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INTRODUCCION 

Este trabajo se inició como parte de un proyecto de investigación 

relacionado con el estudio de las propiedades ópticas luminiscentes de impurezas 

y defectos en materiales que tienen propiedades optoelectrónicas en uso. El 

grupo de propiedades ópticas del departamento de Estado Sólido del Instituto de 

Física ha realizado por mas de quince años investigación acerca de luminiscencia 

de defectos en sólidos ionices y en especial de halogenuras alcalinos. Esta 

experiencia está siendo aphcada para incursionar en el campo de los materiales 

optoelectrónicos 11 1 

El estudio espectroscópico de estos materiales optoelectrónicos incluye en 

su caracterización tanto lineal como no-lineal. técnicas que muchas veces son de 

dificil realización y que ademas requieren de sistemas costosos. 

En nuestro caso particular se inició en la caracterización lineal sobre 

indices de refracción y se implantó la técnica del Z-scan en el laboratorio con el 

fin de calcular parámetros no lineales tales como los indices de refracción de 

segundo orden, los coeficientes de absorción y las susceptibilidades eléctricas a 

tercer orden. 

La descripción de estos procesos y la determ1nac1ón de drchos par.3metros 

para el cristal KNb03 :Cr (niobato de potasio 1mpurif1cado con cromo) son los 

objetivos de este trabajo, el cual se divide en cuatro partes. 

En el capitulo 1 se incluyen, como base teórica del presente trabajo, los 

puntos más importantes de los siguientes tópicos de la Física: estructura de los 

sólidos. interacción de la radiación con la materia. materiales ferroeléctncos y 

b1rrefringentes así como los efectos electro-óptico y fotorefractivo. En el capitulo 11 



se hace una presentación general del material en estudio y también una 

descripción detallada para cada una de las técnicas utilizadas ; los experimentos 

consistieron en: espectroscopia de densidad óptica, un montaje inteñerométrico 

para medir indices de refracción lineales y la técnica del Z-scan. En el capitulo 111 

se presentan Jos resultados obtenidos así como algunos otros reportados en la 

literatura para este mismo material pero no-impurificado, con el fin de comparar y 

analizar las posibles influencias que causan las impurezas de cromo 

intencionalmente agregadas. Finalmente en el capitulo IV se discuten los 

resultados y las conclusiones que de ellos se derivan. 

Este Trabajo de Tesis es sólo una parte de dicho proyecto cuyos objetivos 

son mucho más amplios, por lo que está contemplado darle continuidad a esta 

investigación através de trabajos posteriores usando espectroscopias ópticas e 

implantando en el laboratorio técnicas que nos permitan un conocimiento 

adecuado de la relación que existe entre la presencia de defectos de impurezas y 

las propiedades ópticas tanto lineales como no lineales de las matnces cristalinas 
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CAPITULO 1 

DESARROLLO CONCEPTUAL 

1.1 INTRODUCCIÓN 

La palabra Optica se r-efiere generalmente al uso de radiación 

electromagnética de longitudes de onda que van desde 100nm hasta 1mm y 

cuyas frecuencias son de 3x1015 y 3x10 11 Hz respectivamente; es decir. desde las 

miliondas hasta Jos rayos ultravioleta Las formas de cómo rnteractUa esta 

radiación con la materia se conocen como absorción, refracción, reflexión. 

transmisión, emisión, dispersión y fluorescencia Su importancia radica en la 

información que proporcionan acerca de Ja estructura atómica y electrónica de los 

materiales en estudio. En el caso de un cnstal se puede encontrar 1nformac1ón 

respecto de Jos estados electrónicos asi como de las impeñecc1ones de la red, 

entre otras cosas. 

Por lo anterior, en este capitulo se incluye un breve resumen de los tipos 

de estructuras de los cristales, de cómo rnteractUa la radiación con Ja materia. de 

los materiales ferroeléctricos y brrrefnngentes. del efecto electro-óptico y 

finalmente del efecto fotorefractivo para entender algunas de las características y 

propiedades ópticas que presenta el cristal de niobato de potasio impurificado con 

cromo (KNb0 3 :Cr). 
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1.2 ESTRUCTURA DE SOLIDOS 

La disposición regular de los átomos o moléculas en un material es el 

rasgo primordial para dividir en dos grandes grupos a los sólidos: en cristales y 

amorfos. Los sólidos cristalinos tienen un arreglo periódico espacial de sus 

átomos, mientras que en los amorfos ésta disposición no existe a distancias 

mayores que la separación de los propios átomos. 

La estructura de todos los cristales se puede describir en términos de una 

red, con un grupo de átomos ligados a cada punto de la red. Este grupo es 

llamado la base, porque cuando se repite en el espacio forma toda la estructura 

del cristal. Arbitrariamente se pueden elegir arreglos muy pequeños llamados 

celdas. que pueden ser celdas primitivas (celdas de volumen mínimo) y celdas no 

primitivas (celdas unitarias). En general es posible agrupar todo tipo de estructura 

cristalina en siete grandes sistemas: triclínico. monoclínico, ortorrómbico. 

tetragonal, trigonal (llamado también romboedral), cúbico y hexagonal, cada uno 

especificado por la forma y la simetría de la celda unitaria, Tabla 1. En cada caso 

la celda es un paralepipedo cuyos lados son las bases a,b,c, Fig 1. 

F1g 1. Celda unitaria 
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SISTEMA ESTRUCTURA CELDA UNITARIA 

TncHmco Simple a• b .. e 
u .. ,, .. ..,. 90° 

Monoclln1co simple a• b •e 
Centrada en la base ll=f\>=90ª•y 

OJ1orrómb1co Simple a"' b.., e 
Centrada en la base u.~,, .. ..,= 90° 
Cenltada en el cuerpo 
Centrada en las caras 

Tetragonal Simple a=b•C 
Centrada en el cuerpo u.=:: f\ "'..,"" 90ª 

CUb1co Simple a= b ""e 
Centrada en el cuerpo u=f\=-(=90ª 
Centrada en las caras 

He:icagonal Simple a= b • c 
!.l i=f\ = 90° 
y= 120° 

Tngonal Simple a t b "'c 
(Romboedral) u~I' .. ..,,. 90º 

Tabla 1. Los siete sistemas cristalinos 

La orientación de un plano cristalino se determina mediante tres puntos no 

colineales. sin embargo es más útil especificar ésta orientación por un sistema de 

indices determinado por lo siguiente 

i) Encontrar la intersección de los e1es en términos de las constantes de red 

a1 .a2 .a3. Estos ejes pueden ser o no de una celda primitiva. 

ii) Tomar los recíprocos de estos números y reducirlos a tres enteros a la misma 

razón en donde usualmente se eligen los más pequeños. El resultado, que 
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además se encierra en paréntesis (hkl). se llama indice de Miller y denota un 

plano ó un conjunto de planos paralelos •2 1. 

Fig. 2. Indices de Miller 

1.3 INTERACCION DE LA RADIACION CON LA MATERIA 

En el esquema de bandas de energía. con que designamos a los posibles estados 

en que se encuentran los electrones en un sólido, existen bandas permitidas 

(bandas continuas de niveles de energía electrónicos) y bandas prohibidas 

(valores no permitidos de energía). Cuando se aplica un campo eléctrico externo 

a algún material sus electrones pueden adquirir energía extra únicamente s1 se 

tienen niveles disponibles en las bandas permitidas de energía. Si no se tienen 

niveles disponibles entonces el electrón no podrá obtener energía, y el material se 

comportara en particular como un aislante (también denominado dieléctrico). Lo 
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que determina qué tan llenas o vacías se encuentran -estas bandas es la valencia 

de los átomos componentes del sólido y la geometría de la red. A la banda casi 

completamente llena se le llama banda de valencia, a la banda casi vacía banda 

de conducción y a la diferencia entre las energías del punto más bajo de la banda 

de conducción y el punto más alto de la banda de valencia se le denomina brecha 

de energía. 

Una onda plana monocromática se puede representar por las ecuaciones 

de sus campos eléctrico y magnético: 

E= Ea 8 1 •tk·r- ... 111 y H = Hoel•1kr- .. ,111 

donde wk" es el vector de propagación y Mw" es la frecuencia angular. La longitud 

de onda está dada por A.=2n/k. Estas relaciones son una solución de las 

ecuaciones de Maxwell para un campo electromagnético en un medio 1sotrópico 

con una permeabilidad µ= 1. La velocidad de propagación dentro del medio de la 

onda plana monocromática (velocidad con la que se mueven los planos de fase 

constante y que en el espacio libre es vp=w/k;:;c. donde "c" es la velocidad de la 

luz en el vacío) se transforma en: 

Vp = 1/ (&µ)
112 

La razón entre las velocidades de una onda electromagnética en el vacio y 

en la materia se conoce como el indice de refracción del material. y está dada por: 

Al diferenciar una función de la forma E 0 e.'"'1 con respecto a "t'' se observa 

que el operador c)/r-it. está dado por r1fr:t;;:-iw para una función de esta forma 

particular. y al derivar con respecto a "r" se encuentra que V;:;ik. Poi- tanto. para 
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ondas planas las ecuaciones de Maxwell se transforman en 

con las relaciones: 

V x E = -c'?B/Dt 

V X H = ,,O/rlt 

V·D =O 

V·B =O 

O= EE = E 0 E + P 

B = µH = ~10H + M 

k X E= roB 

k X H = -wO 

k·D =O 

k·B =O 

& = k.Eo 

······ (1) 

donde P y M son las polarizaciones eléctrica y magnética respectivamente, Mkm" 

es la permeabilidad magnética relativa y "k." es la permitividad eléctrica relativa 

(constante dieléctrica). Esto significa que las polarizaciones siempre son 

paralelas a los campos aplicados y se relacionan únicamente mediante escalares 

(E, µ) que son independientes de la dirección a lo largo de las cuales los campos 

se aplican. La irradiancia se define dentro de un dieléctrico isotrópico. 

homogéneo y lineal como 1 ;;;: < E 2 
:· ec I n ;siendo < E 2 > el promedio en el 

tiempo. Además se pueden medir las intensidades de la radiación absorbida. 

transmitida y reflejada para materiales dieléctricos y transparentes, utilizando la 

ecuación de Lambert para las atenuaciones 

di /dx = - a.l 

que resolviéndola queda 

en donde "lo" es la intensidad incidente. 'T' es la intensidad resultante, y "ex." es el 

llamado coeficiente de absorción lineal del material En la figura se muestran las 
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irradiancias resultantes y los procesos que ocurren cuando un haz ·10 • incide 

perpendicularmente: 

en donde se definen: 

r' f1 X b --
" 

A= absorbancia = 12 / 11 = e-·ui 

R = renectancia =IR/'ª 

T = transmitancia = h I la 

Sin embargo. s1 Ja onda plana monocr-omática se propaga desde el vacío hacia un 

medio de indice de refracción .. n ... ocun-e que para cualquier ángulo de incidencia 

Jos coeficientes de reflexión y de transmisión para las amplitudes de fas 

componentes normal (.l) y paralela (//) del campo eléctrico de la radiación están 

descritas por las llamadas ecuaciones de Fresnel: 

r, = [cos 9 0 - neos 9T] I [cos ºª+neos OT] 

r,, =[neosªº - cos fhJ I [coseT +neos 9o) 

t. = f2cos 0 0 ] I [cos ºº + neos Br] 

t,, = l2cos 0 0 ) I [ces Sr + neos 9 0 ) 

donde .. r;.r,,· son las amplttudes del coeficiente de reflexión. "t . . tu" son las 

amplitudes del coeficiente de transmisión y (90 ,ST) son los ángulos a partir de la 

dirección normal de los haces de incidencia y de transmisión respectivamente En 

el caso de incidencia normal se tiene que 

R = ((n-1)2 +k0
2 j/{(n+1)2 + k.2

) 
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donde .. k 0 " es el coeficiente d8 atenuación (k0 = ca/2(1)). Nuevamente si se tiene 

una placa dieléctrica, delgada, transparente, isotrópica y lineal, con un espesor 

"'d"" y si suponemos que k 0 <<n. se pueden obtener las constantes ópticas midiendo 

las intensidades de los haces reflejado y transmitido, y así: 

T = ( h /lo]= (1-R)' e·"• con R = (n-1 )' / (n+1 )2 

En un modelo semiclásico del proceso de absorción de radiación 

electromagnética por un material, los electrones ligados se comportan como 

osciladores armónicos forzados, y si el campo de la radiación electromagnética 

oscila con una frecuencia cercana a la frecuencia natural actúan como si 

estuvieran ligeramente amortiguados y la transformación de energía radiante en 

otras formas de energía (por ejemplo calor) ocurre por estas fuerzas de 

amortiguamiento 131. El resultado para medios anisotrópicos es que el vector de 

polarización (P) del material no es paralelo al vector de campo eléctrico (E) 

aplicado. a excepción quizás para ciertas direcciones (el campo magnético es 

mucho menor que el eléctrico por lo que generalmente no se considera). y en 

lugar de una relación simple escalar. la polarización y el campo eléctrico están 

dadas por: 

P .. ;:: Eo (x11E. + x12Ey + x.nEz) 

Pv ;:: Eo (x21E. + X22Ev + x23Ez) 

Pz = Eo (X.31E,. + X,32Ey + X.33Ez) ..... (2) 

El arreglo de 3x3 de los coeficientes "x.,, .. es el tensor de la susceptibilidad 

eléctrica que describe cómo los electrones del material siguen a las diferentes 

componentes del campo aplicado. Las magnitudes de "x_,¡'' dependen de la 

elección de los ejes dentro del cristal. pero es conveniente elegir los ejes de tal 

manera que los elementos que estén fuera de la diagonal se anulen. por lo que 
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P .. = &oX11E .. 

Pv = EaX22Ev 

Pz = CoX33Ez 

Estas direcciones se denominan los ejes principales dieléctricos del cristal. 

Ademas la ecuación (2) también se puede escribir- mediante el tensor de 

permitividad dieléctrica "c,1" . 

0,. = C11E .. + t:12Ey + E1:1Ez 

D,. = C;llE,. + t:22E,. + E2:1Ez 

Dz = &31 E. + C32Ev + E:t3Ez ------ (3) 

y como Q:;;eE+P entonces c,,=c.,(1 +x,1). Estas nueve cantidades "c,1" son las 

constantes del medio y constituyen el tensor dieléctrico. Así, la ecuación (3) se 

puede escribir como 

- - - (4) 

Dentro del material anisotróp1co la velocidad de fase de la luz incidente 

depende de su polarización y de su dirección de propagación El estado de 

polarización de la onda plana puede variar cuando se propaga en el medio. Dada 

una dirección de propagación existen en general dos ondas con velocidad de fase 

y dirección bien definidas Estas polarizaciones. como sus correspondientes 

velocidades de fase (indices de refracción). pueden obtenerse de las ecuaciones 

de Maxwell y del tensor dieléctrico. Para esto supongamos que la onda plana 

monocromática que se propaga en el material anisotróp1co tiene sus campos: 

Eel•« .. 1·k•11 y Be''''·•' ... ,,, 

donde k=((J)/c)ns y "s .. un vector unitario en la dirección de propagación. Usando 

las dos primeras ecuaciones ( 1) de Maxwell. tenemos que-

,, 



k x (k x E) + ro2 µEE = O ... (5) 

En el sistema principal de coordenadas el tensor dieléctrico "'e'" está dado por 

(
e. O~ 

& = Q Ey 0 
O O e~ 

y sustituyendo en la ecuación (5): 

kvkz Ev 
k,.ky 

co2µ&y - k,.2 - kz 2 
kzky 

k.kz ) (E•) 
ro

2
µEz - k,.2 

- k 2 Ez 

y para que existan soluciones no triviales, el determinante de 

anularse: 

1 w 2
µe. - k,2 - k.

2 k.kv k.k, 1 
del kvkoc w2µ&y - k,.2 - kz2 kykz 

k,k. k.kv <:>2µEz - k.2 - ky2 

o 
.. (6) 

la matriz debe 

o 
. (7) 

Esta última representa una superficie tridimensional en el espacio "k" (las 

componentes del vector propagación se representan en el espacio de cantidad de 

movimiento) que es conocida como la superficie normal. (F1g 3), y consiste de dos 

capas elipsoidales que poseen cuatro puntos en común 

" 

EJEOPTICO 

Fig 3. La superficie normal 
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Las dos lineas que parten desde el origen a los puntos en común se 

conocen como los ejes ópticos, la Fig 3 muestra sólo a uno de ellos. Dada una 

dirección de propagación existen dos valores de Mk", que son las intersecciones 

de la dirección de propagación y la superficie normal. Estos valores de Mk" 

corresponden a dos velocidades diferentes (CJ>/k) de las ondas que se propagan a 

Jo largo de la direccrón elegida. Las direcciones del campo eléctrico asociadas a 

estas propagaciones pueden obtenerse de la ecuación (7). que son: 

k., / f k 2 
- l'.tl

2 µe., ] 

ky/ ( k 2 
- W

2
J.-1Ev] 

kz I ( k 2 
- (1l

2
J.-U:z] ... (8) 

Se puede analizar que dos velocidades de fase siempre corresponden a 

dos estados de polarización mutuamente ortogonales para el vector de 

desplazamiento D Para la propagación en la dirección del eje óptico hay un sólo 

valor de "k" y una única velocidad de fase. sin embargo existen dos estados de 

polarización independientes. Las ecuaciones (7) y (8) frecuentemente se escriben 

en términos de cosenos de dirección del vector de onda. y utilizando la relación 

k=(CJl/c)ns para la onda plana se llega a que. 

y también s. I fn¡io - (f.:.,t:o)J 

s" I (n¡io - (t:y&o)] 

Sz I (n2 
- (t:zt;o)) 

. (9) 

(10) 

La ecuación (9) es la ecuación de Fresnal para ondas normales y la 

ecuación (10) proporciona Ja direccrón de polarización. En la practica, los indices 

de refracción y las direcciones de D. H. y E se obtienen utilizando el método del 
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elipsoide de indices que es el siguiente: la densidad de energía del campo 

eléctrico almacenado en un medio anisotrópico, usando la ecuación (4), es 

U.:::::!4E·D=E.cljE1 entonces las superficies de la densidad de energía constante en 

el espacio O se pueden escribir como 

(D.2 / e,.) + CD/ / Ev) + (D./ / &z) = 2U. . .... (11) 

Reemplazando D/(2U.) 112 por .. r" (para interpretar en coordenadas cartesianas) y 

definiendo los indices principales de refracción n •. nv.nz como n,2
;a e/e0 (i = x,y,z). 

la ecuación (11) queda finalmente: 

(x 2 In/) + (y2 In/) + (z2 In/) . (12) 

Esta ecuación es llamada el elipsoide de indices o indicatriz óptica. Es la 

ecuación de una elipsoide con ejes paralelos a las direcciones x.y,z cuyas 

longitudes son 2n,.,2nv,2nz respectivamente. y para poder obtener estos indices de 

refracción se tiene que encontrar la intersección elíptica entre un plano que pase 

por el origen (normal a la dirección de propagación .. s") y el elipsoide de indices. 

Fig 4. entonces los ejes de la intersección eliptica son iguales en longitud a 

2n,..2nv.2nz. 

Fig 4. Elipsoide de indices 
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La superficie normal contiene información concemiente a la propagación de la 

onda en el medio anisotrópico. Esta superficie está determinada únicamente por 

los indices principales de refracción n.,nv,nz. Cuando en los materiales ópticos 

dos de sus indices principales de refracción son iguales, la ecuación (7) para la 

supeñicie normal puede factorizarse, lo cual da: 

donde n 0
2 =E.le0 =r:.,/&0 y n 0

2 =e2 1F.0 se conocen como los indices de refracción 

ordinario y extraordinario. respectivamente. La superficie normal en este caso 

consiste de una esfera y un elipsoide de revolución : estas dos capas de la 

supeñicie normal se tocan en dos puntos sobre el eje .. Z ... El eje .. Z.. es por tanto 

el eje óptico y entonces se dice que el cristal es uniaxial. y si los tres índices son 

iguales las dos capas de la supeñicie normal se degeneran en una esfera simple 

y el cristal es ópticamente isotrópico. Por otro lado, cuando los tres indices 

principales n •. nv.nz son diferentes habrá dos ejes ópticos y el cristal se dice que 

es biaxiaL Por conveniencia los ejes coordenados principales se eligen de tal 

manera que los indices cumplen con n,.<nv<n2 y entonces los ejes ópticos yacen 

sobre el plano MXZ". F1g 5. 

(•) (C) 

Fig 5. lntersecc16n de la superficie normal con el plano XZ para (a) cnstales 
biaxiales, (b) cnstales umaxiales positivos. (e) cristales uníax1ales negativos 
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Si en los cristales uniaxiales se tiene que n 0 <n. el cristal se dice que es 

positivo, mientras que si n 0 >n. se dice que es negativo. El eje óptico corresponde 

al eje principal, la cual tiene sólo un indice de refracción. La simetría óptica de los 

cristales está estrechamente relacionada al grupo puntual de los cristales. La 

Tabla 2, muestra la simetría óptica de los cristales y los tensores dieléctricos 

correspondientes 1 .. 1 _ 

Sirnetrla OpbCa Ststema Cnstaflno Grupos Puntuales Tensor Oleléctnco 

~3m 432 

lsotróp1co CUblco m3. 23 

Tetragonal 4.'9.41m 

422. 4mm. ~::?m 

He.agonal 6.§.Slm 

622.Gmm f¡m2 

(

"·'o º) 
O n/ O 

O n,.~ 

Trigonal 3. J. 32 

3m.Jm 

Tnclimco '1 

2 m Zlm 

222. ::?mm. mmm l "·' o º) 
'·"' "º O n,' O 

O O n/ 

Tabla 2. Tensores d1eléctncos y grupos puntuales convencionales de los sistemas 
cristalinos. 
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Cuando la radiación electromagnética se propaga en un cristal biaxial típico 

fa superficie normal [w(k):;:::constante) es como se muestra en Ja Fig 5. Esta 

superficie también se puede visualizar si consideramos sus intersecciones con los 

planos coordenados, Fig 6. 

Fig 6. Superficies normales de un cristal biaxial 

Ahora haciendo k":;;;Q en la ecuación (7). se tendrán dos factores 

La intersección de la superficre normal con el plano ky:;:::O consiste de un circulo 

con un radio de nyW/C y de una elipse con semie1es n..w/c y nzW/C, análogamente 

para los otros planos k.,=O y k~==O. Por otra parte, el circulo y la elipse se 

interceptan mutuamente en el plano k":;:::Q como consecuencia de la elección de 

los ejes coordenados n.,<n"<n;., Estos cuatro puntos de intersección definen los 

e1es ópticos del cristal. F1g 6 Por e1emplo si se considera una dirección 

cualesquiera de propagación en el plano coordenado k"=O y tomando una linea 

.. OS" a lo largo de Ja misma propagación ex1stir.3n en general dos puntos de 

intersección. las distancias entre el origen .. On y los puntos de 1ntersecc1ón 

determinarán la longitud de los vectores de onda Los modos asociados con el 
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circula estarán polarizados y serán perpendiculares al plano coordenado ky=O, 

mientras que los modas asociados con la elipse también estarán polarizados pero 

en el plano de la elipse. El mismo análi~is se hace para los otros planos 

coordenados, excepto por la propagación a lo largo de los ejes ópticas. La 

propagación en la dirección de estos ejes ópticos tienen una ünica velocidad de 

fase sin considerar el estado de polarización. La velocidad de grupo que 

representa el flujo de energía electromagnética V 0 =Vkw(k) estará definida en 

esta dirección, porque las dos capas de la supeñic1e normal se degeneraran en 

un punto. De esta forma, la refracción de la luz asociada en esta dirección estara 

relacionada precisamente con la singularidad de estos puntos 1•115 1 

1.4 MATERIALES FERROELECTRICOS Y BIRREFRINGENTES 

Los materiales cuya estructura interna presentan un desplazamiento 

espontáneo de cargas (en el caso más sencillo se trataría de dipolos) se conocen 

como piroeléctncos y la dirección de esta polarización se denomina eje polar. Por 

lo general hay regiones dentro del material que presentan una sola dirección del 

eje polar que se les conoce como dominios También existen materiales en los 

que además de presentar ésta polarización espontanea manifiestan un efecto de 

histéres1s ; a este tipo de substancias se les denomina ferroeléctricos. 

El rasgo esencial de un ferroeléctrico no es el hecho de que tiene una 

polarización espontanea intrinseca. sino más bien de que ésta polarización 

espontanea puede invertirse mediante un campo eléctrico externo. además de 

que la relación entre P y E se puede representar por una curva de h1stéresis. La 

máxima temperatura a la cual éste proceso puede ocurrir se le conoce como 

temperatura de Curie. Entonces un material ferroeléctnco es un material 

piroeléctrico con una polarización reversible. En la Tabla 3 se muestran las 

temperaturas de Curie de algunos cristales ferroeléctncos 161 . 
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Fórmula Temper•tun. d• Cune (K} 

Tttanalo de Bano DaT.Os 393 

N1abato de Potal!>tO 708 

Sal de Rochttlle 297 

Tabla 3. Ternperaturas de Curie 

Por otro lado. a las substancias cuyas propiedades ópticas no son las 

mismas en alguna dirección arbitraria dentro de una muestra dada se les llama 

birrefringentes. Los cristales d1cro1cos, que absorben selectivamente una de las 

dos componentes ortogonales en el estado de polarización lineal de la luz 

incidente, son un subgrupo especial de los birrefringentes. 

Los cristales que pertenecen a los sistemas hexagonal. tetragonal y 

trigonal tienen sus átomos arreglados de tal manera que la luz que se propaga en 

cualquier dirección encuentra una estructura asimétrica. excepto para el e1e óptico 

que corresponde a una única dirección en la cual los átomos estan colocados 

simétricamente. por lo que el material no tendréi un únrco indice de refracción 

Estos cristales con un solo eje óptico son los ya mencionados cristales un1axiales 

que tienen dos índices de refracción principales· n 0 (indice ordinario). n .. (indice 

extraordinario) y la d1ferenc1a ~n=(n.-n .. ) es una forma de medir su birrefringenc1a 

Los sistemas cristalográficos restantes que son el ortorrómbico. monoclinico y 

triclin1co. tienen dos ejes ópticos y son los cristales b1ax1ales que presentan tres 

indices de refracción principales. Su birrefringenc1a se mide como Ja diferencia 

numérica entre el mayor y el menor de estos indices de refracción 131 
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1.5 EFECTO ELECTRO-OPTICO y FOTOREFRACTIVO 

La propagación de radiación electromagnética en un cristal puede describirse en 

términos del tensor de impermeabilidad: 

(13) 

y para materiales isotrópicos ri=c0 c- 1
• De acuerdo a la teoría cuántica de sólidos. el 

tensor de impermeabilidad dieléctrica óptica depende de la d1stribuc1ón de las 

cargas en el cristal. La aplicación de un campo eléctrico adicional resultará en 

una redistribución de las cargas enlazadas y la posibilidad de una deformación de 

la red iónica. El resultado neto es un cambio en el tensor de impermeabilidad 

óptica, a esto se le conoce como efecto electro-óptico. Los coeficientes electro

ópticos se definen como: 

.,.,(E) - ri.,(O) 5 ~11., 

. (14) 

donde E es el campo eléctrico aplicado y P es el vector de polarización. Las 

constantes "r,i ... f,1k" son los coeficientes electro-ópticos lineales (efecto Pockels) y 

"s,1 ..... 9,i .. i" son los coeficientes electro-ópticos cuadráticos (efecto Kerr). Existen aún 

términos de mayor orden, pero se desprecian debido a que son demasiado 

pequeños para Ja mayoría de las aplicaciones. Los coeficientes antenores se 

relacionan mediante: 

donde "Ek.E1'' son las constantes dieléctricas ópticas principales El elipsoide de 

indices del cristal en la presencia de un campo eléctrico aplicado es 
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ri.,(E) x,x, = 1 ... (15) 

observandose que cuando E=D la ecuación se reduce a la ecuación (12). Debido 

a que .. e., .. es un tensor simétrico, de la ecuación ( 13) se deduce que .. 'l•i.. también 

es simétrico y entonces los subíndices .. 1,f' se pueden permutar en la ecuación 

(14). Así. 

por lo que es conveniente introducir una nueva notación abreviada def1n1da como: 

de esta forma se obtiene: 

1 = (11) 
2 = (22) 
3 = (33) 

r, .. = r,, .. 
r21t. = r22k 

r31t. = r33• 

4 = (23) = (32) 
5 = (13) = (31) 
6 = (12) = (21) 

r 41< = r:;o31r. = r32i. 

r51t = r131t. = r311t. 

r 6 1o. = r, 2 .. = r2 11o (16) 

donde k=1.2,3. Estos elementos de matrices (6x3) no tienen transformación 

tensorial ó propiedades de multiplicac1ón La s1metria de permutación reduce el 

número de elementos independientes de 27 a 18 para Mr.,,.". y de 81 a 36 para 

.. s.,.., ... porque para un tensor cualquiera de rango "m" en un espacio de d1mens1ón 

"n" se tienen n'" componentes. 

En Ja mayoría de las aplicaciones practicas del efecto electro-óptico el 

campo eléctrico aplicado es pequeño comparado con el campo eléctnco dentro de 

Jos átomos del material que es de aproximadamente de 108 Vtcm Asi que el 

efecto cuadrático sera despreciable comparado con el efecto lineal Sin embargo. 

para crrstales con grupos puntuales cenlrosimétricos el efecto electro-ópt1co lineal 

se anulará mientras que el efecto cuadr.át1co predominara Esto se puede 
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comprender considerando una inversión espacial haciendo una transformación de 

.. r" a .. _r" con respecto a un centro de inversión 

De los grupos puntuales de la Tabla 2 existen once sistemas cristalinos en 

los que la operación de inversión "I" es una operación de simetria A estos 

cristales se les denomina centros1métricos. 81 hacemos una transformación del 

·tensor electro-óptico lineal "r,1.," bajo la operación de inversión, tenemos que 

Ir,,.,= r',1., = -r,1 .. 

pero debido a la simetria de inversión (de que cualquier propiedad tensorial debe 

ser invariante bajo esta operación) entonces 

r',111 = r,111 

las últimas dos relaciones implican que r,,.,=O. por lo que el efecto electro-óptico 

lineal se anula en cristales centrosimétricos Ahora usando la notación de (16), la 

ecuación (12) que es la del elipsoide de índices puede escribirse como 

. (17) 

donde ME.... es una componente del campo eléctrico aplicado y (1.2.3) 

corresponden a los ejes dieléctricos pnnc1pales (x.y,z). Estos ejes del elipsoide. 

ecuación ( 17). en general no coinciden con los ejes no perturbados (x.y.z) La 

forma del tensor "r,.... puede obtenerse de consideraciones simétricas. pero no su 

magnitud. En la Tabla 4 se muestran la forma de los tensores electro-ópticos 

(que generalmente dependen de la longitud de onda incidente. de la frecuencia y 

de la temperatura) para todas las clases de cristales no centrosimétricos 141 
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Tabla 4. Coeficientes electro-ópticos. 
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Por otro lado, el llamado efecto fotorefractivo consiste en un cambio local 

de los indices de refracción, producido por un haz intenso de radiación, tanto 

coherente como incoherente. Este cambio de indices fu0 observado por Ashkin y 

col. 171 en 1966. Ellos se percataron de un "daño óptico" inducido por luz láser en 

sus cristales electro-ópticos. Dicho daño óptico era una distorsión aparente del 

haz cuando atravesaba el cristal La Fig 7 muestra el esquema de su experimento. 

Fig 7. Experimento de Ashkin: el láser incide por la izquierda y en la placa se 
observa una distorsión del haz siendo mayor en el eje-e del material. 

Este efecto fue atribuido a cambios 1nduc1dos en el indice de refracción por 

la luz. Aparentemente el índice de refracción extraordinario (n0 ) decrecía en la 

zona iluminada haciendo que la luz en esa dirección se desviara hacia zonas con 

mayor "n.". Los cambios en el indice ordinario {n 0 ) fueron mucho menores por to 

que Ja luz en esa otra dirección no presentaba distorsión. Además el cambio "~n0" 

en el indice extraordinario se produ10 principalmente a lo largo del eje .. c .. del 

cristal ya que la máxima desviación se observó a lo largo de este eje. 
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El efecto fotorefractivo puede explicarse por la creación de campos 

eléctricos internos y locales dentro del medio, esto trae como resultado un cambio 

de indices através del efecto electro-óptico a primer orden y puede perdurar aún 

después de haberse quitado la fuente de luz. incluso puede durar meses a 

temperatura ambiente. A mayor temperatura el efecto tiene menor duración, sin 

embargo el efecto fotorefractivo puede ser anulado con una intensa ilum1nac1ón 

homogénea sobre el cristal, a este último se le llama borrado óptico. El efecto 

fotorefract1vo es un efecto no-lineal y, a diferencia de otros efectos no-hneales 

que también producen alteraciones en el indice de refracción, no puede ser 

descrito por una susceptibilidad MX(n)n para ningún subíndice "n", a menos que se 

introduzca una dependencia espacial (respuesta no local) para definir a "x.131
". 

Se ha observado que los materiales que presentan el efecto fotorefractivo 

deben poseer las siguientes características las cuales proporcionan una primera 

noción sobre el mecanismo de operación intrinseco 

1) deben ser medios electro-ópticos (generalmente a primer orden). 

2)deben poseer tanto donadores fotoexcitables (electrones y huecos) como 

aceptares (trampas de carga). por lo que deben tener la caracteristica de que 

cuando se les ilumina debe disminuir su resistividad eléctrica 

En resumen. para que ocurra el efecto fotorefracttvo se necesita la 

ex1stenc1a de impurezas o defectos (donadores o aceptares de portadores de 

carga) situados en niveles intermedios dentro de la brecha de energia. Asi. 

cuando se ilumina el material. los centros donadores se fotoion1zan y aportan 

electrones a la banda de conducción (o en su caso. huecos a la de valencia) y 

una vez fotoexcitada la carga ésta se desplazará mediante alguno de los 

siguientes mecanismos de transporte 
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a) Por difusión. ya que pueden aparecer gradientes de concentración de 

portadores de carga causado por la disminución de la resistividad eléctrica al 

ser iluminado. 

b) Por deriva, ya que el desplazamiento de la distribución de electrones puede 

lograrse aplicando un campo eléctrico. 

c) Por el efecto fotovoltaico de volúmen que presentan algunos materiales 

ferroeléctricos con simetría no cúbica. Este etecto consiste en la aparición de 

una fotocorriente sin la necesidad de aplicar un campo eléctrico externo. donde 

los fotoelectrones son excitados dentro de la banda de transferencia de carga 

en una dirección preferencial a lo largo del eje polar. 

De esta manera los portadores terminan por ser atrapados por los centros 

aceptares, y si la distribución de la intensidad luminosa sobre el cristal no es 

uniforme tampoco lo será la distribución final de cargas. En aquellos lugares 

donde la iluminación sea muy baja la concentración de portadores dentro de la 

banda sera también baja, y un portador atrapado no podrá volver a ser 

fotoexcitado creando asi un campo de carga espacial Através del efecto electro

óptico lineal (efecto Pockels) el campo modifica localmente el indice de refracción 

expresándose en función del coeficiente electro-óptico: 

donde "n .. " es el indice de refracción 1mpllcado. "r,,.." es el coef1c1ente electro-óptico 

y "Ekac .. es el campo de carga espacial que se ha generado Por Jo tanto la 

información queda registrada dentro del cristal como variaciones espaciales de 

sus indices de refracción 19 1. 
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CAPITULO 11 

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

2.1 INTRODUCCION 

En este trabajo se obtuvieron y se calcularon algunos parámetros ópticos 

de dos matrices cnstaflnas de niobato de potasio impurificadas con iones de 

cromo (KNb0 3 ·Cr). a lo largo de dos direcciones cristalográficas diferentes Los 

parámetros que se mrd1eron fueron Jos indices de refracción y los coeficientes de 

absorción tanto lineal como no-lineal. asi como también la suscepttbilrdad 

eléctrica a tercer orden. para lo cual se utilizaron- el método de espectroscopia de 

absorción óptica. un 1nterferómetro tipo Mach-Zehnder y la recientemente técnica 

denominada ··z-scan" Ad1c1onalmente se a1ustaron tres términos de la ecuación 

de Sellme1er y se propusieron algunas recomendac1ones para el proced1m1ento 

de pulido de las caras de los cnstales. ya que rué 1nd1spensable que tuvieran de 

antemano excelentes cond1c1ones ópticas. 

Estos cristales fueron crecidos. cortados y orientados en el Instituto de 

Electrónica Cuántica del Instituto Federal Suizo de Tecnologia en Zlinch (Suiza), 

y fueron proporcionados amablemente por la Ora Carolina Medrana Dichos 

cristales son ópticamente transparentes dentro del espectro visible Las 

características fis1cas de estos monocnstales. teniendo una impureza de cromo de 

4000 ppm nominal en el fundido previo. son las siguientes 

MUESTRA PLACA DIMENSIONES (mm) 

J_a 1 "'-b 1 .LC 

173 e 7 42 1 562 11 124 ± 1um 
174 b 6 21 1 1 139 I 7.66 
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Cabe hacer la aclaración de que no se midieron los parámetros anteriores 

con cristal puro porque no se contaba con este tipo de material. Sin embargo, si 

se consultaron algunos de los valores que ya se habían reportado anteriormente 

en la literatura para KNb03 no-dopado. Más adelante se citan las referencias. 

2.2 KNb03 - UN MATERIAL ELECTRO-OPTICO NO-LINEAL 

El niobato de potasio (KNb0 3 ) es uno de los cristales ferroeléctricos de 

óxido tipo perovskita, disponible en muestras de dominio simple relativamente 

grandes. Mediante el método de crecimiento a partir de una semilla es posible 

obtener monocristales de este material de hasta 20x20x10 mm3 de tamaño. La 

Tabla 5 muestra las diferentes fases y las temperaturas de transición 

correspondientes de este material. Todas estas transiciones son de primer orden 

y los efectos de histéresis son fáciles de observar 19 1 

Sunoula 

Romboedral (3m) 

Ortorrómb1co (rnm2) 

Tetragonal (4mm) 

CUb1co (m3m) 

Trans1aón por 
1ncromonto do tomp 

• 29°C 

218 ºC 

-436°C 

Trans1aón por 
d1sm1nuc1ón Oo lamp 

• 50 ºC 

203 ºC 

426 ºC 

Tabla 5 Ternperaturas de trans1c1ón de KNb0 3 

La celda unitaria no primitiva ortorrómb1ca de este monocristal contiene el 

doble de átomos como contiene la celda pnm1t1va de la fase cúbica El eje 

cristalográfico ortorrómbico está orientado a lo largo de la dirección ( 101) 
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derivada del cubo de la estructura perovskita ideal, el eje-b está a lo largo de 

(010) y el eje-e sobre (101). El eje-e (positivo) es por definición paralelo a la 

polarización espontánea (Pe). Los parámetros de red correspondientes son 

aa=0.5689nm, ba==0.3969nm y Co==0.5726nm. Con esta elección de ejes 

cristalográficos, el grupo espacial es denominado Bmm2 porque Ja cara-b de la 

celda unitaria ortorrómbica está centrada. Debe recalcarse que los indices de 

refracción lineales en el rango del espectro visible cumplen con nb>n.>nc y que. 

aunque esto es la convención más usada en la literatura con respecto a KNb03. 

otra convención ha sido propuesta 1101 y algunas veces utilizada en donde los ejes 

a y b se intercambian con respecto a la definición anterior y entonces su grupo 

espacial es Amm2. Sin embargo nosotros seguiremos la primera definición 

Tomando como referencia a los oxigenas éstos forman un arreglo 

octaédrico rígido y el desplazamiento de la estructura cúbica de perovskita se 

realiza dominantemente paralelo al eje polar en cada transición de fase. En la F1g 

8 se muestra la estructura del KNb03 y la dirección del eje polar de la fase a 

temperatura ambiente 111 1 

e N1ob10 (Nbl 

O 0.-;fgeno (OJ 

• Potasio (K) 

F1g B. Estructura ortorrómb1ca del KNb0 3 (a temperatura ambiente). 
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A frecuencias ópticas las propiedades dieléctricas están caracterizadas por 

los indices de refracción lineales, los cuales están bien descritos por la relación 

de dispersión de Sellmeier del modelo clásico del oscilador doble 1111 

.... (18) 

en donde .. A..,,A..2 " son las longitudes de onda de la radiación cuando se presenta la 

absorción, "S1,S2 .. son parámetros particulares de cada material (fuerzas 

características de los osciladores) y "D" es el coeficiente de corrección en el 

infrarrojo. Esta ecuación puede ajustarse para descríbir el indice de refracción 

lineal como función de la longitud de onda incidente. En la Tabla 6 se muestran 

los parámetros anteriores y en la Tabla 7 se dan los elementos del tensor electro

óptico para el KNb03 no-dopado 112
1 

S1(m·"'> A1(m) S2 (m;¡o) ;..;¡o(m) D(m~) 

n. 2.00 X 1013 258.2 X 10"9 1.49 X 10 1
• 129.1X10& 2.51 X 10'º 

º• 1.93 X 1013 272.8 X 1o·si 1.35 X 10 1
• 137.0 X 10" 284 X 10'º 

n, 1.60X 1013 255.3 X 10·9 1.65 X 10 1
• 119.7X 10 9 1 94 X 10'º 

Tabla 6. Parámetros de Sellmeier para KNbQ3 (temperatura 22 ºC) 

Tensores electro-ópt1cos (10 ·~ mlV) 

ru = 28 r-;¡o3 = 1.3 
r.;¡o = 380 r5 , = 105 

(para ;.=633nm) 

Tabla 7. Elementos electro-ópticos de KNb03 (temperatura ambiente) 
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Una de las principales ventajas del KNb03 es la posibilidad de obtener 

muestras "moldeables'" para aplicaciones fotorefractivas especificas, y una forma 

de mejorar la sensibilidad fotorefractiva de estos cristales es dopandolos con 

impurezas metálicas de iones de transición. En este caso. fa sal de partida para el 

crecimiento de los monocristafes contenía óxido de cromo La obtención de los 

espectros ópticos no indican la presencia de cromo tnvalente por lo que 

desconocemos aún la valencia principal de este ion dentro del matenal 

2.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION OPTICA 

Experimentalmente un espectrofotómetro mrde Jo que se llama densidad 

óptica (O.O.) definida como eJ logantmo en base 10 de la razón entre las 

intensidades del haz incidente sobre Ja muestra y el haz transm1trdo 

O.O = log,o [lo / J,] 

y usando la transmitancia 

se tiene que: 

T = [ Ir I lo]= (1 - R) 2 e"" . con R = (n -1)2 
/ (n+1f"' 

DO= Jog, 0 [ (1-Rl' expfa(;\.)·dJ] 

= logrn [ (1-Rf2
] +lag.o [ expla(A)·dJ] 

= DOs + DOa (19) 

donde "'d" es el ancho de la muestra, a(} •. ) es el coeficiente de absorción. HR .. es la 

fracción reflejada en la primera superficie y además Ja densidad óptica total se 

31 



dividió en una porción causada por la reflexión superficial (DOs) y en otra porción 

correspondiente a la absorción dentro de la matriz cristalina ó de bulto (00 8 ). 

Ahora si suponemos que las pérdidas de intensidad transmitida se deben 

principalmente a reflexiones superficiales; es decir si hacemos que 009 =0, 

entonces de la ecuación (19): 

DO= log,0(1-Rr' 

= -2 log,0 (1-R) 

10"=(1-R) en donde P=[ - D0/2 ] 

pero R=[(n-1)/(n+1)]' 

(n -1) I (n+1) = (1-10''>"2 

n = {1 + (1-1Qfl ) 112
) I (1 - (1-1Qfl ) 112

) ...... (20) 

Arreglo experimental 

En nuestro caso se obtuvieron los espectros de densidad óptica para dos 

orientaciones diferentes en relación al vector de campo eléctrico de polarización 

de los dos monocnstales 173-c y 174-b dentro del intervalo de radiación visible 

e infrarroja (360-2580 nm). utilizando un espectrofotómetro "Perkin-Elmer" modelo 

330 en el que se le adaptaron polanzadores "Glan-Thompson" a la salida de la 

fuente con el fin de asegurar solamente una componente del campo eléctrico y en 

donde la dirección de polarización estuvo en el plano horizontal respecto al plano 

de incidencia para todas las mediciones 

espectrofotómetro se muestra en la F1g 9 

El esquema general del 
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referencia 

polanzadores 

graf1cadora 

Fig 9 Espectrofotómetro Perk1n-Elmer 330 

El equipo usa una lámpara de Deuterio para longitudes de onda menores 

de 350 nm y •Jna lámpara de Tungsteno para el intervalo entre 350 y 2580 nrn. 

Los detectores fueron: un fotomult1plicador para longitudes de onda ent. ·a 185 y 

878nm y una celda de PbS para el intervalo entre 878 y 2600 nm Además. el 

espectrofotómetro garantizaba un error porcentual de 0.4º/o en los valores de las 

densidades ópticas 

Los espectros de densidad óptica nos proporcionó el coeficiente de 

absorción lineal como función de la longitud de onda. posteriormente a estas se 

les dig1tallzó y a los datos obtenidos se les aplicó la relación (20). de esta manera 

se obtuvieron gr.Bficas de Jos indices de refracción nuevamente como función de 

la longitud de onda incidente Con Jos resultados anteriores se realizó un proceso 

de BJuste con la ecuación (18) para calcular los tres primeros terminas de la 

ecuación de Sellmeier para estos cristales 1mpunficados con cromo y para cada 

orientación ya mencionada 
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2.4 INTERFEROMETRIA 

Una alternativa para medir los indices de refracción absolutos es mediante 

la técnica de 1nteñerometria. Este método tiene la ventaja de que las 

incertidumbres en las mediciones son pequeñas, sin embargo es necesario que 

las muestras en estudio tengan necesariamente una geometría plana y, por 

supuesto, no deben ser opacos a la radiación incidente, además debe existir un 

buen sistema medidor para el conteo del numero de fran1as desplazadas. 

Generalmente se utilizan dispositivos interferométricos de división de amplitud del 

tipo Michelson y del tipo Mach-Zehnder en donde el indice de refracción del 

material se determina midiendo el desplazamiento del patrón de interferencia a 

medida que se rota la muestra 113 i 1u1. 

Con el cristal interponiéndose en uno de los "brazos" del interferómetro el 

desplazamiento de la longitud del camino óptico resultante através del material es 

dificil de observar. pero se puede medir directamente el incremento de orden de 

la interferencia cuando se gire el material. es decir cuando se cambie el ángulo de 

incidencia de la radiación sobre la muestra 

Arr"eglo experimental 

En este experimento se utilizó un d1sposit1vo interferométrico tipo Mach

Zehnder. Fig 10, usando como fuente de luz un láser continuo de Helio-Neón de 

Ja marca Spectra-Physics modelo 127 con una longitud de onda de 632.8 nm y 

con una potencia de salida de 30 mW. También se colocó un polanzador Glan

Thompson para asegurar otra vez una sola componente del campo eléctrico de 

radiación. Los divisores de haz empleados fueron de tipo placa de la marca Oriel 

y se ut1hzó un goniómetro plano también Onel cuya resolución era de 0.02 ± 0.01 

grados de rotación. 
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láser lente beam-spJ1Uer espe¡o 

p1n-hole polar1Zador 

muestra panlalla 

esp...,e¡o---b-ea-m-s~ph~:~'::::: ~: ~ -- .-_-.-.·_¡-@ 1 

Fig 10. lntereferórnetro tipo l'v':ach-Zehnder 

Para calcular el índice de refracción lineal de la muestra es necesano 

encontrar la relación deJ desplazamiento del patrón de interferencia como función 

del ángulo de rotación. Para esto supongamos que las franjas de 1nterferenc1a 

sean perpendiculares al eje de rotación del material, F1g 11 

~I (LCO). 

(LCO): c::S 
J"<c-~----"t "'' . 

Fig 11. Caminos ópticos de Jos haces del interferómetro 
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en donde .. <!> .. es el ángulo de incidencia del haz sobre la muestra medido a partir 

de la normal .. N". •a" es el ángulo de refracción formado por el haz dentro de Ja 

muestra a partir de la misma normal y •d" el espesor de la muestra. Además se 

tendrá interferencia constructiva solamente cuando la diferencia entre los caminos 

ópticos de los haces desdoblados (LC0) 1 - (LCO)z = l\L, partiendo desde el punto 

P1 hasta llegar al punto P2, sea igual a un múltiplo entero de la longitud de onda 

incidente. De esta manera, seQún la Fig 11 : 

l\L = -L\.X1 + nL\d + L\x2 = mA . (21) 

El signo negativo del término L\x 1 es necesano debido a que mientras la distancia 

x1 disminuye. Ja otra d1stanc1a x 2 aumenta y viceversa. Además de Ja geometria 

formada por los haces dentro y fuera del cristal se tiene que: 

,_x, = [d /2cos<l> J - d /2 

"'d = [d/cosa) - d 

L\x, = d sen 2 <l> [1 - (1 /ncosa.) J - l\xzcos2<I> 

Después de sustituir en la ecuación (21) y de simphficar las operaciones, 

utilizando Ja Ley de Snell [sen<t> = n sena) y algunas relaciones trigonométricas, 

finalmente se llega a que 

mA = -dsen 2 ct>p - (1/ncoscx)I + .!1x2 cos2<1> + n{d/cosaJ - nd + [d/2cos<l>J - d/2 

~ n = 1 + 1 [ m 2 A 2 + 2m).d cosct> JI [ 2d2 (1 - cosct>) - 2mAd J 
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pero este múltiplo entero .. m" es función del ángulo de rotación de la muestra. por 

lo que en realidad representa el número de franjas desplazadas del patrón de 

interferencia. 

m (<!>) = ( d (n 2 
- sen 2

rt>)
112 

- d cosc.t> - n d + d] I A (22) 

La ecuación anterior se derivó suponiendo que la muestra era ópticamente 

rsotrópica. en donde la estructura interna y la simetría del material no se tomó en 

consideración Sin embargo si ros cristales no son ópticamente isotróp1cos, tal 

como el niobato de potasio. deben prepararse de tal forma que al menos alguno 

de sus ejes ópticos sea paralelo a una de las caras geométricas del cristal. y s1 

ocurre que este eje óptico yace paralelo a la d1recc1ón de polarización de Ja fuente 

de luz se estará midiendo el indice de refracción extraordinario (n.) mientras que 

s1 es perpendicular se obtendrá el indice ordinario (n0 ). entonces se tendrá que 

reemplazar "n." ó .. n.;· en la ecuación (22). Dicho de otra forma. s1 el cristal se 

prepara de tal modo que los ejes cristalográficos estén paralelos a las caras de 

corte de las muestras. entonces se estará midiendo Jos indices de refracción en la 

direcciones de propagación del haz 11 5
• 

Finalmente para calcular el indice de refracción se puede realizar un 

proceso de un a1uste teniendo a .. n .. como el único parámetro variable y las 

mediciones que se obtengan. en principio. tendrán asociadas un error cuya 

incertidumbre es menor que 10-4
• siempre que los indices de refracción sean de 

valores razonablemente bajos 1131 
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2.5 Z-SCAN 

2.5.1 Indices de refracción no-lineales 

Existen varias técnicas que miden indices de refracción no-lineal, entre 

ellas están la inteñerometría no-lineal, mezcla de cuatro ondas degeneradas, 

mezcla de tres ondas aproximadamente degeneradas, rotación elipsoidal y 

mediciones de distorsión de haz. Los primeros tres métodos son técnicas muy 

sensibles pero requieren de montajes experimentales relativamente complejas. 

mientras que en las otras técnicas se necesita de un análisis detallado de la onda 

de propagación 

Sin embargo. existe una técnica 1161 que se basa principalmente en la 

distorsión espacial del haz y que además ofrece tanto sencillez en el montaje 

como gran sensibilidad. Esta técnica es llamada "Z-scan" en la cual se usa un 

haz de láser tipo Gaussiano y en donde lo que se mide es la transmitancia en un 

medio no-lineal através de una apertura finita en la región de campo lejano como 

función de la posición "z" respecto al plano "F" focal de la lente "L". La Fig 12 

muestra dicho arreglo experimental. 

En nuestro caso particular se utilizó nuevamente el láser de Helio-Neón del 

Spectra-Phys1cs modelo 127 de longitud de onda de 632 B nm, asi como también 

una lente convergente de distancia focal de 13 cm. un diafragma como apertura. 

un medidor de potencia de la marca Newport modelo 835 el cual tenia un 

fotodetector ultravioleta de silicio modelo 818-UV cuyo rango de detección era de 

250-1100 nm de la misma marca Newport. un polanzador Glan-Thompson y un 

desplazador de la marca Onel para realizar el "barrido" de las muestras cuya 

resolución era de 0.01 ±0.005 mm. Además. como la precisión que se garantizaba 
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en las lecturas del medidor de potencia (en el rango de mW) era de 0.1 ± O.OS 

entonces el error cometido al normalizar las transmitancias viene dada por 

1 ±0.003 : es decir tenemos un error porcentual de 0.3ºA, en las transmitancias 

normalizadas. 

Cabe señalar que en este tipo de experimentos generalmente se prefiere 

láseres tipo pulsados más que los de trpo continuo. Esto se hace con el fin de 

evitar lo más posible alguna influericia térmica que pudiera presentarse en el 

matenal en estudio Sin embargo. aquí se utiliza un lilser tipo continuo (Helio

Neón) ya que las transiciones de fase para el niobato de potasio indican que no 

habrá posibles influencias térmicas importantes. 

F 
-z~ 

Fig 12. Montaje expenmental del Z-scan. 

apertura 

No se utilizó un segundo potenciómetro ó detector, como en la Fig 12, 

porque una alternativa para medir la transmitancra relativa (02 /0 1 ) es registrar 

primero la irradiancia (ó potencia) 1nic1al que llega al detector 0 2 sin muestra y 

después hacer el "barrido .. con el mismo detector pero ahora con muestra, para 

posteriormente graficar el cociente de ambas mediciones sobre el eje de las 

ordenadas en función de la distancia ·'±: z .. que recorre el cristal durante este 

"barrido.. Afortunadamente, el potenciómetro que usamos pudo normalizar 

directamente las irradiancias. 
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Cualitativamente se puede averiguar cómo se relaciona lo anterior con el 

indice de refracción no-lineal. Primero. supongamos que la muestra tenga un 

indice refractivo no-lineal positivo y que su espesor sea menor que la longitud de 

difracción del haz enfocado de tal forma que este material se pueda considerar 

como una lente positiva delgada de longitud focal variable 117•. Empezando el 

"barrido.. (sean) desde una distancia a la izquierda del foco de la lente, "z" 

negativo. ocurre que la irradianc1a del haz es "tan baja" que la refracción no-lineal 

se puede despreciar y la transmilancia relativa (T 0 =02 /Dd permanecerá 

aproximadamente constante. pero cuando ta muestra se aproxime hacia el punto 

focal de la lente obviamente la densidad de potencia sobre la muestra empezara a 

aumentar lo que provocará que la no-hnealldad refractiva del material empiece a 

dominar y aparezca el fenómeno de auto-enfoque (self-focusmg) pues se supuso 

un indice no-lineal positivo. entonces el punto focal de la lente comenzará a 

desplazarse hacia la izquierda de su pos1c1ón original que causará un 

ensanchamiento del haz en la apertura. o lo que es ro mismo que disminuya el 

número de fotones (irradiancia medida en el detector) que cruza el área constante 

de la apertura, de esta forma habrá un decremento en la transmitancia. 

Mientras se continúa este "barrido". y cerca de una pequeña distancia' 

antes del punto focal "F''. la disminución en la transmitancia llegará a un valor 

mínimo e inmediatamente empezara a aumentar de valor2 ya que ahora el auto

enfoque tenderá a colimar el haz por lo que habrá un estrechamiento sobre el 

plano de apertura de área constante (aumento de fotones que cruzan el área) 

Además, sucede que cuando el cristal se encuentre en el punto focal se medirá 

una transmitancia igual a la que originalmente se tenia (To). algo muy análogo 

'Como veremos. esta d1stanc1a se trata de la longitud de d1fracc1ón del haz 
2 Esto es ocurre porque. en la longitud total de d1fracc1ón. el haz sufre una deformación c11indnca 
cuyo centro posee un diiimetro mfnimo (waisl) 
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como cuando se coloca una lente delgada en ó cerca del foco. resultando en un 

cambio mínimo del patrón de campo lejano del haz 

Posteriormente desde el foco hacia otra pequeña distancia a la derecha del 

mismo, el auto-enfoque seguirá colimando todavía más el haz por lo que la 

transmitancia aumentará más hasta llegar a un valor máximo y a partir de ahí ra 
transmitancia empezará a d1sminu1r. porque que el cristal se comporta como una 

lente pos1t1va y el auto-enfoque tendera a ensanchar el haz. Finalmente el 

··barrido" se completa cuando la muestra se traslade una d1stanc1a hacia la 

derecha del foco casi igual como con la que se empezó, y debido a que la 

irradiancia sera otra vez muy baja (por la configuración del montaje) la no

linealidad empezará a desaparecer y como consecuencia se tendrá nuevamente 

una transm1tanc1a (T 0 ) casi constante 

Por su parte. s1 la muestra tiene un indice de refracción no-lineal negativo 

ocurrirá exactamente lo contrario. es decir habrá primero una estrechamiento del 

haz en la apertura. debido a la apancrón del fenómeno de auto-desenfoque (self

defocusing) que provocará que el punto focal se desplace hacia la derecha. y 

entonces se registrará un aumento en la transm1tanc1a relativa Conforme se vaya 

realizando el "barndo" y Justo antes del punto focal habra un máximo en la 

transmrtanc1a y posteriormente el auto-desenfoque del material provocará 

inmediatamente un ensanchamiento del haz en la apertura. habiendo un 

decremento en la transmrtancia hasta llegar a un valor minimo. además también 

ocurrirá que 0 1 =02 en el foco Finalmente la irrad1anc1a sobre la muestra 

dism1nuir.3 y el efecto de la no-hnealldad desaparecer.a por lo que entonces se 

llegará nuevamente a una transmitanc1a constante 
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En resumen, una transmitancia mínima pre-focal (valle) seguida de una 

transmitancia máxima post-focal (pico) indicará un indice de refracción no-lineal 

positivo, mientras que una transmitancia máxima pre-focal (pico) seguida de una 

transmitanc1a mínima post-focal (valle) manifestará una refracción no-lineal 

negativa. Esta es una característica extremadamente útil de la técnica Z-scan, ya 

que directamente de los datos obtenidos se puede obtener inmediatamente el 

signo del indice refractivo no-lineal. aunque naturalmente será necesario conocer 

también la magnitud Ja cual se logra haciendo un análisis para un medio de 

espesor delgado 

En general la no-linealidad puede ser desarrollada a cualquier orden. pero 

por simplicidad se considerará únicamente la no-linealidad cúbica. Entonces el 

indice de refracción absoluto estará dada por: 

n = no+(n 2 / E l 2 /2) = n.,+ yl (23) 

en donde "n0 " es el indice de refracción lineal. "E" es el campo eléctrico (en 

unidades electrostaticas -esu-), ..... es la irradianc1a del haz dentro de la muestra 

(en unidades MKS) y "n2 " (esu) es el índice de refracción no-lineal de segundo 

orden que está relacionado con "y .. (MKS) mediante n 2 =cn0 y/40n:. siendo .. c .. 

(MKS) Ja velocidad de la luz en el vacío. 

Ahora supongamos que un haz continuo Gauss1ano TEM00, cuyo radio de 

su cintura (wa1st) es "rn 0 '', está viajando en la dirección "+z" La ecuación que la 

describe es 151 

E(z.r) = E.[o•.,/w(z)] exp{ - [r2 /w 2(z)] - [ •kr2 /2R(z)]) e·••«> (24) 
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donde (1)
2 (z)=cu0

2 (1+z2 /Zo2
) es el radio del haz, R(z)=z(1 +Zo2/z2

) es el radio de 

curvatura del frente de onda. z 0 =kw0 
212 es la distancia a la cual ocurre la difracción 

del haz (longitud de difracción), k=27tn •. es el vector de onda y "Eo" es el campo 

eléctrico de la radiación en la cintura del haz. 

El término e· .. ""'1 contiene todas las variaciones de fase radialmente 

uniformes. y como estamos únicamente interesados en tas varracrones de fase 

radiales "~tfi(r)" entonces podemos utilizar la aproximación de variación de 

amplitud lenta y entonces todos los otros cambios de fase que son uniformes en 

"r'" se desprecian. Si los cambios en el diámetro del haz dentro del material 

provocados por la d1fracc1ón ó por la refracción no-lineal son tan pequeños que se 

puedan ignorar entonces se considera que el material es delgado. Para difracción 

lineal esto significa que d<<z., mientras que para refracción no-lineal ocurre que 

d<<zJLl.cft(O), donde "d" es el espesor de la muestra En la mayoría de los 

experimentos usando el Z-scan. se encuentra que el segundo crrterio 

automáticamente se cumple ya que ".ó.QJ' es muy pequeña. mientras que el primer 

caso es más restrictivo de lo que puede ser por lo que es suficiente reemplazarlo 

con d<Zo. 

Por otra parte. la amplitud .Ji y la fase ~q," del campo eléctrico como 

función de "z1' (profundidad del haz dentro de la muestra) se obtienen de las 

d1ferenc1ac1ones. 

d(ó<I>) /dz, = ón(J)·k 

di /dz1 = -a..(1)-1 

(25) 

.... (26) 
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donde .. cx.(l)'" es el coeficiente de absorción absoluto que contiene términos 

lineales y no-lineales. En el caso de una linealidad cúbica y absorción no-lineal 

despreciable, y resolviendo simultáneamente las ecuaciones (25) y (26) se 

obtiene el cambio de fase .. L'\cf>" justo a la salida de la superficie de la muestra, la 

cual es una variación radial de la irradiancia incidente a una posición "z" de Ja 

muestra. Así, 

L\<f>(z,r) = L><f>o(Z) exp [-2r2/w2 (z)) (27) 

con L'\cJ>0 (z) == L'\<!J0 (z==0)/{1+z2 /Zo2 J y donde 6.it>0 (z=O) es el cambio de fase sobre el 

eje en el plano focal de la lente .. L .. que además está definido como 

(28) 

donde o.,.= (1-e-....d)/cx Aqui, ''ex" es el coef1c1ente de absorción lineal y en donde 

Ll.no=Ylo cuando "J,»º es la irradiancia sobre el eje en el plano focal de la lente. 

además como se ignoran las pérdidas de las reflexiónes de Fresnal entonces "lo" 

también es la irradianc1a dentro de la muestra. El campo eléctrico complejo .. E.,". 

que excita a la muestra. entonces contendrá la distorsión de fase no-lineal 

E.(r.z) = E(z.r) e·"d'2 e'·~'"'·' 1 (29) 

Este campo eléctrico complejo puede descomponerse (Justamente a la salida de 

la muestra) en una sumatoria de haces Gauss1anos mediante una expansión en 

sene de Taylor apllcilndolo al término de fase no-lineal e•."\efZ.•) 

e'·'"'''= ~ exp[-2mr'to>'(z)) [1L\<f>0 (z))~ /m 1 (30) 
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Cada uno de estos haces Gaussianos puede considerarse que se propaga 

individualmente hacia el plano de la apertura para posteriormente mezclarse con 

los otros y reconstruir nuevamente el haz. De esta manera, cuando se incluye la 

curvatura inicial del haz en el punto focal se tendrá el patrón de campo eléctrico 

resultante en la apertura dada por : 

E.(r)=E(z,r=O)e""" .t,exp[(-r2/wm'¡-(ikr/2Rm)+i0m] [i~<t>.(z,t)]mwmo /wm mi (31) 

además si definimos a r como la distancia desde la muestra hasta el plano de 

apertura, F1g 12, y haciendo que g=1 +í/R(z) entonces 

Wm
2 = <llmo

2 (Q 2 + r 2
/1-m 

2
) Wmo

2 = w 2 (z) /(2m+1) 

Sm = tan·'¡ r· /gr m] 

rm = kromo2 /2 

Rm = r [1- (gf'm2
) /(g2 1'm2+r '¡] 

El análisis anterior. denominado .. descomposición Gauss1ana". es muy Util 

para detectar distorsiones de fase pequeñas "hq," usando el Z-scan. ya que sólo 

unos pocos términos de la sumatoria son necesarios. La potencia transmitida 

através de la apertura se obtiene integrando espacialmente la ecuación (31) 

desde cero hasta el radio de la apertura: 

PT(C.<!>0 ) = <:>;0 n 0 rr Í 1 E.(r) I' r dr (32) 

donde "&0 "' es la permit1vidad del vacio. Además, la transm1tancia normalizada se 

obtiene de 

T(z) = PT(~<l>0) /SP, (33) 
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donde se define a P, = nw0

2 1J2 como la potencia inicial de entrada sobre la 

muestra y en donde S=1-exp(-2r.2/w.2
) es la apertura de transmitancia lineal con 

.. w." denotando el radro del haz en el plano de apertura. Para una .. ~<1>0" dada, la 

magnitud y el contorno de .. T(z)" no dependen de la longitud de onda empleada ni 

de Ja geometria de la muestra mientras se cumpla la condición de campo leJano 

en el plano de apertura (r >>z.,>>d). Sin embargo, el tamaño de la apertura .. S .. si 

es un parámetro importante ya que para una apertura grande las variaciones de 

.. T(z)" se reducen y cuando S=1 los efectos de estas variaciones desaparecen. lo 

que resulta en T(z)=1 Mediante una evaluación numérica 1101, s1 se producen 

pequeñas distorsiones de fase, 1 dct>0 / < 1. el pico y el valle se presentaran a una 

distancia simétrica con respecto al plano focal en el eje de las abscisas. y para 

una no-linealidad cUb1ca esta d1stanc1a resulta ser =:0.86Zo. mientras que para 

distorsiones de fase mas grandes, l .ó<t>0 1 > 1. Ja simetria ya no se cumplirá y tanto 

el pico como el valle se trasladarán hacia ± z dependiendo del signo refractivo 

no-lineal De cualquier forma la separación total entre el pico y el valle viene dada 

por· 

(34) 

Ahora se definirá una cantidad mensurable .. .ó T P-v" como la diferencia en 

valor de la transm1tanc1a normalizada del pico menos la transm1tancia normalizada 

del valle (T p-T v) que se obtiene al graf1car: "transmitancia normalizada" contra 

distancia "z" Esta variación de .. L\T P-v" con respecto a .. S .. y con respecto a 

.. .ó<l>0" está dada por 1101 

(35) 
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siempre que l .ó.<1>0 1 s: 1t , teniendo un error de ± 2º/o. De esta manera, se puede 

estimar con una buena aproximación el indice de refracción no-lineal .. n2" y si los 

aparatos experimentales son capaces de medir cambios de transrnitancia .. 6 T p.v" 

de ::1 º/o se obtendrán cambios de fase menores que A.1250 de distorsión de los 

frentes de onda, pero tales resoluciones ex1g1rán de buenas cualidades ópticas de 

las muestras 1181 

2.5.2 Coeficientes de absorción no-lineales 

La técnica del Z-scan presenta ad1c1onalmente otra ventaja_ Además de 

poder medir índices de refracción no-lineales también puede determinar 

coeficientes de absorción no-lineales. para materiales que manifiesten 

simultáneamente tales no-linealidades. Comúnmente se asocia a la no-linealidad 

refractiva con las trans1c1ones resonantes electrónicas de los materiales, las 

cuales pueden ser de naturaleza simple ó mult1fotónica. Por su parte. la absorción 

no-lineal surge ya sea de absorción multifotónica directa. de saturación de 

absorción fotónica simple ó mediante absorción de transporte hbre dinámica y en 

cualquier caso se tienen efectos fuertes sobre las mediciones de refracción no

hneales para cuando se utiliza una apertura completamente abierta (S=1) durante 

el barrido en el método del Z-scan De esta forma. se espera que la transm1tanc1a 

sin apertura sea stmétnca con respecto al plano focal de la lente. en donde puede 

existir una transm1tancia minrma (absorción mult1fotón1ca) o una transm1tanc1a 

máxima (saturación de absorción). y los coeficientes de absorción no-lineal 

pueden entonces calcularse de tales curvas de transm1s1ón Dichas curvas deben 

ser s1métncas porque el coeficiente de absorción no-lineal también depende de la 

1ntens1dad del luz y como se verá más adelante. cuando la muestra esté dentro 

de la longitud de difracción. la absorción no-lineal será más dominante que la 

variación del area formada en el detector 
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El análisis de lo anterior se hace mediante el modelo de absorción de dos 

fotones (2PA -two photon absorption-) y ya que Ja susceptibilidad eléctrica no

lineal de tercer orden está compuesta de una parte real y de una parte imaginaria 

entonces: 

con :;ic/31 = n 0 
2

E:oC
2 (3 lw 

XRC
3

I = 2no 2E:ocy 

.. (36) 

donde .. o·· es el coeficiente de absorción no-lineal. y además se supone que se 

está en la región de bajas excitaciones por lo que los efectos de transporte libre 

(tanto en refracción como en absorción) se desprecian. En una forma análoga a la 

refracción no-lineal. tenemos que a(I) =a+ PI y sustituyendo en las ecuaciones 

(25) y (26): 

l.(z,r) = l(z.r) e· .. • I [1 +q(z.r)) 

.!l.<!>(z.r) = ky ln[1 +q(z,r)) IP 
(37) 

..... (38) 

donde q(z.r)=Jll(z,r)D., •. con o.,,.=(1-e"''d)/a. Ahora combinando las ecuaciones 

anter;ores se obtiene el campo complejo Justo a la salida de la superficie de la 

muestra: 

E.= E(z,r) e"'•dl2 [1 +q] ''"'"rM '2íl (39) 

Tal y como se esperaría ra ecuación (39) se reduce a la ecuación (29) para 

cuando la absorción no-lineal desaparece S1 ocurre que 1q1 < 1 y haciendo una 

expansión de potencias sobre uq" la ecuación (39) se puede escribir, justo a la 

salida de la muestra. como una sumatona de haces Gaussianos: 
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E.= E(z,r) e'"'" .t.q(z.r)m [ !] ( i2ky-p-2np+2Jl) /2PJ /m• (40) 

donde el peñil espacial Gaussiano esta implícito en q(z,r) y E(z.r) El patrón de 

campo complejo en el plano de apertura puede obtenerse como en la sección 

2.5.1 y el resultado puede representarse nuevamente por la ecuación (31) 

sustituyendo los términos (il\!f>0 (z)]m/m! en la sumatoria por 

fm = (i"<!>.(z)¡m ñ [ 1 +1(2n-1 )IJ/2ky) /m' (41) 

donde se toma f 0 =1. El factor de acoplamiento "nl2ky" es la razón de la parte 

imaginaria entre la parte real de la susceptibilidad no-lineal de tercer orden "x'31
" 

En la ecuación (41) se observa que las contnbuciones de absorción y refracción 

al peñ1I del haz de campo lejano (Y por ende a Ja transmitanc1a) están acopladas. 

pero cuando la apertura es total (S=1) no hay distorsión del haz y la transm1tancia 

es función solamente de la absorción no-lineaL La potencia transm1t1da para $=1 

se obtiene integrando la ecuación (37) sobre "r'' y en el eje "Z". sin incluir los 

procesos de propagación en el espacio libre. y asi 

P(z) ~ P, e"'º ln[1 +q.(z)) I q.(z) (42) 

donde q.(z)=fll.D.,. I [1 +(z/z.)'J 

y además .. P," se define como en la ecuación (33) y la anchura media de la curva 

obtenida es igual a "2z." De esta forma obtenemos que la transm1tancia 

normalizada para apertura completa (abertura abierta) esté dada por 
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T(z) = 1 - [q.,12 .J2 1 ..... (43) 

para 1qº1 <1. Nuevamente de aquí se puede obtener la transmitancia total 

realizando el Z-scan (para S=1) y entonces el coeficiente de absorción no-lineal 

.. (3 .. puede deducirse y simultáneamente calcularse "y" realizando otro barrido pero 

ahora C:º" apertura cerrada ($<1) 1
1ª' · 
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CAPITULO 111 

RESULTADOS EXPERIMENTALES 

3.1 LOS ESPECTROS DE ABSORCION 

Utilizando el espectrofotómetro Perkm-Elmer, y junto con la ecuación (20) 

que ya se había deducido. se obtuvieron gráficas de los indices de refracción 

como función de la longitud de onda dentro del intervalo de radiación visible e 

infrarroja (360-2580 nm) para ras dos muestras disponibles (173-c y 174-b) de 

"'niobato de potasio 1mpunficado con cromo" en dos onentaciones diferentes con 

respecto al campo eléctnco de polanzac1ón de la luz 

173-c 174-b 

Representación física de las matnces con sus ejes cristalográficos 
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E 

Las dos onentac1ones utilizadas en relación a la polarización de la luz. 

Dichas gráficas se muestran en la Figura 3. 1. en donde también se 

observan las curvas de ajuste que se hicieron para la obtención de los parámetros 

de los términos de la ecuación de dispersión de Sellmeier. ecuación (18), cuyos 

valores se dan en la Tabla B. Adicionalmente. como comparación. se grafican 

para cada dirección correspondiente la misma ecuación de Sellmeier pero 

utilizando los valores de los parámetros de la Tabla 6 (niobato de potasio no

impunficado) 

Muest.-a s, (m;o) ;_,(m) S:(m;o) ;._:o (rn) D(m-·) 

173-C (E/fa) n, 136X1011 391.7X 10~ 1.07 X 10 14 181.3 X 10" 2.00X 10Hi 
173-c (E/lb) n, 4.99 X 1011 391.7X10 9 0.72 X 10 1

• 219.1 X 10 9 2 00 X 1o•u 
174-b (Elle) no 309X 10" 390.8 X 10·9 0.65 X 10•• 246.4X10 9 2.84 X 101 º 
174-b (Ella) n, O 23 X 10" 401.8 X 10 9 1 01 X 10"' 1956X 10 9 284X10 10 

Tabla 8. Parámetros de los tres términos de Sellme1er para KNb0 3 Cr 
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3.2 CURVAS INTERFEROMETRICAS 

Después de armar y montar el interferómetro Mach-Zehnder, de colocar las 

muestras uno a la vez (para cada orientación) en uno de los "brazos" formados 

por el láser y de medir el incremento de orden del patrón de 1nterferenc1a 

(desplazamiento de las franjas) como función del angulo de incidencia de la luz 

láser, se obtuvieron las gráficas de estas funciones que se ilustran en las Figuras 

3.2a y 3.2b. 

Cabe mencionar que la forma en que se registraron los cambios de orden 

de los patrones de inteñerencia se realizaron a "ojo'', es decir que se marcó 

previamente una linea en la pantalla para poder observar el nümero de la franjas 

desplazadas que atravesaban esa linea. Naturalmente que esto no es 

recomendable pues sería muy aventurado estimar siquiera el error cometido, por 

lo que una forma conveniente de contar las franjas podría ser un potenciómetro 

en la que se registrarían los valores más altos (o mas baJOS) de las lecturas 

Nosotros no lo hicimos así porque no contábamos con buenos colimadores. 

Por otra parte. en estas mismas figuras se 1nd1can los valores de los 

indices de refracción que se calcularon después de haber realizado los procesos 

de ajuste de estas gráficas en base a la ecuación (22) en donde se utilizó una 

longitud de onda de J...::;:632.Bnm. 
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3.3 TRANSMITANCIAS RELATIVAS (CON Y SIN APERTURA) 

El esquema utilizado para realizar la técnica del Z-scan fué como el de la 

Fig 12 .. en donde los "barridos" se hicieron con diferentes aperturas (s <1) y 

también sin apertura (s::::1 ). para ambas orientaciones ya m~ncionadas de las dos 

muestras. Para todos los casos se repitieron 5 mediciones y se realizaron 

promedios sobre las lecturas registradas por cada distancia de los .. barridos" Las 

gráficas obtenidas de este experimento para cuando habia apertura (llamada 

también apertura cerrada) se muestran en las Figuras 3.3a y 3.3b. mientras que 

para el caso sin apertura (apertura abierta) se observan en las Figuras 3.4a y 

3.4b 

En el caso de apertura abierta (sin apertura) se debe de tomar en cuenta 

un factor muy importante. Se debe de percatar que efectivamente toda la 

radiación del haz en el barrido incida totalmente sobre el área eficaz del detector. 

ya que de otra manera los bordes del detector actuarían como si fuera una 

apertura. que aunque seria una apertura grande forzosamente afectará las 

mediciones 

Inmediatamente se puede percatar de las Figuras 3.3a y 3 3b que las 

curvas obtenidas presentan un comportamiento bien definidos: es decU" que se 

nota claramente la forma de los prco-valle. por lo que se conoció de inmediato 

cuáles eran los signos de los indices de refracción no-lineales de segundo orden 

que se tiene para cada una de las muestras y para cada una de las orientaciones. 
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También se obtuvieron para cada caso y con diferente apertura "S .. la 

variación de transmitancia normalizada "t:\Tp.v" directamente de estas mismas 

Figuras 3.3a y 3.3b, únicamente midiendo la distancia que hay entre el pico-valle 

sobre el eje de las transmitancias de estas gráficas. y entonces se calculó el 

cambio de fase .. L\<1>0 " de Ja luz láser justo en la cintura del haz y sobre el eje de 

propagación del mismo, mediante ra ecuación (35). Aquí cabe señalar que. 

debido a que la ecuación (35) tiene un comportamiento casi lineal 11ª 1 como 

función de la apertura para una L\<l>0 fiJa. se optó por encontrar dicho cambio de 

fase midiendo la pendiente que se tiene al graficar "L\TP-v ·· vs "S". en donde el 

valor de esta pendiente entonces viene dada por m=O 406 / L\<ll0 / 

Con lo anterior se pudo determinar, ecuación (28). el cambio del indice de 

refracción "L\n0 " del material usando el coef1c1ente de absorción lineal que se 

había medido por Ja técnica de espectroscopia de absorción óptica (para la 

longitud de onda. A.=632.Bnm]. Posteriormente en las mrsmas Figuras 3 3a y 3 3b 

se midió directamente la diferencia de distancia "L\Zp.v" que presenta este p1co

valle con respecto al punto focal de la lente (sobre el e1e de las distancias) para 

poder calcular la longitud de difracción .. Zo .. del láser empleado. ecuación (34). y 

también para encontrar tanto el radio de cintura (warst) del haz 1z0 =kw .. 212J como 

la irradiancia "10" 1usto en el plano focal de lente Esta 1rradianc1a MI .. ~ se pudo 

calcular porque se conocía la potencia inicial del láser [P, = ttM/IJ2J. que por 

cierto no fueron las mismas para todos los casos debido a las fluctuaciones del 

láser que más adelante se comentan. 
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Finalmente, como ón 0 =yl 0 • se obtiene el valor de "y .. {que es el indice de 

refracción no-lineal en el sistema MKS). Sin embargo, como lo mas común en la 

literatura os ol empleo del sistema cgs dentro de la óptica no-lineal, dicho indice 

de refr3cc1ón no-hneal a segundo orden lo reportaremos en unidades 

electrost.:1t1cas tn=(esu)=cn 0 y/40.-r) 

De esta forma. en la Tabla 9 se muestran los resultados de los anteriores 

cálculos 5abiendo que la longitud de onda utilizada fué de A.=632.Bnm. y que 

mediante: la tócnlca de espectr"oscopia se habia determinado que a.=0.112cm·1 

para la muestra 173-c (cuyo espesor es d=0.71mm) y que a.=0.208cm·1 para 

la muestra 174-b (cuyo espesor es d=1.01) 

173-c (Ella) 
173-c (E/lb) 
174-b (Elle) 
174-b (E//n) 

29.0 
30.2 
30.3 
30.7 

0.200 
0.358 
0.852 
0.748 

2.86 
5.10 
8.56 
7.54 

3.97 
2.06 
4.49 
3.82 

0.028 
0.020 
0.030 
0.028 

2.46 X 10·12 

2.17 X 10·12 

7 .33 X 10'12 

5.89 X 10- 12 

n 2 (esu) 

1.29 X 10'5 

1.1sx10·5 

4.21X10·~ 
3.19 X 10·~ 

Tabla 9 Indices de refracción no-lineales a segundo orden para KNb0 3:Cr. 

C.Jbc aclara que los espesores de las 1nuestras en este experimento son 

diferente!'> y esto se debió a que durante el manipuleo de los cristales en los otros 

expenrnentos anteriores sufrieron daños superficiales. Como se recordará, se hizo 

mención de que para poder obtener cambios de fase menores que iJ250 de 
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distorsiones de frentes de onda era necesario contar con buenas cualidades 

ópticas por parte de las muestras. por lo que fué indispensable realizar un 

tratamiento de pulimiento. Sin embargo el tiempo empleado antes de adquirir 

cierta experiencia en este proceso fué considerable. por lo cual aportamos las 

s1gu1entes recomendaciones: 

a) sr el daño superficial es tal que hasta simple vista se nota. entonces con una 

lija de "agua" se pule manualmente hasta desaparecer los ··rayones" de la 

superficie observando el cristal a "contra-luz". esto provocará que el cristal se 

opaque tremendamente lo cual no representará gran problema. 

b) después. con la pulidora de cristales y agregando alum1na con un poco de 

agua hasta formar una especie de "nata". se pulen las caras del cristal 

utilizando para ello un paño que esté lo más usado posible. porque se es nuevo 

y si no se tiene el debido cuidado provocará nuevas rugosidades. También se 

debera empezar con alumina del más grueso ( 1 ,O B.O 5 µm) hasta terminar con 

el más delgado (O 3,0.1,0.01 ~lm). En el caso de n1obato de potasio el tiempo 

de pulir antes de cambiar de alumina no deberá ser mayor de 15 min. y siempre 

procurando de conservar la .. nata". porque resulta que es la alumina quien 

realiza el puhm1ento fmo y no el paño o cualquier otro material que se coloque 

sobre el pulidor Por último. s1 se desea. se puede comprobar dicho pulim1ento 

mediante un m1croscop10 óptico 

Así. cuando se meJOraron las superf1c1es. se m1d1ó el grosor de los cristales 

el cual por supuesto habia disminuido pero con el inconveniente de que este 

grosor no era igual a lo largo del material, ya que la pulidora que se ocupó no 
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contaba con un soporte especial integrado para colocar el material, por lo que se 

tuvo que apoyar el cristal con el propio dedo de la mano. Sin embargo. esta 

diferencia de grosor no era muy considerable y además la variación del grosor era 

casi uniforme a lo largo de su superficie pues ya casi habían desaparecido las 

rugosidades. De esta forma. lo mas lógico de pensar era que se focalizára el haz 

en el centro del cnstal (para el Z-scan) y posteriormente medir el ancho en ese 

punto. Para medir estos grosores se ut1llzó un micrómetro de carátula de reloj 

cuya exactitud era de ~- O 005 mm = J 5 Jtm 

Por otra parte. para determinar los coeficientes de absorción no-lineal se 

procedió a realizar las med1c1ones del experimento pero ahora sin apertura 

(apertura completamente abierta). que se muestran en las Figuras 3 4a y 3 4b 

Primeramente, observando estas gráficas obtenidas. Figuras 3 4a y 3 4b, 

se puede concluir que en tres de los casos existe un coeficiente de absorción no

hneal negativo, mientras que en el caso restante se tiene un coeficiente de 

absorción no-lineal positivo Y que de acuerdo con el modelo de dos fotones (two 

photon absorption). en los tres primeros casos se presenta una saturación de 

absorción de dos fotones para una A.=632.B nm. mientras que en el caso 173-c 

(E/lb) no existe tal saturación de fotones para esta misma longitud de onda 

Posteriormente para encontrar los valores de estos coeficientes de 

absorción no-lineales, en las mismas Figuras 3.4a y 3.4b. se realizó un 

proced1m1ento de ajuste a la ecuación (42) con el fin de obtener los valores de 

.. Zow. '"l,.w y de MP'". que son la longitud de difracción. la irradiancia en la cintura del 

haz y el coeficiente de absorción no-lineal respectivamente En esta ecuación (42) 

nuevamente ocupamos los coeficientes de absorción lineal ya conocidos. y los 

resultados que se obtuvieron del ajuste se muestran en la Tabla 10 
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Fig 3.4b, Transmitancia normalizada sin apertura y su ajuste 
para la placa b de KNb0 3 :Cr 
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P.,(mW) z..,(mm) 111.,(mm) l0 (W/mm 2
) ¡s (mm!W) 

173-c (El/a) 29.11 2.46 0.022 38.29 - 5.49 X 10·3 

173-c (El/b) 30.17 2 60 0.023 36 31 7.27 X 10·3 

174-b (E/IC) 32.93 5.18 0.032 20.47 -29.99X10 3 

174-b (El/a) 30.61 3 14 0.025 31.18 - 13.45 X 10·3 

Tabla 10 Coeficientes de absorción no-lineales para KNbO:i·Cr 

Finalmente, se determinaron las susceptibilidades eléctricas a tercer orden 

tanto la parte real como la parte imag1nana. ecuación (36). en donde los índices 

de refracción lineales ya se habían obtenido mediante la técnica de 

espectroscopia [para )..=632.BnmJ. Estos célculos, 1unto con los valores 

anteriores mas importantes. se condensan en la Tabla 11 empleando unidades 

en el sistema cgs, pues es común que también las suscept1b11idades eléctricas en 

la literatura se manejen en unidades electrostáticas 

"º n 2 (csu) I\ (mlVVJ R.z131 (esut lm/.13l (esu) 

173-c (El/a) 2.19 ·129x10~ 5 49x10'' 4 47x10"6 5.03x10' 7 

173-C (E/lb) 2.24 1.16x10·!> 7.27x10" 4.13x10"6 6.96x10" 1 

174-b (E//C) 2.41 - 4.21x10~ - 29 99x10 05 - 16.14x10 6 - 33 26x10· 1 

174-b (E/la) 2.26 3 19x10 ~ - 13.45x10~ 11 43x10'lo - 13.14x10"7 

Tabla 11 Coenc1entes no-tmeales de refract1v1dad y de absorción y 
susceptib1hdades eléctricas a tercer orden para KNb03 :Gr. 
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CAPITULO IV 

4.1 DISCUSION 

De las gráficas del indice de refracción en función de la longitud de onda, 

Figura 3.1, que se obtuvieron mediante el espectrofotómetro de absorción óptica, 

se observa de inmediato Ja ausencia de las llamadas bandas de absorción. Esto 

se traduce a que la presencia de las impurezas de cromo es realmente demasiado 

baja, porque hay que recordar que durante el proceso de crecimiento del cristal el 

contenido de cromo fué de 4000 ppm nominal en el previo fundido. lo cual 

significa que el porcentaje de este dopa1e fué de tan solo O 4%. pero únicamente 

en el crec1m1ento porque en el cristal se esperaría tener un dopaje más bajo 

Por otro lado, en la misma Figura 3 1 se puede observar que las curvas 

obtenidas para nuestro material están por encima de sus correspondientes para el 

caso no impurificado. Lo anterior lo atribuimos a que se tuvo una respuesta de 

interacción diferente a causa de las escasas impurezas de cromo con respecto a 

la dirección de propagación del haz (vector de onda) Por su parte. la curva de 

ajuste que se reahzó mediante el paquete "Origin" para las dos matrices y para 

cada dirección. permitió obtener los parámetros de Sellmeier de la Tabla B que 

comparándolas con las de la Tabla 6 (caso no-dopado) se observa que A1,A 2 son 

del mismo orden, S, casi tiene dos ordenes de magnitud de diferencia (la fuerza 

característica del oscilador se modificó). $ 2 prácticamente es del mismo orden y 

finalmente O es idéntica para ambas s1tuac1ones. lo cual no es de extrañar ya que 

para los dos experimentos (el de nosotros y el que se consultó) apenas cubrieron 

parte del denominado infrarrojo cercano dentro del espectro de radiación 
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Cabe aclarar que el error principal que se pudiera cometer en este proceso 

es cuando se coloca la muestra en el espectrofotómetro, ya que forzosamente la 

luz de incidencia debe llegar perpendicularmente a las superficies del cristal, por 

supuesto junto con el error de garantía especificado por el fabricante 

En el método de interferencia. las gráficas de desplazamiento de franjas en 

función del ángulo de incidencia, Figuras 3.2-a y 3.2-b, indican que los índices de 

refracción obtenidos, nuevamente usando el paquete "Origin" para una longitud 

de onda de A=632.B nm son, para dos de ellos, considerablemente más grandes 

comparados con los obtenidos mediante absorción· 

173-c (El/a) 
1 73-c (E/lb) 
174-b (El/e) 
174-b (El/a) 

ABSORCION 

2.19 
2.24 
2.41 
2.26 

INTERFEROMETRIA 

2.42 
2.21 
2 55 
2.42 

Comparación de los índices de refracción lineales 
obtenidos por diferentes métodos. 

Esto por hipótesis no debería de suceder pues se esperaba que los 

resultados se aproximáran a los obtenidos mediante espectroscopia. a pesar de 

que se mencionó que el método mterferométrico tiene una incertidumbre muy 

pequeña y por lo tanto es muy preciso. Sin embargo lo anterior se explica porque 

en nuestro análisis previo se supuso un cristal 1sotrópico. y que cuando se tuviera 

un cristal con un eje óptico (caso uniax1al) Unicamente se tendria que considerar 

la dirección de este eje óptico con respecto a Ja polanzac1ón de la luz para saber 

cuál de los indices (ordinario o extraordmano) de refracción se tendria Pero 
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resulta que nuestro material (KNb03 ) por tener una estructura cristalográfica de 

tipo ortorrómbico posee dos ejes ópticos principales (caso biaxial) por lo que 

posee tres indices de refracción principales, y en donde este tercer índice está en 

función de los otros dos 1131. 

Debido a que el interés principal de esta técnica era de hacer una 

estimación de los indices refractivos y familiarizarse con su montaje. nuestros 

resultados son únicamente indicativos de los valores a obtener. sin embargo la 

experiencia adquirida si será de gran utilidad, en un futuro. para el desarrollo de 

un análisis más detallado. en donde se contempla incluir a fondo los casos 

b1axiales 

Sólo restaria agregar dos factores adicronales que contribuyeron con el 

error de nuestro experimento interferométrico. Uno de ellos es la manera en que 

se registraron las franjas desplazadas, ya que para poder observar a "'o¡o'" los 

patrones de interferencra sobre la pantalla se tuvo que ut1lrzar una lente 

divergente colocada justo después del segundo divisor de haz en el recorrido de 

la luz láser, Fig 10, en donde desafortunadamente no se tenía el suf1crente 

espacio entre dicha lente y la pantalla de tal forma que permitiera un tamaño 

adecuado de la imagen final (de hecho la pared del laboratorio se adaptó como 

pantalla). por lo que el ancho de las franjas formadas eran muy estrechas y 

d1fic1les de contar. sobre todo después de estar observándolas un cierto tiempo. 

El otro factor. y el más importante que consideramos nosotros. fué la prec1s1ón 

que tenia el portamuestras giratorio que utilizamos, incluso los autores originales 

del método 1131 garantizan una incertidumbre de menos de 1ff""' siempre y cuando 

se tenga una buena resolución para la medición angular 

TES1S 
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Estas fueron las razones por las cuales no se tomaron en cuenta estos 

indices refractivos lineales dentro de la técnica del Z-scan, sino más bien 

empleamos los obtenidos mediante espectroscoscopía. 

Finalmente, en las gráficas del expenmento del Z-scan se puede observar 

que entre mayor sea el tamaño de la apertura, fa curva que se obtiene presenta 

un comportamiento parecido a el caso en donde no hay apertura : es decir, ya sea 

el pico o el valle empieza a disminuir cuando la apertura tenga valores cercanos a 

la unidad (S=0.8) y la curva empieza a tener un forma muy s1m1lar a el caso 

cuando no existe apertura, tal y como 1ntu1t1vamente se esperaria 

Por otra parte, las curvas con apertura. Figuras 3.3a y 3.3b, presentan en 

general un comportamiento anómalo al final de Jos "barridos'" (z positivo) : o sea 

que en dichas curvas, para valores de desplazamiento a la derecha del foco, Ja 

transmitancia no tiene un valor constante. Esto se debió a que el material todavía 

presentaba algunas rugosidades que a simple vista no se notaban. Estas 

rugosidades no se pudieron eliminar pues no se contaba con afumina de menor 

tamaño durante el pulim1ento, como consecuencia el haz sufría una difracción en 

las rugosidades que lo detectaba el medidor debido a que la presencia de la 

apertura impedía que llegara al detector. Lo anterior se puede comprobar porque 

en los casos sin apertura, Figuras 3 4a y 3.4b. las curvas si se comportan como 

se predijo pues. aún y cuando el haz sufriera las mismas difracciones. el medidor 

era capaz de compensar eslas vanaciones porque precisamente no había 

apertura y las distorsiones del haz incidían totalmente sobre el medidor de 

potencia 
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Cabe aclarar que, en todos Jos casos, se tenia el problema de tener 

grandes inestabilidades en las lecturas leidas, incluso ni siquiera se reproducian 

tos resultados en fas mismas condiciones originales. De esta forma, en lugar de 

tomar el valor medio se optó por registrar el valor más alto de la lectura en un 

lapso máximo de aproximadamente 4 ó 5 segundos, tratando de no excederse de 

este tiempo debido a la propia naturaleza que presentan estos matenaJes 

(almacenamiento de memoria) 

Una segunda precaución que se tomó fué de observar en qué momento el 

léiser tenia una estab1hdad de 1ntens1dad razonable. la cual resultó ser con ayuda 

de otros medidores aproximadamente después de 2 horas Otra precaución 

adicional fue Ja de adherir la muestra al desplazador ya que al cambiar Ja 

d1stanc1a de ··barrido" la muestra se movía ó se rotaba ligeramente. y hasta 

incluso vibraba vanos segundos después Estas y otras precauciones (como la de 

colocar un diafragma entre el raser y Ja lente para eliminar los efectos de no

alineac1ón interna del láser) se llevaron a cabo para disminuir lo más que se 

pudiera los errores estocilsllcos 

A pesar de todo lo mencionado. se obtuvieron excelentes ordenes de 

magnitud de Jos parámetros no-lineales 1191 . los cuales nos corroboran que el 

niobato de potasio es un buen material para aplicaciones fotorefractivas pues Jos 

indices de refracción no-lineales tienen valores relativamente grandes, sin 

embargo también posee valores no-lineales de absorción no despreciables. los 

cuales deben tomarse muy en cuenta para cuando las intensidades de la luz que 

se utilice en el estudio (o aplicación) de este material sean altas. 
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4.2 CONCLUSIONES 

En este trabajo de Tesis, se obtuvieron los indices de refracción lineales 

como función de la longitud de onda incidente para el cristal KNb0 3 :Cr (niobato 

de potasio dopado con cromo) mediante la técnica de espectroscopia, 

observándose que la presencia de las impurezas en este material es muy baja y 

que además modifican ligeramente dichos indices refractivos 

Como una alternativa para calcular los índices de refracción lineales se 

ut1hzó una técnica 1nterterométrica usando un interferómetro tipo Mach~Zehnder, 

teniendo la caracteristica de que puede proporcionar valores muy preciso (para 

cristales b1ax1ales es necesario un análisis más detallado) pero con el 

inconveniente de que solamente es aplicable para longitudes de onda disponibles 

en fuentes de láser coherentes y Gaussianos. 

Se aplicó la técnica denominada "'Z-scan" para encontrar los índices de 

refracción no-hneales y los coeficientes de absorción no-lineales de segundo 

orden así como las susceptibilidades eléctricas a tercer orden para KNb0 3 :Cr 

encontrándose que esta técnica efectivamente es muy sensible para medir 

parámetros ópticos no-lineales, cuyo montaje es sorprendentemente sencillo y 

relativamente disponible en cualquier laboratorio convencional. 

Finalmente, aún se desconoce la valencia de la impureza de cromo. que 

por espectroscopia óptica al menos no se detectó presencia de cromo trivalente. 

por lo cual se pretende posteriormente analizar la valencia de estas impurezas 

mediante fotoluminiscencia 
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