec.(68) es general, por lo que el modelo de enlace predice que THG y EFISH
también se pueden describir mediante un solo parametro independiente.

3.7. Generacion de segundo armoénico en el bulto EFISH

Uno de los fenémenos 6pticos no lineales més investigados es la generacién de armoénico
superiores con frecuencia 2w, que es conocida como la generacién de segundo arménicos (SHG)
y fue primero investigado por Franken (Franken et al., 1961). El descubrimiento de la tercera
generacién de arménicos pronto fue seguida por Maker y Terhune (Maker and Terhune, 1965)
y, posteriormente, por Ward y New (Ward and New, 1969).

Bloembergen y companeros informaron un estudio sobre el fenémeno de generacion de segun-
do armonico inducido por campo eléctrico (EFISH)(Lee et al., 1967). En general un tensor
puede ser separado en la parte simétrica y la antisimétrica o en la parte isotrépica y la parte
anisotrépica (Jeffreys, 1969). El tltimo procedimiento es de interés aqui, porque para la genera-
ci6én de segundo arménico (SHG) en cristales para la superficie o el bulto, una técnica comin es
rotar el cristal alrededor de lo normal (generalmente etiquetado eje z). Esta técnica se conoce
como Anisotropia Rotacional del SHG (RA-SHG) y los resultados experimentales pueden ser
bien descritos usando el SBHM (Hardhienata et al., 2016). Entonces la intensidad de la senal
de SH (segundo arménico) es una funcién de un dngulo azimutal y cambia sinusoidalmente con
un nimero entero de periodos para una revoluciéon completa del cristal. Utilizando el SBHM
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para describir la generacion de segundo armonico, se genera un tensor de susceptibilidad. Este
esta dado por: (Powell et al., 2002)

g 1 ~ ~ — 1 ~ ~ ~ — —
! b @b ol e B B 69
"‘VZOéSj[bj@ i ®0; @ j@]"‘E®E®E+... (69)

=YVE + YPEE+ YPEEE + ...

donde V' es el volumen, ay; son las polarizaciones lineales, ap; y «as; son las hiperpolarizabi-
lidades de primer y segundo orden y bAj son los vectores unitarios en direccion de los enlaces
atomicos; mientras E (w) es el campo eléctrico. La polarizacién incidente puede ser definida por
el campo eléctrico (tipicamente polarizacién s o p) e incluso un campo DC puede ser modelado
por ejemplo para describir la generacion de segundo arménico inducido por campo eléctrico
(EFISH) (Powell et al., 2002).

Ahora consideramos el caso de un campo de DC estatico a lo largo del eje z, y asumimos un
campo incidente monocromatico. La polarizaciéon no lineal en esta situacion particular puede
ser calculada como:

PP (2w) =3 x5 (2w, w,w,0) B (w) Ei(w) Ei(0), (70)

ki

donde en este caso “ [ 7 tiene solo la componente z diferente de cero. Debido a un campo
de incidente monocromatico, la permutacion intrinseca se puede aplicar nuevamente a los dos

w0

indices intermedios “ 7 7 y “ k7, resultando en el siguiente tensor:

53333 0 0 0 C1 0 0 0 C1
0 C1 0 53223 0 0 0 0 0
0 0 C1 0 0 0 53223 0 0
0 53293 0 C1 0 0 0 0 0
XE_?]Z}I*EFISH = ( C1 0 0 0 53333 0 0 0 C1 5 (71)
0 0 0 0 0 C1 0 S3223 0
0 O S$39223 0 O 0 (&1 0 0
0 O 0 0 0 S$39223 0 C1 0
(&1 0 0 0 C1 0 0 0 53333

donde ¢; = % (83232 + S3322). Asi, el tensor de cuarto rango que describe el EFISH consiste en 3
elementos independientes. En este punto, uno se ve tentado a aplicar la simetria de Kleinman
para el tensor en la Ec.(72) donde para la condicién no resonante, la susceptibilidad no lineal
es independiente de la permutacion de la frecuencia y uno puede intercambiar libremente todos
los indices del tensor. Por lo tanto, tenemos s3s35 = S3203 ¥ ahora solo tenemos 2 componentes
independientes. Sin embargo, hay informes de que tal tratamiento para EFISH no siempre se
puede realizar.

En el caso de la generacion no lineal dentro del volumen, las polarizabilidades e hiperpola-
rizabilidades para un campo de entrada monocromatica tienen el mismo valor en todas las
direcciones de enlace pero a los enlaces de superficie, se les asigna un valor diferente debido
a la ruptura de simetria en una direccién particular. Sin embargo, la ruptura de simetria en
el volumen también puede ocurrir si se aplica un campo eléctrico estatico en alguna direccién
especifica. Consideremos el caso en el que un campo eléctrico monocromatico entra en una
superficie de Si que gira a lo largo del eje z. Aqui, sin un campo de DC, no hay contribuciones
de SHG de la absorcién de dos fotones o dipolar dentro del volumen porque la celda atéomica
de Si es centrosimétrica (2 x 4 enlaces opuestos) y, por lo tanto, exige que ?(2) sea cero. Sin
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embargo, hay varios otros mecanismos que pueden generar senales de segundo armonico dentro
del volumen (Powell et al., 2002), uno de ellos es EFISH, que rompe esta asimetria central y
puede evaluarse utilizando SBHM.

En el SHG debido al EFISH para un eje particular también se puede describir utilizando un

tensor de tercer rango con una susceptibilidad efectiva. El argumento es el siguiente: se sabe que
Oy, posee una de las simetrias del grupo puntual més altas posibles en GT. Este grupo incluye
los ejes Cy, C3, Cy, Sy Sy, asi como, g, y 04 de (Nye et al., 1985),(Harris and Bertolucci,
1989). Fisicamente, el campo DC en la direccién normal al plano [001] o a lo largo del eje z,
rompe la simetria en la celda convencional: la distribucién electréonica ya no es la misma en
otras direcciones y todos los elementos de simetria que se transforman de alguna manera para
la coordenada z ya no son validos. Por este motivo, solo quedan el eje con el grupo de simetria
Cy y dos planos de reflexion verticales: el grupo puntual (de simetria) resultante es Cy,.
Esta ruptura de simetria es muy similar al resultado de SHG obtenido para una superficie de
Si (001) aunque no sean exactamente iguales. La principal diferencia es que para el volumen
de Si se requieren dos elementos tetraédricos vecinos para modelar la respuesta de la celda
convencional completa, mientras que solo se requiere un tetraedro para describir la superficie.
Por lo tanto, el grupo puntual para esta superficie es Cy,, como se ha discutido antes (Alejo-
Molina et al., 2014). Sobre esta base, como se ha discutido antes, podemos contraer el tensor
general EFISH en la Ec.(54) con un vector unitario en la direccién z debido a la alineacién del
campo de DC a lo largo de este eje para que obtengamos un tensor de tercer rango asociado
con una direccién Si (001):

0 0 53232

0 0 0
S3300 0 0
0 0 0
2
Xher—BrIsH = 0 0 5323 : (72)
0 83300 0
S3g03 0 0
0  s33 O
0 0 53333

Ademas, suponiendo simetria en la diagonal de la representacién matricial contraida (Powell,
2010) tenemos sgo03 = S3232 ¥ nuevamente el tensor de tercer rango para EFISH y SHG ahora
solo requiere dos parametros independientes.

Podemos comparar la Ec. (72) con el tensor SBHM en la Ec. (68) después de contraerlo con el
campo DC en la direccién z:

0 01
000
100
000
Xz(']?l)c,SBHMfEFISH = 8a92xe/ff 001 ; (73)
010
100
010
0 01

que tiene la misma forma que la Ec. (73). Debe enfatizarse que para el caso de EFISH, la hi-
perpolarizacion de tercer orden ahora toma la forma ag.rr = a2(w,w,0) y generalmente puede
diferir con ag(w,w,w). Sin embargo, si el movimiento de un electrén puede ser descrito por un
solo resonador, la polarizacién estética EFISH debe conectarse a as(w,w,0) , solo aplicando un
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modelo de oscilador.

Ademas, también es interesante explorar qué sucede cuando el campo de DC estd alineado
normal a la superficie de Si (111) porque esta orientacién se ha informado experimentalmente
(Aktsipetrov et al., 1994) y se ha estudiado tedricamente utilizando SBHM (Powell et al., 2002).
Para lograr esto, uno necesita transformar el tensor general a otro marco de referencia antes de
hacer la contraccién. Este paso adicional es necesario porque el sistema de referencia no es el
mismo que se usa en los libros de texto de teoria de grupos estandar (Nye et al., 1985) (Powell,
2010), donde el eje z corresponde al orden més alto de rotacién del grupo puntual de simetria
bajo anédlisis. Para pasar del sistema de referencia original, es decir, en la direccién Si (001) a
la direccién Si (111), se requieren dos rotaciones independientes. La primera es una rotacion
de 7/4 alrededor del eje z y luego se realiza una segunda rotacién de /2 sobre el eje z. Uno
finalmente llega a la orientacién Si (111).

Matemadticamente, estas transformaciones se pueden aplicar al tensor en la Ec.(68) usando
la relacién de la Ec.(55). Primero, se aplica una rotacién sobre el eje z y se evalia en ¢ = /4
que etiquetamos R*)(7/4) y luego a segunda transformacién sobre el eje = para un dngulo
de /2 como se mencioné antes etiquetado R(*(3/2). Por lo tanto, después de aplicar estas
transformaciones y contraerlas con un vector unitario en la direccién z (en este caso, el eje z
es paralelo a la direccién de Si (111), el resultado al tensor de tercer rango efectivo para la
orientacién Si (111) es:

_\/§ 1
—V2 0 0
1 0 0
—V2 0 0
8vge
<Y>SS‘ZJ)BHM—EFISH = 272‘;f 0 V21 ; (74)

0 1 0

1 00

010

007

lo que nuevamente muestra que en SBHM el tensor de tercer rango que describe EFISH requiere
solo un parametro independiente que es la hiperpolarizabilidad de segundo orden.

Asi, de la misma manera, cuando el tensor se transforma de la direccién (001) a la (111),
los elementos de simetria en O se reducen solo a Cj5, con el eje principal paralelo con z.
Curiosamente desde el punto de vista de SBHM, la simetria de una orientacién Si(111) es tal
que incluso cuando se usan dos elementos tetraédricos para representar la respuesta global,
la simetria sigue siendo la misma que la de una superficie Si(111) (representada por un solo
elemento tetraédrico). Por lo tanto, el modelo SBHM solo establece una relacion adicional entre
los elementos independientes en el tensor porque los otros pueden derivarse de la simetria en el
cristal. Ademas, modelar EFISH usando solo un elemento independiente en el tensor no es tan
extrano, Kikuchi y Tada usando célculos de la teoria de perturbaciones de la mecénica cuantica
demostraron que bajo ciertas condiciones es posible usar solo un elemento independiente en el
tensor de cuarto rango para describir EFISH (Kikuchi and Tada, 1980).
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4. Resultados

4.1. Generacién de segundo armoénico en el bulto por Gradiente

La generacion de segundo armonico en el bulto, también puede ser descrita empleando el
Modelo de Enlace de Hiperpolarizabilidad Simplificado (SBHM) (Powell et al., 2002). Donde
en general como ya se ha visto en capitulos anteriores se puede calcular la polarizacion lineal y
no lineal mediante las expresiones:

P3w) =0 {XO - [E< ) E(w) ] }

En particular para la generacion de segudo arménico debido al gradiente de campo eléctrico,
se tiene una contribucién cuadrupolar, utilizando SBHM

= 1 ~ ~ ~ ~ o . o
Plw) == [angj ®b®b® b,-] L EBweve Bw) (76)
J

donde los “b;-s” son los vectores unitarios en la direccién de los enlaces atomicos y asB es la
hiperpolarizabilidad de segundo orden. V' es el volumen de la celda convencional.

En la Ec.(77), el término entre corchetes es el tensor de susceptibilidad, como puede verse en
comparacion directa con la Ec.(76). La Ec.(77) puede ser reescrita en términos de sus compo-
nentes como:

Pi(2w) = XijuE; Vi Ey (77)

4.1.1. Contribucién cuadrupolar a la generacién de segundo arménico (SHG) por
SBHM

Usualmente, el método seguido para determinar las variaciones de la intensidad de la senal
de segundo armoénico en la superficie es “generacion de segundo armoénico por anisotropia ro-
tacional” (RA-SHG, por sus siglas en ingles). Esta consiste en rotar el cristal alrededor de la
normal a la superficie (tipicamente etiquetado como el eje z). De esta manera la intensidad
tiene una dependencia angular y para incluirla en nuestro calculo de polarizacion no lineal es
necesario aplicar una rotaciéon a los vectores unitarios en la direccién de los enlaces atémicos,
de la siguiente manera:

RO = —agBZ (RY0)-5;) ® (R9(9) -5;) @ (RD(0) - 5,) @ (RD(0)-5)]  (79)

Para el caso del silicio en la direccién (001), tendremos solo 4 vectores unitarios dados en

1
la Ec.(41). Donde 8 = 2arccos | —
1) v (ﬁ)

~ 109,47, es el angulo entre los enlaces tal como se
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muestra en la Fig. 3.

De acuerdo con la Ec.(78) obtenemos:

[3 + cos (4¢)] sin* (g) sin (4¢) sin* (g) 0 sin (4¢) sin* (;) 25sin? (2¢) sin’ g 0
‘ 3
0

B d
sin (4¢) sin* (5) 2sin? (2¢) sin’ (2 0 2sin? (2¢) sin* 5 — sin (4¢) sin’

0 0 sin?p
0 0 0
sin® 4 0 0
0
sin (4¢) sin’ s 2sin? (2¢) sin’ 8 0 2sin? (2¢) sin* b — sin (4¢) sin’ 2 0
em) _ e g) o 2 ‘ 2 00 0 79
X = ase f )i (j | 0 0 sin?p ’
2

: A (B £ £
25sin? (2¢) sin* (5) — sin (4¢) sin* 4 4 0
0 0 0 sin? 8

0 0 sin?p
0 0 0 (] [) sin? d
sin?B 0 0 0 sin’?p 0

=

0 — sin (4¢) sin [3 + cos (4¢)] sin

NN
mu.

0 sin?8 0

sin?B 0 0
0 sin’g 0

0 0 8cos? E

S\ 2

que es el tensor de rango cuatro en su forma mas general que da el SBHM, entonces pode-
mos tomar algunos casos particulares para simplificar un poco su representacion, evaluando el
angulo 5y haciendo ¢ = m/4obtenemos el tensor:

(100 010 00 1Y
010 1 00 000
00 1 000 1 00
010 1 00 000
NP = 8 azp (2w,w,w,0) 100 01 0 00 1 (80)
000 00 1 010
00 1 000 1 00
000 00 1 010
\100 010 001/ )

Luego al aplicar a la Ec.(77) el gradiente sobre el campo resulta en (Reitbock et al., 2016)

R(Qw) = XijklEj (—iCKk) El (81)

donde ¢ es una constante, i = v/—1 y &y es la componente del vector de onda incidente, dentro
del material. Entonces, para el caso de la incidencia normal K = —k. Lo que significa que K
solo tiene una componente en la direccién z y entonces k, = 1. Al contraer este término con el
tensor da como resultado:
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off = —opasp(2w,w,w,0)

cCoOrRrOoOOoOOoO R OO
O ORrROOO OO
—HO OO, OO O
)
N/

\ /

que es exactamente la misma forma del tensor que describe la superficie en la direccién (001)
de la Ec.(74) (Alejo-Molina et al., 2014).

Ahora, para el caso en la direccién (111) tendremos los mismos vectores unitarios que el caso
anterior por tanto llegaremos al tensor de la Ec.(79) al cual es necesario aplicar 2 rotaciones
para estar en la direccién (111). La primera es una rotacién alrededor del eje z de 7/4 y la
segunda una rotacién alrededor del eje x de /2, dando asf el siguiente tensor:

—asin’ (g) (cos(4¢) — 3) —%\/);m(w) \/ga sin’ (g) sin(4¢)
—%\%m(w) 2o (sin® (£) cos?(2¢) +sin*(B))  2v2a (sin?(B) — 2sin’ (£) cos?(2¢))

\/goz sin? (£) sin(4¢)  1v2a (sin?(8) — 2sin? (£) cos?(2¢)) 1o (4sin (£) cos?(2¢) + sin?(3))

—%\/);m(w) 2 (sin® (g) iof(Zgb) +sin*(8)) V2 (sin?(8) — 2sin’ (g) cos?(2¢))
20 (sin® (£) cos?(2¢) + sin®(B)) w fé\/ga sin? (£) sin(4¢)
1V2a (sin*(8) — 2sin’ (g) cos?(20)) —14/2asin® (g) sin(4¢) %\%mw
\/ga sin® (2) sin(4¢) 1v2a (sin?(B) — 2sin® (5) cos?(2¢)) 1 (4sin? (§) cos?(2¢) + sin?(3))
%ﬁa (sin®(8) — 2sin* (g) cos?(20)) —%\/goz sin* (g) sin(4¢) %\){mu@
1o (4sin? (g) cos?(2¢) + sin®(3)) %\W %(72)\/%0[ sin* (g) sin(4¢)
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@ sin (%) sin(4¢)

v Sor(sin® () cos(20) +sin*(8)) - 3v/2a (sin(8) — 2sin’ (F) cos*(20))
S (s (3) co(20) + () 2l s ~1yZasint (3) sin(49)
1V (si(9) — 25’ (§) cos?(20))  —4y[asin® (§) sin(4g) Znnt{g)snit)
_on(5)ontie) 20 (sin® (£) cos®(26) + sin®(8))  1v/3a (sin?(8) — 2sin’ (£) cos(24))
20 (sin* (4) cos?(20) + sin(3)) e (EJ i) —3y/Zasint (4) sin(49)
§V2a (sin”(8) — 2sin’ (5) cos”(20))  —§y/3asin’ (§) sin(49) Zoni{s)snide)
| Zassin® (8) sin(49) 1\/3a (sin(8) — 2sin® (£) cos(2)) Lo (4sin® (£) cos?(20) + sin?(B))
5V2a (sin(8) — 2sin' () cos(20)) ~1\/3asin® (§) sin(49) Zao(5)intde)
Lo (4sint (£) cos?(2) + sin?(8)) 2o (5) sntae) 1(~2),2asin® (£) sin(4¢)
~asin (3) (cos(40) — 3) — o )entte) V2asin® (3) sin(4)
et (§) s 20 (sin* (£) co?(26) + sin?(8))  1v/3ar (sin?(8) — 2sin (£) cos?(26))
\/;a sin? (£) sin(4¢)  $v2a (sin*(8) — 2sin? (£) cos?(2¢))  ia (4sin® (£) cos?(2¢) + sin®(B))
() ande) 20 (sin? (£) cos?(26) + sin®(8))  1v/2a (sin?(8) — 2sin? (£) cos?(29))
2 (sin' (§) cos?(29) +sin*(8)) 2o ()ontee) ~1\3asin® (§) sin(49) ,
LV2a (sin?(8) — 2sin' (§) co?(20)) 4 /2asint (£) sin(19) 2o () sn4e)
\asin® (£) sin(40) 1\/3a (sin(8) — 2sin* (£) cos?(20)) Lo (4sin* (£) cos?(26) + sin?(8))
120 (sin?(B) — 2sin’ (£) cos?(2¢)) 1\ f3asint (2) sin(40) 2o () s
Lo (4sin® (£) cos?(26) + sin%(3)) 2 () s L(-2)y2asint (£) sin(1)

Dado que el tensor resultante es un poco extenso se puede tomar el caso particular al evaluar

O = gy £ = 2arccos % y asi poder simplificar el tensor, obteniendo:
2 2 V2 V2 1
[ (3 0 ﬁ 5 9 0 2 1\ )
0§ % 5 00 2000
0 ¥ 1 S Lo o
2
wl (032N (10 oy
o= 2.0 0 0o 2 ¥ 0 —¥2 1 . (84)
3 2v2 g 0 —¥2 1 0 N 8
9 3 . /3 9 9 ) 9
0 5 o 5 0 0 3 0 0
20 0 0 —¥ 1 0 50
\ L& 0 o0 0 L 0 0035/ )
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Nuevamente se aplica el gradiente (la FEc.(81)) al tensor y dado que tiene incidencia normal
K = —k solo tiene una componente en la direccién z y entonces x, = 1. Entonces al contraerse
con este término da como resultado:

V2 o1
( % AN
5 00
é 0 0
V2
sa R (85)
3 0 =% 3 !
0 % 0
1
3 00
0 50
\ \ooz) )
simplificando mas este resultado queda de la siguiente forma:
(02
V2 0 0
1 0 O
8« \/5 0 0
0 1 0
100
010
\ 0 0 7

que es la misma forma del tensor que describe la superficie en la direccién (111)(Alejo-Molina
et al., 2015).

Esto significa que para las direcciones del cristal, cuando el gradiente también es normal a
la superficie, el tensor efectivo de rango tres (después de contraer el resultado del gradiente) es
idéntico en forma al que describe dicha superficie. De igual forma sucede para la generacion de
segundo arménico inducida por campo eléctrico (EFISH).
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5. Conclusiones

Mediante el presente trabajo se describe y muestra el andlisis de los objetos méas estudiados
de los fenémenos no-lineales de segundo y tercer rango como lo son la generacion de segundo
armoénico SHG, generacién de tercer arménico THG y generacion de segundo armoénico me-
diante EFISH y por Gradiente. Todo esto analizado bajo el modelo de hiperpolarizabilidad
de enlace simplificado SBHM el cual proporciona una forma relativamente sencilla y bastante
completa de representar los datos de anisotropia de SHG en términos de parametros que tienen
una importancia fisica directa en la escala microscépica, el SBHM nos permite extraer parte
de la fisica previamente inaccesible de SHG en las interfaces, proporcionando especificamente
evidencia directa de la absorcién de SHG y permitiéndonos determinar los angulos efectivos de
incidencia y observacion. Estos a su vez indican la parte de la interfaz desde la cual se originan
las senales de SHG. Dado que el SBHM también se describe en este trabajo, se dan ejemplos y
se calcula los tensores resultantes por este método utilizando las facetas del Silicio (111) y (001).

La generaciéon EFISH es claramente un fenémeno de bulto. Mientras que la teoria de gru-
pos requiere solo dos elementos independientes en el tensor de susceptibilidad de cuarto rango
(después de la simetrizacién), el modelo clasico de enlace oscilador se ajusta a los datos experi-
mentales razonablemente bien con solo un parametro libre. Ademas, ambos enfoques predicen
una senal EFISH para la faceta Si (111) Los resultados confirman el poder de SBHM des-
cribiendo la respuesta de SHG de superficies simples como Si (111), incluso para estados de
polarizacion lineal de orientacion arbitraria.

El fenémeno no lineal de tercer orden descrito en la tltima seccion de este trabajo, es
la contribucion cuadrupolar a la generacién de segundo arménico, por el bulto en un cristal
centrosimétrico (el cual no tiene contribucién dipolar). Se ha mostrado que la componente
normal del haz de excitacion, genera una respuesta idéntica a la de la superficie, cuando se
toma en cuenta la contribucién generada por el gradiente de campo eléctrico. En otras palabras,
no es posible separar esta contribucion cuadrupolar de la senial dada por la superficie total de
segundo armonico generada por el cristal.
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