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@Resumen:

Sistema nanolaser de estado s6lido multilinea que
tiene un medio de ganancia éptico no lineal a partir de
un cristal ferroeléctrico 6pticamente activo, que
dispone de paredes de dominios ferroeléctricos 14 y
de cadenas 12 de nanoparticulas metalicas sobre la
superficie de la paredes de dominios. Un resonador
optico 20 donde se introduce el medio de ganancia
optico no lineal y un dispositivo laser de bombeo 40
emite una luz laser de bombeo que pasa por un
objetivo de microscopio 50 para focalizar la luz laser
de bombeo sobre las nanoparticulas metalicas y para
generar radiacion coherente multilinea con tres
frecuencias, una frecuencia laser, una frecuencia de
auto-doblado y una frecuencia de autosuma, estando
dicha radiacion multilinea confinada en la nanoescala.

40 26

Laser

Sintonizable ﬁ\ ’




10

15

20

25

30

ES 2 665 885 Al

NANOLASER DE ESTADO SOLIDO MULTIFRE CUENCIA

DESCRIPCION

Campo técnico de la invencién

La presente invencidon pertenece al campo de la Foténica y se relaciona con
dispositivos nanolaseres de estado soélido con operacion multilinea. Esto es, se refiere
a laseres plasmonicos que operan en la escala submicrométrica y ademas emiten

simultdneamente en diferentes longitudes de onda.

Estado de la Técnica

Por sus propiedades, los laseres son objeto de gran interés. Su grado de coherencia,
densidad espectral de energia y posibilidad de manipulacion y control, los convierten
en sistemas imprescindibles en multitud de aplicaciones. En particular, los laseres de
estado solido son, por su estabilidad fisica y quimica y por su compacidad, una
herramienta fundamental en una extensa variedad de areas que incluyen

investigacion, medicina, industria o telecomunicaciones.

Hoy en dia existen gran variedad de dispositivos laser de estado sélido que operan en
configuraciones extremas y que incluyen laseres de altisima potencia para fusion
nuclear, laseres ultra-rapidos con pulsos del orden de los femto-segundos para el
estudio de reacciones quimicas y procesos atémicos o laseres compactos con
tamafios micrométricos que permiten su integracion a gran escala en redes 6pticas de

comunicaciones.

Sin embargo, los nuevos retos en nanociencia y nanotecnologia requieren fuentes de
luz coherente de tamafios aun mas pequefios, en el rango submicrométrico. Las
limitaciones que sufren los sistemas Opticos convencionales en estas reducidisimas
escalas de tamario, debido principalmente al fenomeno de difraccidn Optica, hacen que
el desarrollo de nano-laseres requiera conceptos fisicos y disefios radicalmente
diferentes de los utilizados en los laseres convencionales volumétricos para producir
confinamiento de los modos de oscilacion laser en tamafios inferiores a la propia

longitud de onda de la luz generada.

De forma similar, existen laseres con operacion multilinea que permiten aumentar la

compacidad del sistema y son de gran interés tecnoldgico. Especialmente, cuando
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suministran radiacion coherente en las regiones del rango espectral correspondiente a

la luz visible verde y azul.

Sin embargo, actualmente, para conseguir laseres multilinea, se parte de dispositivos
tecnolégicos convencionales que anexan cristales no lineales adicionales al cristal
laser que realizan la funciébn de conversién de frecuencia. Como resultado, son

voluminosos y no aptos para su integracion en dispositivos nanométricos.

Otra via alternativa para conseguir la operacion multilinea consiste en la utilizacion de
dispositivos laseres de laseres de estado solido auto-dobladores de frecuencia que
suministran simultdneamente varias longitudes de onda de emisién. Sin embargo, se
han conseguido obtener Unicamente en configuraciones volumétricas. Por tanto, los
modos de oscilacién laser no presentan confinamiento espacial en dimensiones
inferiores a la longitud de onda de emision. Ademas, la eficiencia de los fenémenos de
conversion de frecuencia estd directamente relacionada con el tamafo (longitud) del
dispositivo por lo que tampoco son validos en dispositivos integrados con tamafos

nanometricos.

Breve descripcién de la invencion

A la luz de las limitaciones identificadas en el estado de la técnica, seria deseable
disponer de un sistema laser con confinamiento espacial submicrométrico que genere
radiacion simultdneamente en varias longitudes de onda de forma estable y

preferiblemente a temperatura ambiente.

Es objeto de la invencion un sistema nanolaser con efecto plasmonico y operacion
multilinea que presenta aplicaciones en campos diversos tales como la bio-deteccion
con sensibilidad ultra-extrema, la posibilidad de ser incorporado en circuitos épticos
ultra-compactos o el disefio de displays multicolor en los que se conseguirian

imagenes con resolucion extrema.

En general, el sistema nanolaser de estado sélido multilinea segun la invencién utiliza
un medio de ganancia Optico no lineal para generar radiacion laser con frecuencia w,
gue incluye ademas: un cristal ferroeléctrico épticamente activo con una pluralidad de
paredes de dominios ferroeléctricos y una pluralidad de cadenas de nanoparticulas
metalicas dispuestas sobre la superficie de las paredes de dominios. También
incorpora un resonador 6ptico para acoplarse al medio de ganancia éptico no lineal y
confinar la radiacion generada. El sistema ademds incorpora un dispositivo laser de

bombeo para emitir una luz laser de bombeo con una frecuencia w, y un objetivo de
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microscopio acoplado al dispositivo laser de bombeo para focalizar la luz laser de
bombeo sobre las nanoparticulas metélicas y para generar simultdneamente radiacion
coherente multilinea con tres frecuencias, una frecuencia laser w_ una frecuencia de
auto-doblado wsepp=20y Yy una frecuencia de autosuma wses= W + Wy, estando dicha
radiaciébn multilinea confinada en las inmediaciones de las nanoparticulas metalicas.
Por inmediaciones se entiende la region espacial nanométrica adyacente a la
superficie de las nanoparticulas. Generalmente, en el orden de varias decenas de

nandémetros alrededor de la nanoparticula.

Preferentemente, el resonador 6ptico incluye varios espejos enfrentados, donde al

menos uno de los espejos permite parcialmente el paso de la luz laser.

Preferentemente, el dispositivo laser de bombeo puede emitir una luz de bombeo con

una frecuencia de bombeo w, sintonizable.

Preferentemente, el dispositivo laser de bombeo puede emitir luz laser de bombeo

polarizada respecto de la direccion de las cadenas de nanoparticulas.

Preferentemente, la polarizacion de la luz laser de bombeo es paralela a las cadenas

de nanoparticulas.

Preferentemente, el cristal ferroeléctrico opticamente activo puede ser uno de los
siguientes: LiNbOs, LiTaOs, SryBa;«(NbOs3),, RbTIOPO,, Ba;,NaNbOs; y donde el ion

Opticamente activo puede ser uno de los siguientes: Nd**, Er**, Yb*", Tm®", Pr**.
Preferentemente, las cadenas de nanoparticulas metalicas son de plata.

Preferentemente, el medio de ganancia Optico no lineal cuando comprende LiNbO;
como cristal ferroeléctrico épticamente activo contiene ademas MgO para evitar el

dafio fotorrefractivo.

Preferentemente, el medio de ganancia 6ptico no lineal es LiNbO;:MgO:Nd** PPLN

con corte Y.

Preferentemente, el medio de ganancia Optico no lineal se obtiene a través de la

técnica de crecimiento de cristales Czochralski modificada.

Breve descripcién de las figuras

FIG. 1: Ejemplo de una realizacion del sistema nanolaser multilinea.
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FIG. 2A: Cristal PPLN:MgO:Nd*" en corte Y con nano-particulas metélicas de Ag
formando cadenas sobre las superficies de las paredes de dominio paralelamente al

eje cristalografico c.

FIG. 2B: Esquema de la configuracién utilizada en los experimentos de ganancia laser

y autoconversién de frecuencias en la nanoescala.

FIG. 3: Espectros de absorcion del ion Nd** en el cristal LiNbO3:MgO en la region

espectral correspondiente al bombeo utilizado.

FIG. 4A: Espectro de emision estimulada correspondiente a la transicion 4F3/2
~4111/2 de los iones Nd** en las inmediaciones de las cadenas de nano-particulas de
Ag.

FIG. 4B: Espectros de emisidon espontanea correspondientes a la transicién 4F3/2

~4111/2 del ion Nd** en LINO3:MgO en las configuraciones Ty o.

FIG. 4C: Distribucién espacial de la radiacion laser obtenida integrando la sefal de

emision estimulada sobre la superficie del cristal.

FIG. 5: Curvas de ganancia laser del cristal PPLN:MgO:Nd*" en las inmediaciones de
las cadenas de nanoparticulas de Ag para diferentes tipos de polarizacién del haz de
luz laser de bombeo: paralela (circulos) y perpendicular (cuadrados) a las cadenas, y
también para la configuracion en volumen desprovisto de nanoestructuras metalicas

(triangulos). Se comparan los valores de potencia umbral con los obtenidos en corte Z.

FIG. 6A: Esquema de operacién laser multilinea en la nanoescala a diferentes
frecuencias mediante emision estimulada wy, autodoblado en frecuencia wsgp y auto-

suma wses de la emision laser con la frecuencia de la luz laser de bombeo ().
FIG. 6B: Distribucidn espectral de las radiaciones generadas.

FIG. 7A: Espectro de la sefial obtenida por autodoblado SFD. El recuadro interior
muestra la distribucion espacial de la intensidad en las inmediaciones de las

nanoparticulas de Ag.

FIG. 7B: Evolucion de la radiacion obtenida en las inmediaciones de la nanoparticulas
metdlicas mediante un proceso de autodoblado SFD en funciéon de la potencia de
bombeo para polarizacion paralela (circulos) y perpendicular (cuadrados) a las

cadenas de nanoparticulas metélicas.

FIG. 8: Sintonizabilidad de la sefial de autosuma SFS obtenida en la nanoescala. La

longitud de onda de haz de luz laser de bombeo se ha variado entre 813 y 819 nm.
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Descripcidn detallada de la invencién

Se describe un sistema nanolaser de estado sélido con emisién multilinea. Este
sistema utiliza un medio de ganancia no lineal basado en un cristal laser ferroeléctrico
de estado sdlido, asistido por plasmones localizados superficiales, que presenta
operacion laser en la nanoescala y que ademas, mediante procesos no lineales de
conversion de frecuencias es capaz de generar, de manera simultanea y en el mismo
medio activo, radiacion coherente en longitudes de onda de emision adicionales a la
obtenida mediante emision estimulada. Dado que la generacién de accion laser tiene
lugar en la nanoescala, la radiacion obtenida mediante los procesos de conversion de

frecuencia se genera asimismo en la nanoescala.

El cristal ferroeléctrico presenta una estructura de dominios ferroeléctricos de
polaridad alterna que estan ordenados preferiblemente de manera periddica (PPLN)
en esta realizacién. En general, no es indispensable la periodicidad PPLN ya que, a
diferencia de los sistemas volumétricos donde la generacidén de procesos no lineales
es un efecto colectivo que involucra una ordenacién periédica de dominios de
polaridad alterna, en la presente invencion la conversion de frecuencias ocurre en las
paredes de dominio de manera individual y bastaria con la presencia de una Unica
pared de dominio. El hecho de disponer de muchas paredes es una ventaja afiadida
ya que permite obtener “displays” de cientos/miles de nanolaseres con emision
multilinea. Los procesos de conversion de frecuencia en la nanoescala se llevan a
cabo en la interfase entre dichos dominios, esto es, en la pared de dominio. De
manera mas especifica, la ruptura de simetria en las paredes de dominio se explota
para disponer de centros nanométricos de generacion de procesos no lineales. Las
paredes ademas favorecen la deposicion de nanoparticulas metélicas como efecto
adicional. De esta forma, dado que el cristal ferroeléctrico presenta un elevado nimero
de paredes de dominio, es posible disponer de cientos o miles de nanolaseres que

emiten en varias frecuencias sobre un mismo cristal.

El sistema aqui descrito emplea de forma general los siguientes elementos: un medio
de ganancia no lineal basado en un material activo formado por un cristal laser
ferroeléctrico que presente paredes de dominio en asociacidbn con estructuras
plasmédnicas; un resonador 6ptico; un mecanismo de bombeo éptico focalizado en las
inmediaciones de las nanoparticulas metalicas. Por inmediaciones se entiende la

region espacial nanométrica adyacente a la superficie de las nanoparticulas.
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Generalmente, en el orden de varias decenas de nanémetros alrededor de la

nanoparticula.

La posibilidad de obtener laser a temperatura ambiente es una caracteristica intrinseca
del medio de ganancia usado. Es conocido que la eficiencia disminuye al aumentar la
temperatura. Sin embargo, en el caso de laseres de estado sélido basados en Nd*"
Er®*, Yb*...etc, si bien la ganancia disminuye algo al aumentar la temperatura, los

valores de ganancia a temperatura ambiente aun permiten generar accion laser.
Material activo:

El medio de ganancia no lineal es un cristal laser de estado sdélido. La transicion laser
tiene lugar entre los niveles de energia de iones luminiscentes incorporados como
impurezas Opticamente activas en una matriz cristalina, vitrea o ceramica. En el
presente caso, el material activo esta constituido por un cristal ferroeléctrico
periddicamente polarizado en el que se alojan iones Opticamente activos. La no
linealidad del cristal permite llevar a cabo procesos de conversion de frecuencias. De
esta manera, la propia radiacion laser producida por los iones en la regién del IR
cercano es auto-convertida por el cristal matriz para generar simultaneamente
radiacion de multiples longitudes de onda en la region espectral visible. En particular,
los procesos de conversion de frecuencias se llevan a cabo en las fronteras de

dominio.
Nanoestructuras plasménicas:

El confinamiento en la nanoescala de los modos de oscilacion laser y de los procesos
no lineales viene posibilitado por la asociacion del medio activo con arreglos de
estructuras metdlicas nanométricas que han sido depositadas sobre la superficie del
medio de ganancia no lineal. Estas nanoestructuras son capaces de actuar como
nano-antenas opticas confinando e intensificando la radiacion electromagnética en
regiones espaciales por debajo del limite de difraccion. Las nano-antenas O6pticas
plasménicas se disponen sobre la superficie de las paredes de dominio en arreglos
que den lugar a resonancias plasmonicas superficiales localizadas, con ancha
respuesta espectral. De esta forma, se posibilita la generacién e intensificacion en la
nanoescala de los distintos tipos de radiacién que participan en el proceso de accion
laser y conversion de frecuencia: radiacion de bombeo (a frecuencia wy), radiacion
laser (a frecuencia w y radiacion por auto-conversiéon de frecuencia (a frecuencia 2w, y

frecuencia wy+wy).

Resonador 6ptico:
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De manera adicional, el medio de ganancia laser con las estructuras metélicas
nanométricas anexadas sobre su superficie se introduce en un resonador 6ptico que
proporciona la realimentacibn necesaria para obtener emision estimulada en
condiciones de bajo umbral. Los espejos que forman la cavidad del resonador deberan
ser altamente transparentes a la longitud de onda del bombeo y altamente reflectantes

a la longitud de onda laser.
Bombeo Optico:

El bombeo se suministra al sistema en configuracién confocal focalizando la radiacién
de un laser sobre los arreglos de nanoestructuras plasmaonicas adyacentes al medio
activo laser. La radiacion del laser de bombeo se sintoniza en las longitudes de onda
correspondientes a las bandas de absorcion de los iones activos incorporados en el
medio de ganancia no lineal. Dado que no se requieren potencias de pico muy
elevadas, el sistema presenta la ventaja de poder ser bombeado tanto con haces de

luz pulsados como con fuentes de luz de onda continua.

Las condiciones umbrales para la generacion de accién laser en una region espacial
nanométrica se obtienen mediante la excitacion simultanea de los iones activos y de
las resonancias de plasmones localizados asociados a los arreglos de las
nanoestructucturas metélicas. Esto posibilita una dréstica reduccién de la potencia
umbral de bombeo para la accion laser en las regiones adyacentes a las
nanoestructuras plasmonicas, obteniéndose accion laser confinada en una region

nanomeétrica.

Una vez obtenida accion laser en la nanoescala, la generacion de radiacion a maltiples
frecuencias por el propio medio de ganancia incluye la participacion de distintos
procesos no lineales de mezcla de ondas. Dado que la radiacién laser involucrada en
los procesos de mezcla de frecuencias se encuentra confinada espacialmente en las
proximidades de las nanoestructuras metélicas, la radiacion obtenida por la mezcla de
ondas se genera asimismo en la nanoescala. Por un lado, por medio del proceso no
lineal conocido como auto-doblado de frecuencia o SFD (del acrénimo en inglés self-
frequency doubling) es posible obtener fotones de frecuencia wsgp =2, a partir de la
combinacion coherente de dos fotones laser de frecuencia w,.. Asimismo, mediante el
proceso no lineal conocido como auto-suma de frecuencias o SFS (del acronimo en
inglés self-frequency sum) es posible obtener fotones con frecuencia wWsgs=wW +wy, a
partir de la combinacién de fotones laser (w.) y fotones de la radiacion de bombeo

(wy). Ambos procesos no lineales pueden obtenerse simultaneamente en el mismo
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medio de ganancia proporcionando radiacién coherente en longitudes de onda
adicionales a la obtenida mediante emision estimulada. En este sentido, la posibilidad
de obtener radiacion laser a frecuencia wy. sintonizando la frecuencia de bombeo w, en
las diferentes bandas de absorcién del idn activo laser (localizadas en la region visible
e infrarrojo cercano) permite la obtencion de radiacion sintonizable por medio del
proceso de auto-suma de frecuencias en diferentes rangos de longitudes de onda. Asi
por ejemplo, la generacién de radiacién coherente mediante procesos de suma de
frecuencias utilizando un bombeo en la regién del infrarrojo cercano proporcionaria
radiacién visible sintonizable en las regiones azul, verde y rojo del espectro

electromagnético.

Para completar la presente descripcion detallada, se hace referencia a las figuras
para ilustrar un ejemplo concreto de realizacion a partir de la emision laser del ion Nd**
pero es extensible a cualquier otro ion 6pticamente activo (Er®*, Yb**, Tm*, Pr¥*...)) asi
como a cualquier otro cristal ferroeléctrico (LiTaOs;, SrBa;«(NbO3),, RbTIOPQO,,
Ba,NaNbO;5

alcance de la invencion.

). Por tanto, este ejemplo ha de entenderse sin caracter limitativo del

En la FIG. 1 se muestra un esquema simplificado de un sistema de nanolaser de
estado sélido de acuerdo con la presente invencion. En dicho esquema se muestra un
dispositivo laser de bombeo 40 que emite radiacion laser de frecuencia wy,, y que se
focaliza sobre un medio de ganancia Optica Optico no lineal. Preferiblemente dicho
laser de bombeo 40 es sintonizable. EI medio de ganancia no lineal, que genera
radiacion laser con frecuencia w, esta basado en un cristal ferroeléctrico 6pticamente
activo 10 que presenta paredes de dominios ferroeléctricos 14 y sobre la superficie de
estas paredes de dominios ferroeléctricos 14 se disponen unas cadenas 12 de
nanoparticulas metalicas donde se confina la radiacion laser, a escalas nanométricas.
En la figura se ve también un espejo dicroico 26 y un resonador optico 20 que incluye
un par de espejos plano-paralelos 22, 24 entre los que se dispone dicho medio de
ganancia. En la figura se representa también un objetivo de microscopio 50 acoplado
al dispositivo laser de bombeo 40 para focalizar la luz laser de bombeo sobre las
regiones donde se encuentran las nanoparticulas metélicas. Al incidir sobre las
nanoparticulas, se generan, de manera simultanea, radiacién laser y procesos no
lineales de conversion de frecuencia confinados en la nanoescala, de manera que es
posible obtener radiacion coherente multilinea, con tres frecuencias distintas: una
frecuencia laser wy, una frecuencia de auto-doblado (SFD) wsep=2wy Y, una frecuencia

de autosuma (SFS) Wses= Wy + WL
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En la FIG. 2A se muestra un esquema simplificado del medio de ganancia 10. Los
experimentos de ganancia laser se llevaron a cabo con resolucion espacial utilizando

microscopia confocal.

En la FIG. 2B se muestra un esquema del dispositivo utilizado. El medio de ganancia
10 representado en la FIG. 1 se colocé entre los espejos plano-paralelos 22 y 24 de un
resonador 20 (de tipo Fabry—Pérot). Estos espejos 22, 24 poseen alta reflectancia
(R>99 %) a la longitud de onda laser generada (wss, Wsp, ) Y alta transmitancia

(T>95%) para la longitud de onda de la luz laser de bombeo (wy,).

El medio de ganancia no lineal empleado en este ejemplo es un cristal de
LiNbO4:MgO:Nd** periddicamente polarizado sobre el que se depositaron cadenas
lineales de nanoparticulas de Ag paralelas al eje Optico ¢ del cristal en corte Y como se
aprecia en las FIG. 1 y FIGs. 2A, 2B. Los iones Nd** dpticamente activos son los
responsables de la emision laser que tiene lugar en la region Optica del infrarrojo
cercano (~1um) a través de la transicion 4F3,2(R1)—>4I11,2(Y2). Las cadenas 12 de
nanoparticulas de Ag posibilitan la obtencion de accion laser en una region espacial
nanométrica gracias al confinamiento del bombeo 6ptico y de la ganancia laser en las
inmediaciones de las estructuras plasmaonicas. Por ultimo, la presencia de paredes de
dominios ferroeléctricos, que actian como centros nanométricos de generacion de
procesos no lineales permite la obtencion de fendbmenos de conversion de frecuencia
en la regién visible del espectro electromagnético mediante la participacién de la

radiacion laser generada en la nanoescala como radiacion fundamental.

Adicionalmente, se incorpora MgO en el medio de ganancia. Con ello se consigue
mitigar el efecto fotorrefractivo caracteristico del LiNbO;, que puede afectar
negativamente la accion laser en este cristal. El cristal de LiNbO3;:MgO:Nd*
periddicamente polarizado, presenta estructura de dominios ferroeléctricos alternos, y
se emplea como plantilla funcional para la formacion de las nanoparticulas metélicas
formando cadenas lineales sobre la superficie de las paredes de los mencionados

dominios ferroeléctricos del medio de ganancia.

El conjunto formado por el medio de ganancia, (el material activo no lineal con las
nanoestructuras metalicas) y el resonador se monta sobre la plataforma motorizada de
un microscopio confocal con resolucién espacial de 0.2 um. La emision laser, asi como
la radiacion correspondiente a los diferentes procesos no lineales de mezcla de ondas
gue se generan simultaneamente, puede ser detectada con medidores de radiacion

Optica convencionales.

10
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Mencionar que los efectos de las nanoestructuras plasménicas depositadas sobre la
superficie polar del cristal LINbO3:Nd*" hasta la fecha siempre han sido con corte Z. De
acuerdo con la estructura cristalina del LINbO3 y con el cardcter dipolar eléctrico de las
transiciones del ion Nd®*" en este cristal, con corte Z solo es posible acceder a las
lineas de emisién del ion Nd** con caracter o (campo eléctrico de la luz emitida

perpendicular al eje c del cristal).

En cambio, la presente realizacibn combina sinérgicamente el corte Y del LiNbOs y la
deposicion de cadenas lineales de nanoparticulas metalicas paralelas al eje
cristalografico c. Gracias a ello, se accede a las transiciones con caracter 1t del ion
Nd** (campo eléctrico de la luz emitida paralelo al eje c del cristal) a la vez que se dan
las condiciones de simetria 6ptimas para la intensificacion plasmonica de las

transiciones con dicho caracter.

En particular, se accede a la transicién 4F3,2(R1) _>4I11,2(Y2) permitida en configuracion
1. La seccién eficaz de ganancia de dicha transicion es 5 veces superior a las
correspondiente transiciones 0. De manera mas especifica, al disponer de cadenas
metalicas alineadas paralelas al eje ¢, la excitacién del modo longitudinal asociado a la
cadena, que se caracteriza por una ancha respuesta espectral y un caracter
fuertemente radiativo, solapa espectralmente con la transicion fotoluminiscente de
mayor ganancia del sistema favoreciendo la intensificacion selectiva y eficiente de la

transicion laser.

Se destaca, como resultado extraordinario, la generaciéon de emision estimulada en las
inmediaciones de las cadenas de nanoparticulas depositadas sobre la superficie Y con
potencia umbral de bombeo para la oscilacién 5 veces inferiores a los obtenidos
previamente en corte Z a la vez que presenta una mejora sustancial de la operacion

laser.

La reducciéon del umbral favorece los mecanismos no lineales de auto-conversion de
frecuencias en la superficie de las paredes de dominios y posibilita la generaciéon
simultdnea de radiacidén coherente a diferentes frecuencias mediante distintos

procesos de mezcla de ondas (autodoblado y autosuma).

Para la obtencion de la lamina de cristal ferroeléctrico épticamente activo 10 de
LINbO:MgO:Nd** que presenta estructura de dominios ferroeléctricos alternos
(PPLN:MgO:Nd*") se realizé un crecimiento del cristal PPLN:MgO:Nd*" empleando la
técnica de Czochralski modificada. Las dimensiones aproximadas de la lamina

utilizada eran 5 x 5 x 0,8 mm siendo su superficie perpendicular al eje cristalografico y
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(corte Y). Sobre las superficies de las paredes dominios 14 se crecieron
nanoparticulas de plata mediante un proceso fotoquimico previamente descrito. Las
nanoparticulas se dispusieron formando cadenas 12 de varios milimetros de longitud
(2-5 mm) orientadas paralelamente al eje 6ptico del cristal LiINbO; (eje c). Debido al
arreglo peridédico de las estructuras de dominios las cadenas 12 se distribuyen
periédicamente sobre la superficie Y del cristal. El tamafio promedio de las
nanoparticulas de las cadenas fue de 50 nm y la separacion entre nanoparticulas fue

inferior a 5 nm.

Se bombed 6pticamente utilizando un haz laser dirigido segun el eje Y. Dicho haz se
focaliz6 sobre la superficie de la muestra con un objetivo de microscopio. El conjunto
formado por el medio de ganancia 10 y los espejos del resonador 22, 24 se mont6
sobre la plataforma motorizada de un microscopio confocal con una resolucion

espacial de 0.2 ym (no mostrado en las figuras).

Los espectros de la emision laser, asi como los correspondientes a los diferentes
procesos no lineales de mezcla de ondas generados simultdneamente, se recogieron
con el mismo objetivo de microscopio (geometria “back-scattering”) para su analisis
espectral y espacial. Se utiliz6 radiacion de bombeo en régimen continuo de longitudes

de onda comprendidas en el rango 813- 819 nm.

La FIG. 3 muestra los espectros de absorcion del ion Nd** en el cristal LiNbO3:MgO en
la region espectral correspondiente al bombeo utilizado. Las bandas de absorcion
mostradas estan asociadas a la transicion optica “lg;, — *Fsp + °He, de los iones Nd**
en las configuraciones 11 (polarizacién del haz de bombeo paralela al eje c) y ©
(polarizacion perpendicular al eje c¢). Las variaciones espectrales entre ambas
configuraciones se explican teniendo en cuenta las reglas de seleccion asociadas con
el caracter dipolar eléctrico de las transiciones entre los niveles Stark y la simetria Cs

del entorno cristalino en que se localizan los iones Nd**.

La FIG. 4A muestra el espectro de emision laser obtenido cuando se bombea el
sistema en la transicion *lg, — “Fs, + “He» en las proximidades de las cadenas de
nanoparticulas de Ag con potencias superiores al umbral de oscilacién laser ((R0 mW
de potencia incidente). La oscilacion laser se produce a la longitud de onda de 1085
nm y presenta una anchura espectral de 0.6 cm™, en el limite de resolucién del

sistema experimental.

En la FIG. 4B se representan los espectros de emisién espontanea del ion Nd** para

las configuracion o/t en las que el campo eléctrico de la luz emitida es
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perpendicular/paralelo al eje cristalografico c (eje z) del LiINbO;. Como se observa, la
oscilacion laser coincide con la linea de emisién de mayor ganancia que corresponde
a la transicién de campo cristalino “Fs»(R1) - *l112(Y>) del ion Nd*" en configuracion Tr.
De acuerdo con esto, la emision laser oscila paralelamente al eje ¢ y, por tanto,
paralelamente a los alineamientos de las nanoparticulas metalicas de Ag. Esta
configuracién permite la participacion de los modos plasmonicos longitudinales
asociados a las cadenas 12 de nanoparticulas de Ag que muestran, al contrario que

los modos transversales, un caracter fundamentalmente radiativo.

En la FIG. 4C se muestra la distribucion espacial de la intensidad laser obtenida
integrando la sefial de emision estimulada sobre la superficie del cristal. Como se
observa, la emision laser estd altamente localizada en las cercanias de las
nanoestructuras metélicas, confirmando su caracter nanoscopico y la reduccién de
umbral que presentan las regiones proximas a las cadenas de nanoparticulas de Ag
con respecto al resto de zonas del cristal PPLN:MgO:Nd** desprovisto de las cadenas
de Ag.

En la FIG. 5 se muestran las curvas de ganancia laser obtenidas en la vecindad de las
nanoparticulas metalicas de Ag para dos polarizaciones diferentes del haz de bombeo.
La polarizacién paralela se muestra con circulos. La polarizacién perpendicular se
muestra con cuadrados. Adicionalmente, se muestra con tridngulos la curva de
ganancia laser para la configuracion en volumen obtenida para el mismo cristal
desprovisto de nanoestructuras metalicas. También aparecen los valores de potencia
umbral obtenidos cuando el nanoldser opera en corte Z para ilustrar la reducciéon de

umbral obtenida con la presente propuesta.

Con el objeto de poder realizar una adecuada comparacién, para estos experimentos
se selecciono una longitud de onda de bombeo (A, = 811 nm) para la que la absorcion
correspondiente a la transicion Yo, — *Fspp + 2Hgpp del Nd** presenta valores idénticos
en las polarizaciones paralela y perpendicular al eje ¢ (ver FIG. 3). En ambos casos,
independientemente de la polarizacion del bombeo, la radiacion laser emitida por el
sistema presenta siempre polarizacion paralela al eje ¢ del LiNbO;z y a las cadenas de

nanoparticulas metélicas.

En primer lugar, destaca que los valores de las potencias umbrales de bombeo
necesarios para obtener oscilacion laser son, en ambos casos, alrededor de 5 veces
inferiores a los obtenidos para el nanolaser de Nd** que utilizaba un cristal de LiNbO;
en corte Z y en el que la oscilacion laser generada era perpendicular al eje éptico c

(configuracion o). Esta mejora sustancial de umbral es debida a la mayor seccion
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eficaz de emisidon estimulada que presenta la transicion laser 4F3,2(R1)_>4I11,2(Y2) en

configuracién 1T respecto a la configuracion o (ver FIG. 4B).

Por otra parte, tal y como se observa en la FIG. 5, dependiendo del estado de
polarizacion de la radiacién de bombeo se obtienen diferentes valores de la potencia
umbral para oscilacién laser. El umbral mas alto se obtiene cuando la polarizacion del
haz de bombeo es perpendicular a las cadenas de nanoparticulas de Ag, mientras que
para la polarizacién paralela el umbral de bombeo se reduce en aproximadamente un
factor 2. Este hecho puede explicarse teniendo en cuenta la respuesta plasmonica de
las cadenas de nanoparticulas de Ag, cuyos modos radiativos y cuya distribucién de

campo cercano son altamente dependientes de la polarizacion.

La eficiencia de la emision laser, obtenida a través de las pendientes de las curvas
laser, es muy similar para ambas configuraciones debido a que, en ambos casos, los
fotones laser se generan en el mismo modo plasmonico, el primero en superar las

pérdidas y por tanto capaz de generar ganancia.

Por altimo, la FIG. 5 también muestra la curva de ganancia laser para la configuracion
volumétrica, obtenida para el cristal de PPLN:MgO:Nd*" desprovisto de estructuras
plasménicas. Como se puede apreciar, en este caso la ganancia laser es netamente
inferior (factor 7) al caso en que la emisién laser estd confinada en las vecindades de

las estructuras plasmonicas.

Ademas de la emision laser a frecuencia w_ es posible obtener simultdneamente
procesos de mezcla de ondas gracias a la presencia de las paredes de dominios
(sobre las que se encuentran depositadas las cadenas de nanoparticulas) que actdan
como centros de generacién de procesos cuadraticos no lineales. En particular, se
observa el proceso de auto-doblado (SFD) de la emision laser por el que se genera

radiacion de frecuencia wssp =20y y el proceso de auto-suma (SFS) a frecuencia

Wsps=w +w, en el que se mezcla la radiacion de bombeo (frecuencia w,) con la
radiacion laser. Asimismo, y dado que la radiacion laser involucrada en los procesos
de mezcla de frecuencias se encuentra confinada espacialmente en las proximidades
de las cadenas de nanoparticulas metélicas, la radiaciébn obtenida por la mezcla de
ondas se genera igualmente en la nanoescala, en las superficies de las paredes de
dominios, siendo intensificada por las cadenas de nanoparticulas metélicas

depositadas sobre ellas.

La FIG. 6A muestra un esquema del funcionamiento del sistema como nanolaser auto-

conversor de frecuencia en el que los procesos de generacion de luz a frecuencias
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W, Wsrs Y Wsep S€ obtienen de manera simultanea. La distribucion en frecuencias de
las radiaciones generadas se muestra en la FIG. 6B. En las condiciones particulares
del ejemplo de funcionamiento que se presenta, la radiacion generada mediante los
procesos de auto-conversion en frecuencia SFD y SFS se obtienen en la region

espectral del verde y del azul, respectivamente.

En la FIG. 7A se presenta con mas detalle el espectro de la sefial de autodoblado que
tiene lugar a la longitud de onda de 542,5 nm, como corresponde a la generacién de
segundo arménico de la emision laser a 1085 nm. El recuadro interior muestra la
distribucion espacial de la radiacién generada por SFD que se produce en las paredes
de los dominios ferroeléctricos en la vecindad de una cadena de nanoparticulas 12 de
Ag.

La FIG. 7B muestra la intensidad de la radiacién obtenida por medio del proceso SFD
en funcion de la potencia incidente para dos polarizaciones del haz de bombeo,
paralela (circulos) o perpendicular (cuadrados) a las cadenas de nanopatrticulas 12. En
ambos casos la intensidad generada varia con la potencia de bombeo de acuerdo con
el caracter cuadréatico correspondiente al proceso no lineal de doblado en frecuencia.
La diferencia de umbrales para deteccion de la radiacion SFD esta relacionada con las
diferentes potencias umbrales para oscilacidon laser obtenidas para cada polarizacion

del haz de bombeo.

Por otra parte, la polarizacion de la radiacién emitida por auto-doblado de la radiacién
laser es paralela a las cadenas de nanoparticulas metélicas, independientemente de la
polarizacién del haz de bombeo. Esta polarizacion es consistente con el estado de

polarizacion de la radiacién laser.
Sintonizacion:

El proceso de autosuma de frecuencia (SFS) presenta un interés afiadido ya que
suministra radiacién en la region espectral del azul con posibilidad de sintonizacién a

partir de la suma coherente entre fotones de bombeo y fotones laser.

Adicionalmente, dado que la accién laser basada en Nd** puede obtenerse mediante
el bombeo 4ptico a distintas longitudes de onda, la radiacién generada mediante dicho
proceso es sintonizable. En principio, la seleccion de la longitud de onda de bombeo
puede llevarse a cabo de manera efectiva barriendo la anchura espectral de diferentes
bandas de absorcion del Nd**, que tienen lugar desde el visible hasta el infrarrojo
cercano y que solapan con las resonancias plasménicas asociadas a las estructuras

metalicas.

15



10

15

20

ES 2 665 885 Al

Por ejemplo, cuando la oscilacion laser se produce a la longitud de onda de 1085 nm
(transicién *Fz, - *l11» del ion Nd* en LiNbO3), el bombeo éptico en las transiciones *lg
— Fap + *Sgp Y Yo, — “Fspp + ?Hepp, centradas en torno a 750 y 810 nm permitiria
disponer de radiacion visible sintonizable alrededor de 440 y 465 nm, respectivamente.
Es mas, dado que el ion Nd* presenta adicionalmente accion laser a 1,3 um, a partir
de la transicion “Fazp - *l13, la generacion de radiacion coherente mediante procesos
de suma de frecuencias proporcionaria radiacion sintonizable en las regiones azul y

verde del espectro electromagnético que nunca ha sido generada en la nanoescala.

En la FIG. 8 se presenta un ejemplo de sintonizacion de la radiacion SFS obtenida
utilizando para el bombeo la transicion o, — Fep + 2Hopp (mostrada en la FIG. 3).
Debido a la anchura espectral de la correspondiente banda de absorcion en
configuracién 1 la accion laser se obtiene para longitudes de onda de bombeo

comprendidas en el rango 813-819 nm.

En consecuencia, es posible obtener radiacidén sintonizable a diferentes longitudes de
onda en la regién azul del espectro electromagnético (en el rango 464-467 nm)
mediante la mezcla del bombeo y la radiacion laser. Como ya se ha comentado, esta
radiacién se genera en la nanoescala como consecuencia de la presencia conjunta de
las paredes de dominio y del confinamiento de la radiacion laser en las inmediaciones
de las estructuras plasmonicas. Al igual que sucede para el caso de la radiacion
obtenida por autodoblado, la intensidad de la radiacién obtenida por SFS varia de
forma no lineal con la potencia de bombeo y su polarizacion es paralela a las cadenas

de nanoparticulas de Ag.
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REIVINDICACIONES

1. Sistema nanolaser de estado solido multilinea que comprende:

- un medio de ganancia optico no lineal configurado para generar radiacion laser con

frecuencia laser, w, que comprende:
- un cristal ferroeléctrico opticamente activo (10) que comprende:
- una pluralidad de paredes de dominios ferroeléctricos (14), y

- una pluralidad de cadenas (12) de nanoparticulas metalicas dispuestas

sobre la superficie de las paredes de dominios;

- un resonador optico (20) configurado para acoplarse al medio de ganancia 6ptico no

lineal y confinar la radiacion generada;

- un dispositivo laser de bombeo (40) configurado para emitir una luz laser de bombeo

con una frecuencia de bombeo, wy,;

- un objetivo de microscopio (50) acoplado al dispositivo laser de bombeo (40) para
focalizar la luz laser de bombeo sobre las nanoparticulas metélicas y para generar,
radiacion coherente multilinea con tres frecuencias, una frecuencia laser w_ una
frecuencia de auto-doblado, wsep=2w, y una frecuencia de autosuma ,wses= W + Wy,
estando dicha radiacibn multilinea confinada en las inmediaciones de las

nanoparticulas metélicas.

2. Sistema nanolaser de estado sélido segun la reivindicacion 1, donde el resonador
Optico (20) comprende unos espejos enfrentados (22,24), con al menos uno de los

espejos (22) configurado para permitir parcialmente el paso de la luz laser.

3. Sistema nanolaser de estado soélido segun la reivindicacion 1 o 2, donde el
dispositivo laser de bombeo (40) estd configurado para emitir una luz de bombeo con

una frecuencia de bombeo, w, sintonizable.

4. Sistema nanolaser de estado sdélido segun una cualquiera de las reivindicaciones

anteriores, donde el dispositivo laser de bombeo (40) esta configurado para emitir luz
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laser de bombeo polarizada respecto de la direccion de las cadenas (12) de

nanoparticulas.

5. Sistema nanolaser de estado sdlido segun la reivindicacion 4, donde la polarizacién

de la luz laser de bombeo es paralela a las cadenas de nanoparticulas (12).

6. Sistema nanolaser de estado sélido segun una cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, donde el cristal ferroeléctrico 6pticamente activo (10) se elige entre uno de
los siguientes: LiNbOs, LiTaOs, SryBai«(NbO3),, RbTIOPO,, Ba,NaNbOss; y donde el

ion dpticamente activo se elige entre uno de los siguientes: Nd**, Er**, Yb**, Tm*, Pr**.

7. Sistema nanolaser de estado solido segun una cualquiera de las reivindicaciones

anteriores, donde las cadenas (12) de nanoparticulas metélicas son de Ag.

8. Sistema nanolaser de estado soélido segun las reivindicaciones 6 y 7, donde el
medio de ganancia Optico no lineal cuando comprende LiINbO; como cristal

ferroeléctrico dpticamente activo contiene ademas MgO.

9. Sistema nanolaser de estado solido segun la reivindicacion 8, donde el medio de

ganancia 6ptico no lineal es LiNbO3:MgO:Nd** PPLN con corte Y.

10. Sistema nanoldser de estado sélido segun la reivindicacibn 9, el medio de
ganancia optico no lineal se obtiene a través de la técnica de crecimiento de cristales

Czochralski modificada.
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1405 - 1407, XP011519545 <DOI: 10.1109/LPT.2013.2265273>
D03 Rddenas A et al.. WIDE INFRARED AND VISIBLE TUNABILITY 25.01.2006
FROM A ND3 :BA2NANBO15 SELF-FREQUENCY-CONVERTER
DISORDERED LASER CRYSTAL. Journal of Applied Physics,
20060125 American Institute of Physics, US. Vol. 99, N° 2,
Péaginas 26105 - 026105-3, XP012083683 ISSN 0021-8979

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El documento D01 presenta una panoramica en la investigacion y desarrollo que se lleva a
cabo en el campo de las interacciones entre luz y materiales ferroeléctricos a escala
nanomeétrica en un rango de frecuencias desde los rayos X a los THz. Comentando las
complejas respuestas Opticas no lineales y la utilizacion de un acoplo electromecéanico que al
cambiar la pauta de los dominios influya sobre las propiedades o6pticas consiguiéndose
dispositivos foténicos sintonizables.

El documento D02 presenta un sistema laser basado en cristal ferroeléctrico Nd: CBN-28.
Utiliza como fuente de bombeo un diodo laser cuya luz se enfoca hacia el medio de ganancia
constituido por el cristal ferroeléctrico confinado entre dos espejos enfrentados siendo el de
salida un acoplador plano-plano. Se obtienen simultdneamente la frecuencia de auto-doblado
y la frecuencia de auto suma.

El documento D03 presenta un sistema laser de sintonia continua en el infrarrojo y el rango
visible a partir de un cristal Nd3+: Ba2 NaNb5 O15 situado en una cavidad constituida entre
dos espejos en la que se sitia ademas un filtro birrefringente en angulo de Brewster para
seleccionar la longitud de onda. La radiacion de un laser de bombeo es colimada y enfocada
hacia el eje polar comun de la cavidad y el cristal.

Consideramos que ninguno de estos documentos anticipa la invencion tal como se reivindica
en las reivindicaciones de la 12 a la 102, ni hay en ellos sugerencias que dirijan al experto en
la materia hacia el objeto reivindicado en las citadas reivindicaciones.

Por lo tanto las reivindicaciones de la 12 a la 102 poseen novedad y actividad inventiva
(Articulos 6y 8 LP).
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