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INTRODUCCION

Este trabajo se inicid como parte de un proyecto de investigacion
relacionado con el estudio de las propiedades opticas luminiscentes de impurezas
y defectos en materiales que tienen propiedades optoelectronicas en uso. E!
grupo de propiedades Opticas del departamento de Estado Sdlido de!l Instituto de
Fisica ha realizado por mas de quince afios investigacion acerca de luminiscencia
de defectos en solidos ionicos y en especial de halogenuros alcalinos. Esta

experiencia esta siendo aplicada para incursionar en el campo de los materiales

optoelectréonicos 'Y
E!l estudio espectroscopico de estos materiales optoelectronicos incluye en
su caracterizacion tanto tineal como no-lineal, técnicas que muchas veces son de

dificil realizacion y que ademas requieren de sistemas costosos.

En nuestro caso particular se inicid en la caracterizacion lineal sobre
indices de refraccion y se implantd la técnica del Z-scan en el laboratorio con el
fin de calcular parametros no lineales tales como los indices de refraccion de

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

tercer orden.
La descripcion de estos procesos y la determinacion de dichos parametros

para el cristal KNbO;:Cr (niobato de potasio impurificado con cromo) son los
objetivos de este trabajo, el cual se divide en cuatro partes.

En el capitulo | se incluyen, como base ledrica del presente trabajo, los
puntos mas importantes de jos siguientes tépicos de la Fisica: estructura de los

sdlidos, interaccion de la radiacion con la materia, materiales ferroeléctricos y
birrefringentes asi como los efectos electro-optico y fotorefractivo. En el capitulo {1



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

descripcion detallada para cada una de jas técnicas utilizadas ;| los experimentos
consistieron en: espectroscopia de densidad dptica, un montaje interferoméetrico
para rmedir indices de refraccion lineales y 1a técnica del Z-scan. En el capitulo Il
se presentan los resultados obtenidos asi 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

resultados y Ias conclusiones que de ellos se derivan.

capitulo IV se discuten los

Este Trabajo de Tesis es sdlo una parte de dicho proyecto cuyos objetivos
son mucho mas amplios, por lo que esta contemplado darie continuidad a esta

investigacion através de trabajos posteriores usando espectroscopias opticas e

implantando en el laboratorio técnicas que nos permitan un conocimiento
adecuado de la relacion que existe entre la presencia de defectos de impurezas y

las propiedades dpticas tanto lineales como no lineales de las matrices cristalinas



CAPITULO |

DESARROLLO CONCEPTUAL

1.1 INTRODUCCION

La palabra Optica se refiere generalmente al uso de radiacién
electromagnética de longitudes de onda que van desde 100nm hasta tmm y
cuyas frecuencias son de 3x10'% y 3x10"' Hz respectivamente; es decir, desde las
miliondas hasta los rayos ultravioleta. Las formas de como mteractia esta
radiaciéon con la materia se conocen coma absorcion, refraccion, reflexion,
transmisidon, emision, dispersién y fluorescencia Su importancia radica en Ia
informacidén que proporcionan acerca de la estructura atomica y electrénica de los
materiales en estudio. En el caso de un cristal se puede encontrar informacion
respecto de los estados electronicos asi como de las imperfecciones 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 como interactda la radiacion con la materia, de
los materiales ferroeléctricos y birrefringentes, del efecto electro-optico y
finalmente de! efecto fotorefractivo para entender algunas de las caracteristicas y
proptedades opticas que presenta el cristal de niobato de potasio impurificado con

cromo (KNbOa:Cr).



1.2 ESTRUCTURA DE SOLIDOS

La disposicion regular de los atomos o moléculas en un material es el
rasgo primordial para dividir en dos grandes grupos a los solidos: en cristales y
amorfos. Los solidos cristalinos tienen un arreglo periddico espacial de sus
atomos, mientras que en los amorfos ésta disposicidn no existe a distancias

mayores que la separacion de los propios atomos.

La estructura de todos los cristales se puede describir en términos de una
red, con un grupo de atomos ligados a cada punto de la red. Este grupo es
Hlamado la base, porque cuando se repite en el espacio forma toda la estructura
del cristal. Arbitrariamente se pueden elegir arreglos muy pequefos llamados
celdas. que pueden ser celdas primitivas (celdas de volumen minimo) y celdas no
primitivas (celdas unitarias). En general es posible agrupar todo tipo de estructura
cristalina en siete grandes sistemas: triclinico, monoclinico, ortorrémbico,
tetragonal, trigonal (llamado también romboedral), cibico y hexagonal, cada uno
especificado por la forma y la simetria de la celda unitaria, Tabla 7. En cada caso
la celda es un paralepipedo cuyos lados son las bases a,b,c, Fig 1.

Fig 1. Celda unitaria




SISTEMA ESTRUCTURA CELDA UNITARIA

Triclinico Simple a=b=c
a =l =ye G0°

Moanoclinico Simple azb=c
Centrada en la base @ =f=90" =y

Ortorrombico Simple az=b=c
Centrada en la base w=f=y=80°

Centrada en el cuerpo
Centrada en las caras

Tetragonat Simple az=brc
Centrada en el cuerpo w=Pp=y=90°
Cubico Simple asb=c
Centrada en el cuerpo u=f=y=90"
Centrada en las caras
Hexagonal Simple a=b=c
u =} =80
¥y = 120°
Trigonal Simple a=b=c
(Romboedral) a=afh=y=90°

Tabla 1. Los siete sistemas cristalinos

La orientacion de un plano cristalino se determina mediante tres puntos no
colineales, sin embargo es mas Util especificar ésta orientacién por un sistema de

indices determinado por lo siguiente

i) Encontrar la interseccion de los ees en términos de las constantes de red

aj.az.as. Estos ejes pueden ser o no de una celda primitiva.

ii) Tomar los reciprocos de estos numeros y reducirlos a tres enteros a la misma

razon en donde usualmente se eligen los mas pequernos. Ei resultado, que



ademas se encierra en paréntesis (hkl), se llama indice de Miller y denota un
plano & un conjunto de planos paralelos 121,

(hkt)

P —

Fig. 2. Indices de Miller

1.3 INTERACCION DE LA RADIACION CON LA MATERIA

En el esquema de bandas de energia. con que designamos a los posibles estados
en que se encuentran los electrones en un solido, existen bandas permitidas
(bandas continuas de niveles de energia electronicos) y bandas prohibidas
(valores no permitidos de energia). Cuando se aplica un campo eléctrico externo
a algun material sus electrones pueden adquirir energia extra Unicamente siI se
tienen niveles disponibles en las bandas permitidas de energia. Si no se tienen
niveles disponibles entonces el electron no podra obtener energia, y el material se

comportara en particular como un aislante (también denominado dieléctrico). Lo



que determina qué tan illenas o vacias se encuentran estas bandas es la valencia
de los atomos componentes del sdlido y la geometria de la red. A la banda casi
completamente llena se le llama banda de valencia, a la banda casi vacia banda
de conduccion y a la diferencia entre las energias del punto mas bajo de la banda
de conduccion y el punto mas alto de la banda de valencia se le denomina brecha
de energia.

Una onda plana monocromadtica se puede representar por las ecuaciones
de sus campos eléctrico y magnético:

€= E,el'tkrmnt y H=Hoe! '™ -om

donde “k" es el vector de propagacion y “o" es la frecuencia angular. La longitud
de onda esta dada por A=2n/k. Estas relaciones son una solucidn de las
ecuaciones de Maxwell para un campo electromagnético en un medio isotropico
con una permeabilidad u=1. La velocidad de propagacion dentro del medio de la
onda plana monocromatica (velocidad con 1a que se mueven los planos de fase
constante y que en el espacio libre es v,=w/k=c, donde "c" es la velocidad de la

luz en el vacio) se transforma en:
ve = 1/ (en]'?
La razdén entre las velocidades de una onda electromagnética en el vacio y

en la materia se conoce como el indice de refraccidon del material, y esta dada por:

n=cl/v=[en /s.,u.,]"z
Al diferenciar una funcién de la forma E.e™' con respecto a "t" se observa
que el operador &/ esta dado por /dt=-im para una funcion de esta forma

particular, y al derivar con respecto a “r" se encuentra que V=ik. Por tanto, para



ondas planas las ecuaciones de Maxwell se transforman en

V x € = -aBIt 5 kxE= 0B
VxH= DN > kxH=-0D
v-D=0 > kD=0
v-B=0 > k8=0 .. 1)
con las relaciones:
D=cE=¢gE +P H £ = Keko

B=pH=yH+M | 1 = KmHo
donde P y M son las polarizaciones eléctrica y magnética respectivamente, "kn"
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 Uunicamente mediante escalares
{e. 1) que son independientes de la direccion a lo largo de las cuales los campos
se aplican. La irradiancia se define dentro de un dieléctrico isotropico.
homogeéneo vy lineal como | = < E2 - ec / n ;siendo < E? : el promedio en el
tiempo. Ademas se pueden medir las intensidades de la radiacion absorbida.
transmitida y refiejada para materiales dieléctricos y transparentes, utilizando la
ecuacion de Lambert para las atenuaciones

dl/dx = -l
que resolviéndola queda

cex

1=l.e

en donde “1,"” es la intensidad incidente. 1" es la intensidad resultante, y “a” es el

llamado coeficiente de absorcion lineal del material. En la figura se muestran las




irradiancias resuitantes y los procesos que ocurren cuando un haz

perpendicularmente:

en donde se definen:
A = gbsorbancia =1/ l, = e ™

R = reflectancia = Ir/ 1.

T = transmitancia = Iy / I

Sin embargo. si la onda plana monocromatica se propaga desde el vacio hacia un
medio de indice de refraccion “n”, ocurre que para cualquier angulo de incidencia
los coeficientes de reflexion y de transmision para las amplitudes de las

componentes normal (1) y paralela (/) del campo eléctrico de ia radiacion estan

descritas por las lamadas ecuaciones de Fresnel:

r. = [cos 6, - Ncos Or] / [cos O, + ncos Oy}
v = [NCos O, - cos O1] / [cosOr + NCOS B,)
t, = [2cos 6,] / [cos 8, + ncos By])

t, = [2cos Q) / [cos 67 + ncos 6,]

donde “r.,r.,” son las amplitudes del coeficiente de reflexion. “t..t,° son las
amplitudes del coeficiente de transmision y (0,,07) son los angulos a partir de la
direccidn normal de los haces de incidencia y de transmision respectivamente. En

el caso de incidencia normal se tiene que

R = [(n-1)® + k2] 7 [(n+1)? + 4°]



donde “k,” es el coeficiente de atenuaciéon (ko = ca/2w). Nuevamente si se tiene
una placa dieléctrica, delgada, transparente, isotropica y lineal, con un espesor
“d” y si suponemos que k,<<n, se pueden obtener las constantes opticas midiendo
las intensidades de los haces reflejado y transmitido, y asi:

T={lt/1,)=(1-R)* e R con R =(n-1)2/(n+1)?

En un modelo semiclasico del proceso de absorcion de radiacion
electromagnética por un material, los electrones ligados se comportan como
osciladores armonicos forzados, y si el campo de la radiacion electromagneética
oscila con una frecuencia cercana a la frecuencia natural actuan como si
estuvieran ligeramente amortiguados y la transformacion de energia radiante en
otras formas de energia (por ejemplo calor) ocurre por estas fuerzas de
amortiguamiento 1. El resultado para medios anisotropicos es que el veclor de
polarizacion (P) del material no es paralelo al vector de campo eléctrico (E)
aplicado, a excepcidn quizas para ciertas direcciones (el campo magnético es
mucho menor que el eléctrico por lo que generalmente no se considera), y en

lugar de una relacién simple escalar, la polarizacién y el campo eléctrico estan
dadas por:

P, = € (x11Ex + x12E, + x12E;)
Py = g6 {(x21E. + x22E, + %x23E2)
P, = g0 (xmEx + x22E, + x2BE2) 2)

£l arreglo de 3x3 de los coeficientes “y,” es el tensor de la susceptibilidad
eléctrica que describe como los electrones del material siguen a las diferentes
componentes del campo aplicado. Las magnitudes de “y,” dependen de la
eleccion 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 o que

10




P = gox11Ex
Py = gax22Ey
Pz

€oxaEs

Estas direcciones se denominan los ejes principales dieléctricos del cristal.
Ademas la ecuacion (2) también se puede escribir mediante el tensor de

permitividad dieléctrica "e,”

D. = enE. + €02E, + ennE,
D, = £2:E. + €22E, + £22E,

D =enE +exE,vexE: 00000 (3)

y como D=eE+P entonces g,=e.(1+%,). Estas nueve cantidades “e,” son las
constantes del medio y constituyen el tensor dieléctrico. Asi, la ecuacion (3) se
puede escribir como

D.=eE, .. 4)

Dentro del material anisotropico la velocidad de fase de la luz incidente
depende de su polarizacion y de su direccidn de propagacion. El estado de
polarizacion de la onda plana puede variar cuando se propaga en el medio. Dada
una direccion de propagacion existen en general dos ondas con velocidad de fase
y direccion bien definidas. Estas polarizaciones, como sus correspondientes
velocidades de fase (indices de refraccidon). pueden obtenerse de las ecuaciones
de Maxwell y del tensor dieléctrico. Para esto supongamos que ia onda plana

monocromatica que se propaga en el material anisotropico tiene sus campos:

E gl itk y Bel'tteol

donde k=(w/c)ns y “s” un vector unitario en la direccion de propagacion. Usando

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

11



kKx(kx E)+w’neE=0 . (5)

En el sistema principal de coordenadas el tensor dieléctrico “e” esta dado por

vy sustituyendo en la ecuacion (5):

w?pe, - k2 - k2 Kuky,
Kyku w?pey - ke - k2 ,k‘ =
KoK kzky e, - Ko .. (B)

Y para que existan soluciones no triviales, el determinante de

I
o

a matriz debe

anularse:
w?pe, - K2 - ko2 Kk, KKz
det KoK wiug, - k2 - k2 ks = 0
Kok, KoKy olue, -k -k (7)

Esta uJditima representa una superficie tridimensional en el espacio "k” (las
componentes del vector propagacion se representan en el espacio de cantidad de
movimiento) que es conocida como la superficie normal, (Fig 3), y consiste de dos

capas elipsoidales que poseen cuatro puntos en comun

€JE OPTICO

Fig 3. La superficie normal
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Las dos lineas que parten desde el origen a los puntos en comun se
conocen como los ejes opticos, la Fig 3 muestra solo a uno de ellos. Dada una
direccion de propagacion existen dos valores de “k", que son las intersecciones
de la direccion de propagacion y la superficie normal. Estos valores de "k"
corresponden a dos velocidades diferentes (ow/k) de las ondas que se propagan a
lo largo de la direccion elegida. Las direcciones del campo eléctrico asociadas a

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

ke /[ K - w?nes ]
ky/ [ k? - w2uey ]
K /[ K-} (8)

Se puede analizar que dos velocidades de fase siempre corresponden a
dos estados de polarizacion mutuamente ortogonales para el vector de
desplazamiento D. Para la propagacion en la direccion del eje éptico hay un sélo
valor de “k" y una Unica velocidad de fase. sin embargo existen dos estados de
polarizacion independientes. Las ecuaciones (7) y (8) frecuentemente se escriben
en términos de cosenos de direccion del vector de onda. y utilizando la relacion

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

{s.2 1 [M*~(ede]} + {5, 1 [N*~(g,d]} + {s.° / [N*-(€£a)]} = 1/N? (D)

y también S. 7 [N? - (5.€0)]
s, 7 [n? - (£,60))
s. /[N’ -(eea)l L (10)

La ecuacion (9) es la ecuacidn de Fresnel para ondas normales y la
ecuacion (10) proporciona la direccion de polarizacion. En la practica, los indices
de refraccion y las direcciones de D, H, y E se obtienen utilizando el meétodo del

13



elipsoide de indices que es el siguiente: la densidad de energia del campo
eléctrico almacenado en un medio anisotrépico, usando la ecuacion (4), es
U=%E-D=E¢,;E; entonces las superficies de la densidad de energia constante en

el espacio D se pueden escribir como

(D2 1) + (D2 1e) + (DA /e)=2U, ... (11)

Reemplazando D/(2U,)"? por “r" (para interpretar en coordenadas cartesianas) y
definiendo los indices principales de refraccion n..n,.n: como n?= e/es (i = x.y.2).

la ecuacion (11) queda finalmente:

<*/n3) + (YIn2 + (2202 =1 (12)

Esta ecuacidn es llamada el elipsoide de indices o indicatriz optica. Es la
ecuacion de una elipsoide con ejes paralelos a las direcciones x.y.Zz cuyas
longitudes son 2n..2n,,2n, respectivamente, y para poder obtener estos indices de
refraccion se tiene que encontrar la interseccion eliptica entre un plano que pase
por el origen (normal a la direccidon de propagacion “s”) y el elipsoide de indices,
Fig 4. entonces los ejes de la interseccidn eliptica son iguales en longitud a

2n,,2n,.2n,.

I =57
v

Fig 4. Elipsoide de indices
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La superficie normal contiene informacion concerniente a la propagacién de la
onda en el medio anisotréopico. Esta superficie esta determinada Unicamente por
los indices principales de refraccion n,n,,n:. Cuando en los materiales épticos
dos de sus indices principales de refraccion son iguales, la ecuacion (7) para la
superficie normal puede factorizarse, lo cual da:

{2+, NG + (k2 N2 - (w? 16%) } - { [KP Ind®] - w® ic?1 } = O

donde n,2=e./s°=:,/a. Yy nN=ele, se conocen como los indices de refraccion
ordinario y extraordinario, respectivamente. La superficie normal en este caso
consiste de una esfera y un elipsoide de revaolucion ;| estas dos capas de la
superficie normal se tocan en dos puntos sobre el gje “Z". El eje “Z" es por tanto
el eje 6ptico y entonces se dice que el cristal es uniaxial, y si los tres indices son
iguales las dos capas de la superficie normal se degeneran en una esfera simple
y el cristal es dpticamente isotrépico. Por otro lado, cuando los tres indices
principales n..n,,n; son diferentes habra dos ejes opticos 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.<n,<n; y entonces los ejes opticos yacen
sobre el plano "XZ", Fig 5.

(a) ) ey

F:g 5 Interseccion de la superficie normal con el plano XZ para (a) crstales
b les, (b) cr I{ uniaxial positivos, (c) cristales uniaxiales negativos
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Si en los cristales uniaxiales se tiene que n.<n.

el cristal se dice que es

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

al eje principal, la cual tiene sdlo un indice de refraccion. La simetria 6ptica de los

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

Tabla 2, muestra la simetria optica de los cristales y los tensores dieléctricos

correspondientes 1.

Simetria Opbca Sisterma Cnstasno Grupos Puntudies Tensor Dieidctnco
43m, a32 n 00
Isotrépico Cubico m3. 23 wara|l 0 00
m3m o o n’
Uniaxiat Tetragonal 4,4 am
422, amm, a7m
ammm
Hexagonat 6.6 &m n’ 0 0
622, 6mm §m2 G 0 nf
&/mmm 0 0 n?
Trngonat 3.2.32
3m. 3m
Baxial Trclinco 11 - n’ 0 O
Moanoctinico 2.m um “ g o n’ 0
Ortorrémbico 222, 2mm. mmm 0 0 n’

Tabla 2. Tensores dieléctricos y grupos puntuales convencionales de los sistemas
cristalinos.
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Cuando 1a radiacion electromagneética se propaga en un cristal biaxial tipico
fa superficie normal [w(k)=constante] es como se muestra en la Fig 5. Esta
superficie también se puede visualizar si consideramos sus intersecciones con los

planos coordenados, Fig 6.

. LY ke
s nawe
\ [ x,
Panic nanic
apwic apnic Nuatc

Fig 6. Superficies normales de un cristal biaxial

Ahora haciendo k,=0 en la ecuacion (7), se tendran dos factores
[k + K2 I nJL= (@fe) | (kfne)® + (Ko/na)® = (wlc)’

La interseccion de la superficte normal con el plano k,=0 consiste de un circulo
con un radio de nuw/c y de una elipse con semigjes N.w/Cc y N.w/c, analogamente
para los otros planos k.=0 y k.=0. Por otra parte, el circuio y la elipse se
interceptan mutuamente en el plano k,=0 como consecuencia de la eleccion de
los ejes coordenados n.<n,<n,. Estos cuatro puntos de interseccion definen los
ejes opticos del cristal, Fig 6 Por eemplo si se considera una direccion
cualesquiera de propagacion en el plano coordenado k,=0 y tomando una linea
"OS" a lo largo de la misma propagacidon existiran en general dos puntos de
interseccion, las distancias entre el origen “O" y los purntos de interseccion

determinaran la longitud de los vectores de onda Los modaos asociados con el
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circulo estaran polarizados y seran perpendiculares al plano coordenado k,=0,
mientras que los modos asociados con la elipse también estaran polarizados pero
en el planc de la elipse. El mismo analisis se hace para los otros planos
coordenados, excepto por la propagacion a lo largo de los ejes o&pticos. La
propagacion en la direccion de estos ejes oplicos tienen una unica velocidad de
fase sin considerar el estado de polarizacidn. La velocidad de grupo que
representa el flujo de energia electromagnética V,=V,u(k) estara definida en
esta direccion, porque las dos capas de la superficie normal se degeneraran en
un punto. De esta forma, la refraccion de la luz asociada en esta direccion estara

relacionada precisamente con la singularidad de estos puntos 4118

1.4 MATERIALES FERROELECTRICOS Y BIRREFRINGENTES

Los materiales cuya estructura interna presentan un desplazamiento
espontaneo de cargas (en el caso mas sencillo se trataria de dipolos) se conocen
como piroeléctricos y la direccion de esta polarizacion se denomina €je polar. Por
lo general hay regiones dentro del material que presentan una sola direccion del
eje polar que se les conoce como dominios. También existen materiales en los
que ademas de presentar ésta polarizacion espaontanea manifiestan un efecto de

histéresis | a este tipo de substancias se les denomina ferroeléctricos.

El rasgo esencial de un ferroeléctrico no es el hecho de que tiene una
polarizacion espontanea intrinseca, sino mas bien de que ésta pofarizacion
espontanea puede Invertirse mediante un campo eléctrico externo. ademas de
que ila relacion entre P y E se puede representar por una curva de histéresis. La
maxima temperatura a la cual éste proceso puede ocurrir se le conoce como
temperatura de Curie. Entonces un material ferroeléctrico es un material
piroeléctrico con una polarizacién reversible. En la 7Tabla 3 se muestran las

temperaturas de Curie de algunos cristales ferroeléctricos %',
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Nombre Famula Temperatura de Cune (K)

Tranato de Barro 2aT0, 393
Niobato de Potas«o KNDO, 708
Sal ge Rocheile NaKC.H.Os 297

Tabla 3. Temperaturas de Curie

Por otro lado, a las substancias cuyas propiedades o6pticas no son las
mismas en alguna direccion arbitraria dentro de una muestra dada se les llama
birrefringentes. Los cristales dicroicos, que absorben selectivamente una de las
dos componentes ortogonales en el estado de polarizacion lineal de la iuz

tncidente, son un subgrupo especial de los birrefringentes.

Los cristales que pertenecen a los sistemas hexagonal. tetragonal y
trigonal tienen sus atomos arreglados de tal manera que la luz que se propaga en
cualquier direccidn encuentra una estructura asimeétrica, excepto para el eje éptico
que corresponde a una udnica direccion en la cual los atomos estan colocados
simétricamente, por 10 que el material Nno tendra un anico indice de refraccion
Estos cristales con un solo eje Optico son los ya mencionados cristales uniaxiales
que tienen dos indices de refraccion principales: n, (indice ordinario), n. (indice
extraordinario) y la diferencia An=(n,-n,) es una forma de medir su birrefringencia.
Los sistemas cristalograficos restantes que son el ortorrombico. monoclinico y
triclinico, tienen dos ejes dpticos y son los cristales biaxiales que presentan tres
indices de refraccion principales. Su birrefringencia se mide como la diferencia

numeérica entre el mayor y el menor de estos indices de refraccion !
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1.5 EFECTO ELECTRO-OPTICO y FOTOREFRACTIVO

La propagaciéon de radiacion electromagneética en un cristal puede describirse en
términos del tensor de impermeabilidad:
"y = eolel™y (13)
y para materiales isotropicos n=e.e'. De acuerdo a la teoria cuantica de solidos. el
tensor de impermeabilidad dieléctrica optica depende de la distribucion de las
cargas en el cristal. La aplicacion de un campo eléctrico adicional resultara en
una redistribucion de las cargas enlazadas y la posibilidad de una deformacion de
la red idnica. El resultado neto es un cambio en el tensor de impermeabilidad
optica, a esto se le conoce como efecto electro-6ptico. Los coeficientes electro-
oOpticos se definen como:
nW(E) - ny(0) = An,

Any = fkEx + SwELE: = fuPi + guPWPy = A(1/07), ..(14)

donde E es el campo eléctrico aplicado y P es el vector de polanzacidon. Las
constantes “ra..fa” son los coeficientes electro-opticos lineales (efecto Pockels) y
“sya. Qi SON los coeficientes electro-épticos cuadraticos (efecto Kerr). Existen aun
términos de mayor orden, pero se desprecian debido a que son demasiado
pequenios para la mayoria de las aplicaciones. Los coeficientes anteriores se

relacionan mediante: -

fae = i/ [Bx - €4] . Quut = Sua ! [(€x - EcdEd - Eo)]

donde “e«.g” son las constantes dieléctricas dpticas principales. El elipsoide de

indices del cristal en la presencia de un campo eléctrico aplicado es
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. (15)

W(E) X =1

observandose que cuando E=0 la ecuacion se reduce a la ecuacion (12). Debido
a que “g,” es un tensor simétrico, de la ecuacion (13) se deduce que “n,” también
es simétrico y entonces los subindices "ij° se pueden permutar en la ecuacion
(14). Asi,

Fox=Fn o Sypa= Skt . Syr= Sy

por lo que es conveniente introducir una Nnueva notacion abreviada definida como:

=(11) . 4 =(23)=(32)
(22) . 5=(13)=(31)
3=(33) . 6=(12)=(21)
de esta forma se obtiene:
Tae = ik . Tax = Foow = 326
F2u = F22i . Tsw = Fioc = fank
Tak = Faow B fex = Max = 2 . (16)

donde k=1,2,3. Estos elementos de matrices (6x3) no tienen transformacion

tensorial 6 propiedades de multiplicacidn. La simetria de permutacion reduce el
numero de elementos independientes de 27 a 18 para "ry”. ¥y de 81 a 36 para

“Sya”. POrque para un tensor cualquiera de rango “m” en un espacio de dimension
“n" se henen n™ componentes.

En 1a mayoria de las aplicaciones practicas del efecto electro-optico el
campo eléctrico aplicado es pequeno comparado con el campo eléctrico dentro de
los atomos del material que es de aproximadamente de 10° V/cm. Asi que el
efecto cuadratico seréa despreciable comparado con el efecto ineal Sin embargo.
para cristales con grupos puntuales centrosimétricos el efecto electro-optico lineal

se anulard mientras que el efecto cuadratico predominara Esto se puede
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comprender considerando una inversion espacial haciendo una transformacion de
“r" a “-r" conrespecto aun centro de inversion,

De los grupos puntuales de la Tabla 2 existen once sistermas cristalinos en
los que la operacion de inversion ‘1" es una operacion de simetria. A estos

cristales se les denomina centrosimeétricos. S1 hacemos una transformacién del

-tensor electro-optico lineal "r,." bajo la operacion de inversion, tenemos que.
Trge = rpe = -

pero debido a la simetria de inversion (de que cualquier propiedad tensorial debe
ser invariante bajo esta operacion) entonces:

Pk = Fyx

1as Gitimas dos relaciones implican que r,.=0, por 10 que el efecto electro-éptico
lineal se anula en cristales centrosimétricos. Ahora usando la notacion de (16), la

ecuacion (12) que es 1a del elipsoide de indices puede escribirse como

N WE] X + [N+l y? + [(1VN2)+aEd 22 +

+ 2yzraEv + 22xrsyEv + 2xyraEe = 0 L (17)

donde “E." es una componente del campo eléctrico aplicado y (1.,2.3)
corresponden a los ejes dieléctricos principales (x,y.z). Estos ejes del elipsoide,
ecuacion (17), en general no coinciden con los ejes no perturbados (x.y.z). La
forma del tensor “r.” puede obtenerse de consideraciones simétrnicas, pero no su
magnitud. En la Tabla 4 se muestran la forma de los tensores electro-opticos
(qQue generalmente dependen de la longitud de onda incidente, de la frecuencia y

de la temperatura) para todas las clases de cristales no centrosimeétricos '
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Centrosametnco o o
{ 1. 2/m_mmm. 4/m, a/mmm. o oo
3. 3m 6/m_6/mmm. m3_m3m) o oo
o 0oo0
o 0o
o D
Trclineo 1
T fas foy
[N
Botr
for faz fas
Tar fay fay
(a1 faz T4,
Monoclienco 2 (24 =) 2 (24 my) m (ML x3) m (m L =)
e O 0 0O 1y e O fyy otz O
0 f; O O D Le 1) 0O LTI #7 o
0 53 O D 0 e O fno sy O
Far O ey far Taz O O . o o o fay
ray O far My O fa O ras 0 O g
fer O fas O 0O 7es O rez O fa taz O
Orntorrominco 222 2mm
c 0 o o 0 ra
D O O Q9 0
o o o0 Q 0 ray
f.s O 0 0 ra O
Q 152 O e O o
0 O fta o 0 0
Tetragonal a 4 az22 mm a2m (24 %)
O 0 i o O 1 o 0 O 0O O o o o
O O ryy o O 1y o o 0 O r o o o
0 0 rn o o o o 0 o Q@ O 1 o o o
fa0 fse O far +fay O .. 0 O 0 s O Q0 o
fa: ~fay O T tey O 0 e O o O O ra O
0 0 o o ray o 0 O o a o o Fay
Trgonal 3m (M L ox, 3m (m ot
o O -tz iy T 0 ry
o Oty 1 ELCTI * B Y
] o o L£%Y o O 1y
o 0 1y [+] 0 o
o LY o o fae a
0, 22 O 0 “ O
Hexagonal 6 22 6MZ (M L x,) Em2 (m 1wz}
a o o 0 foo w2 O a ;; O o OO
o o o o roe o 0 6; O ., O O
o 0 o o o 23 o o o o O
Far  fau o 0 o o o Q o o o o
far fa fer O o [+ 4] o o o o o
o o o 0 E] ;22 O O 0 . O
Cubico 432
o 0 0
o 0 o
e o o
o o 0
o o ©
0 0o O
Tabla 4. Coeficientes electro-opticos.
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Por otro lado, el liamado efecto fotorefractivo consiste en un cambio local
de los indices de refraccion, producido por un haz intenso de radiaciéon, tanto
coherente como incoherente. Este cambio de indices fué observado por Ashkin y
col. "' en 1966. Ellos se percataron de un “dafo éptico” inducido por luz laser en
sus cristales electro-opticos. Dicho darno optico era una distorsion aparente del
haz cuando atravesaba el cristal. La Fig 7 muestra el esquema de su experimento.

Fig 7. Experirnento de Ashkin: el laser incide por la izquierda y en /a placa se
observa una distorsion del haz siendo mayor en el eje-c del material.

Este efecto fue atribuido a cambios inducidos en el indice de refraccion por
la luz. Aparentemente el indice de refraccion extraordinario (n,) decrecia en la
zona iluminada haciendo que la luz en esa direccion se desviara hacia zonas con
mayor “n.". Los cambios en el indice ordinario {(n.) fueron mucho menores por o
que la luz en esa otra direccidon no presentaba distorsion. Ademas el cambio "Ane”
en el indice extraordinario se produjo principalimente a lo largo del eje “c” del

cristal ya que la maxima desviacion se observo a lo largo de este egje.
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El efecto fotorefractivo puede explicarse por la creacién de campos
eléctricos internos y locales dentro del medio, esto trae como resultado un cambio
de indices através del efecto electro-optico a primer orden y puede perdurar adan
después de haberse quitado la fuente de luz, incluso puede durar meses a
temperatura ambiente. A mayor temperatura el efecto tiene menor duracion, sin
embargo el efecto fotorefractivo puede ser anulado con una intensa iluminacion
homogénea sobre el cristal, a este ultimo se le llama borrado optico. El efecto
fotorefractivo es un efecto no-tineal y, a diferencia de otros efectos no-lineales
que también producen alteraciones en el indice de refraccion, no puede ser
descrito por una susceptibilidad “x'™" para ningun subindice “n”", a menos que se

introduzca una dependencia espacial (respuesta no local) para definir a R e

Se ha observado que los materiales que presentan el efecto fotorefractivo
deben poseer las siguientes caracteristicas las cuales proporcionan una primera
nocion sobre el mecanismo de operacion intrinseco.

1) deben ser medios electro-opticos (generalmente a primer orden),

2)deben poseer tanto donadores fotoexcitables (electrones y huecos) como
aceptores (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 fotorefractivo se necesita Jla
existencia de impurezas o defectos (donadores o aceptores de portadores de
carga) situados en niveles intermedios dentro de la brecha de energia. Asi,
cuando se ilumina el material, los centros donadores se fotoionizan y aportan
electrones a la banda de conduccion (o en su caso, huecos a la de valencia) y
una vez fotoexcitada la carga ésta se desplazara mediante alguno de los
siguientes mecanismos de transporte
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a) Por difusion, ya que pueden aparecer gradientes de concentracion de
portadores de carga causado por la disminucion de la resistividad eléctrica al
ser iluminado.

b) Por deriva, ya que el desplazamiento de la distribucion de electrones puede
fograrse aplicando un campo eléctrico.

c) Por el efecto fotovoltaico de volumen que presentan algunos materiales
ferroeléctricos con simetria no cubica. Este etecto consiste en la aparicion 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 direccion preferencial a lo largo del eje polar.

De esta manera los portadores terminan por ser atrapados por los centros
aceptores, y si la distribucidon de la intensidad luminosa sobre el cristal no es
uniforme tampoco lo sera la distribucién final de cargas. En aquellos lugares
donde la iluminacion sea muy baja la concentracion de portadores dentro de la
banda sera también baja, y un portador atrapado no podra volver a ser
fotoexcitado creando asi un campo de carga espacial. Através del efecto electro-
optico lineal (efecto Pockels) el campo modifica localmente el indice de refraccion

expresandose en funcion del coeficiente electro-optico:

3
AlIn? = 30, EF(N
<

donde “ny” es el indice de refraccion imphcado, “r" es el coeficiente electro-optico

y "E*" es el campo de carga espacial que se ha generado. Por lo tanto la
informacién queda registrada dentro del cristal como variaciones espaciales de

sus indices de refraccion '®!.
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CAPITULO i

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 INTRODUCCION

En este trabajo se obtuvieron y se calcularon algunos parametros opticos
de dos matrices cristalinas de niobato de potasio impurificadas con iones de
cromo (KNbQi3 Cr), a lo largo de dos direcciones cristalograficas diferentes. Los
parametros que se midieron fueraon las indices de refraccion y los coeficientes de

absorcién tanto lineal como no-hineal, asi como también la susceptibiildad

eléctrica a tercer orden, para lo cual se utilizaron: el método de espectroscopia de
absorcion optica. un interferometro tipo Mach-Zehnder y la recientemente técnica
Adicionalmente se ajustaron tres términos de la ecuacion

denominada “Z-scan”
procedimiento

de Seilmeier y se propusieron algunas recomendaciones para el
de pulido de las caras de los cristales, ya que fué indispensable que tuvieran de

antemano excelentes condiciones opticas.

Estos cristaies fueron crecidos, cortados y orientados en el lnstituto de
Electréonica Cuantica del Instituto Federal Suizo de Tecnologia en Zarich (Suiza),
y fueron proporcionados amablemente por la Dra Carolina Medrano Dichos
cristales son Opticamente transparentes dentro del espectro visible Las
caracteristicas fisicas de estos monocristales, temendo una impureza de cromo de

4000 ppm nominal en el fundido previo. son las siguientes

MUESTRA PLACA DIMENSIONES (mm)
la +b iLc
173 c 7.42 562 1124 + 1um
174 b 621 1139 7.66
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Cabe hacer la aclaracion de que no se midieron los parametros anteriores
con cristal puro porque no se contaba con este tipo de material. Sin embargo, si
se consuitaron algunos de los valores que ya se habian reportado anteriormente

en la literatura para KNbO3; no-dopado. Mas adelante se citan las referencias.

2.2 KNbO; — UN MATERIAL ELECTRO-OPTICO NO-LINEAL

El niobato de potasio (KNbO;) es uno de los cristales ferroeléctricos de
oxido 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 mm® de tamafo. La
Tabla 5 muestra las diferentes fases y las temperaturas de transicion
correspondientes de este material. Todas estas transiciones son de primer orden

y los efectos de histéresis son faciles de observar 1!

Simetria Transicién por Transicion por
incremento de temp aismunucitn de temp

Romboedral (3m)

-29°C — -50°C
Ortorrombico (mm2)

218 °C —— 203 °C
Tetragonal (4mm)

436 °C —t——p 426 °C

Cubico (m3m)

Tabla 5 Temperaturas de transicion de KNbO;

La celda unitaria no primitiva ortorrombica de este monocristal contiene el
doble de atomos como contiene |la celda primitiva de la fase cubica El eje

cristalografico ortorrombico esta orientado a lo largo de la direcciéon (101)
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derivada del cubo de la estructura perovskita ideal, el eje-b esta a lo largo de
{010) y el eje-c sobre (101 ). El eje-c (positivo) es por definicion paralelo a la
polarizacion espontanea (P.). Los parametros de red correspondientes son
a,=0.5689nm, b,=0.3969NM y C,=0.5726nm. Con esta eleccion de ejes
cristalograficos, el grupo espacial es denominado Bmm2 porque la cara-b de la
celda unitaria ortorrombica esta centrada. Debe recalcarse que los indices de
refraccion lineales en el rango del espectro visible cumplen con Ne>M>ne y que,
aunque esto es la convencion mas usada en la literatura con respecto a KNbOa,
otra convencion ha sido propuesta !'®! y algunas veces utilizada en donde los ejes
a y b se intercambian con respecto a la definicidn anterior y entonces su grupo

espacial es Amm2. Sin embargo nosotros seguiremos la primera definicion.

Tomando como referencia a los oxigenos éstos forman un arreglo
octaédrico rigido y el desplazamiento de la estructura cubica de perovskita se
realiza dominantemente paralelo al eje polar en cada transicién de fase. En la Fig
8 se muestra la estructura del KNbO; y la direccidon del eje polar de la fase a
temperatura ambiente !

L 4 Niobio (Nb}
O oxigeno (O)
) Potasio (K)

eje-a

eje-c
(Pe}
eje-n

Fig 8. Estructura ortorrombica del KNbQ, (a temperatura ambiente).
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A frecuencias opticas las propiedades dieléctricas estan caracterizadas por
los indices de refraccion lineales, los cuales estan bien descritos por ia relacion

de dispersion de Sellmeier del modelo clasico del oscilador doble I*"

P2 = 1 + [ SAPAT /(A2 - AD)] + [S2A2A2 127 - 22D - DA (18)

en donde “A,, A" son las longitudes de onda de la radiacion cuando se presenta la
absorcion, *“S,,S;" son parametros particulares de cada material (fuerzas
caracteristicas de los osciladores) y "D es el coeficiente de correccion en el
infrarrojo. Esta ecuacion puede ajustarse para describir el indice de refraccion
lineal como funcion de la longitud de onda incidente. En la Tabla 6 se muestran
los parametros anteriores y en la Tabl/a 7 se dan los elementos del tensor electro-

optico para el KNbO; no-dopado '3

S, (m?) xa (m) Sz (m?) 72 (M) B(m?)
na 2.00 x 107 258.2 X 10° 1.49 X 10" 129.1 X 10° 2.51x10'°
Ny 1.93X 10" 272.8 X 10° 1.35 X 10 137.0X 107 284x 10"
ne 1.60x 10" 255.3 X 10° 1.65 x 10" 119.7 X 10° 1.94 x 10°°

Tabla 6. Parametros de Sellmeier para KNbO; (temperatura 22 °C)

Tensores electro-6pticos (10 '° m/v)

23 ry = 64

=13
ro> =380 r5 = 105

(para »=633nm)

Tabla 7. Elementos electro-opticos de KNbQ; (temperatura ambiente)
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Una de las principales ventajas de!l KNbOi, es la posibilidad de obtener

rmuestras “moideables” para aplicaciones fotorefractivas especificas, y una forma
de mejorar la sensibilidad fotorefractiva de estos cristales es dopandolos con
impurezas metalicas de iones de transicion. En este caso, la sal de partida para el

crecimiento de los monocristales contenia oxido de cromo. La obtencion de los

espectros Opticos no indican la presencia de cromo trivalente por I que

desconocemos aun la valencia principal de este ion dentro del material

2.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION OPTICA

Experimentalmente un espectrofotometro mide 1o que se llama densidad

optica (D.O.) definida como el logaritmo en base 10 de la razdn entre las

intensidades del haz incidente sobre la muestra y el haz transmitido
D.O =logw{l./1+]
y usando la transmitancia

T={lt/L]=(1-R)’e™ _con R=(n-1P2/(n+1)?

se tiene que:
DO =10gio [ (1-R)? exp{a(r)-d} ]
=10gio [ (1-R)?] + logia [ expla(r)-d} ]
=DOs + DOg - (19)
donde “d” es el ancho de la muestra, a(A) es el coeficiente de absorcion, “R" es la

fraccién reflejada en la primera superficie y ademas la densidad optica total se
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dividio en una porcion causada por la reflexion superficial (DOs) y en otra porcion
correspondiente a la absorcion dentro de la matriz cristalina ¢ de bulto (DOg).

Ahora si suponemos que las pérdidas de intensidad transmitida se deben
principalmente a reflexiones superficiales; es decir si hacemos que D0O=0,
entonces de la ecuacion (19):

DO = logye (1-R)7?

= -210G10(1-R)
<> 10" = (1-R) en donde B=[-DO0O/2]
pero R=[(n-1)/(n+1)]7
= (N -1y /7{n+1) = (1-10")'"?

n={1+1-10")"] 7 [1-(1-10")"?) . (20)

Arreglo experimental

En nuestro caso se obtuvieron los espectros de densidad optica para dos
orientaciones diferentes en relacion al vector de campo eléctrico de polarizacion
de los dos monocristales 173-c y 174-b dentro del intervalo de radiacion visible
e infrarroja (360-2580 nm). utilizando un espectrofotémetro "Perkin-Elmer” modelo
330 en el que se le adaptaron polarizadores “Glan-Thompson” a la salida de la
fuente con el fin de asegurar solamente una componente del campo eléctrico y en
donde la direccion de polarizacion estuvo en el plano horizontal respecto al plano
de incidencia para todas las mediciones El esquema general del
espectrofotometro se muestra en la Fig 9
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Fig 9 Espectrofotémetro Perkin-Elmer 330.

El equipo usa una lampara de Deuterio para longitudes de onda menores
de 350 nm y una lampara de Tungsteno para el intervalo entre 350 y 2580 nm.
Los detectores fueron: un fotomultiplicador para tongitudes de onda ent.2 185 y
878nm y una celda de PbS para el intervalo entre 878 y 2600 nm. Ademas, el
espectrofotodmetro garantizaba un error porcentuatl de 0.4% en los valores de las

densidades opticas

Los espectros de densidad dptica nos proporciond ei coeficiente de
absorcion lineal como funcién de la longitud de onda, posteriormente a eéstas se
les digitalizé y a los datos obtenidos se les aplico la relacion (20). de esta manera
se obtuvieron graficas de los indices de refraccion nuevamente como funcién de
ia longitud de onda incidente. Con los resultados anteriores se realizéd un proceso
de ajuste con la ecuacion (18) para calcular los tres primeros términos de la
ecuacion de Sellmeier para estos cristales impurificados con cromo y para cada

orientacion ya mencionada
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2.4 INTERFEROMETRIA

Una alternativa para medir los indices de refraccion absolutos es mediante
la técnica de interferometria. Este método tiene la ventaja de que las
incertidumbres en las mediciones son pequenas, sin embargo es necesario que
ilas muestras en estudio tengan necesariamente una geometria plana y, por
supuesto, no deben ser opacos a la radiacion incidente, ademas debe existir un
buen sistema medidor para el conteo del numero de franjas desplazadas.
Generalmente se utilizan dispositivos interferometricos de divisién de amplitud del
tipo Michelson y del tipo Mach-Zehnder en donde el indice de refraccion del
material se determina midiendo el desplazamiento del patron de interferencia a

medida que se rota la muestra 121141

Con el cristal interponiéndose en uno de los “brazos” del interferometro el
desplazamiento de la longitud del camino dptico resultante atraveées del material es
dificil de observar, pero se puede meadir directamente el incremento de orden de
la interferencia cuando se gire el material. es decir cuando se cambie el angulo de

incidencia de la radiacion sobre la muestra.

Arreglo experimental

En este experimento se utilizé un dispositivo interferomeétrico tipo Mach-
Zehnder, Fig 10, usando como fuente de luz un laser continuo de Helio-Neodn de
la marca Spectra-Physics modelo 127 con una longitud de onda de 632.8 nm y
con una potencta de salida de 30 mW. También se colocd un polarizador Glan-
Thompson para asegurar otra vez una sola componente del campo eléctrico de
radiacion. Los divisores de haz empleados fueron de tipo placa de la marca Oriel
y se utilizé un gonidmetro plano también Oriel cuya resolucion era de 0.02 + 0.01
grados de rotacion.

34



beam-splitter espejo

iaser lente
1
pin-hole potarizador o+ .
A ——
muestra = pantalia
espejo beam-splitter LRI

Fig 10. Intereferometro tipo Mach-Zehnder

Para calcular el indice de refraccion lineal de la muestra es necesario

encontrar la relacion del desplazamiento del patron de interferencia como funcion
del angulo de rotacion. Para esto supongamos que las franjas de interferencia

sean perpendiculares al eje de rotacion del material, Fig 17
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. A -
(Lco:

x
&

Fig 11. Caminos opticos de los haces del interferometro
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en donde “®" es el angulo de incidencia del haz sobre la muestra medido a partir
de la normal “N”", “a” es el angulo de refracciéon formado por el haz dentro de la
muestra a partir de la misma normal y “d” el espesor de la muestra. Ademas se
tendra interferencia constructiva solamente cuando la diferencia entre los caminos
opticos de los haces desdoblados (LCO), - (LCO); = AL, partiendo desde el punto
P1 hasta legar al punto P2, sea igual a un multiplo entero de la longitud de onda

incidente. De esta manera, segun la Fig 77
AL = -Ax; +nAd + Ax =mA .

El signo negativo del término Ax, es necesario debido a que mientras la distancia
x1 disminuye, la otra distancia x; aumenta y viceversa. Ademas de la geometria

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

Axz = [d /2cosd }-d /2
Ad = [d/icosa) - d

Ax, =d sen® ® (1 - (1 /ncosa) ) - Axz cOs2d

Después de sustituir en la ecuacion (21) y de simplificar las operaciones,

utilizando la Ley de Snell [sen® = n sena] y algunas relaciones trigonomeétricas,

finalmente se llega a que -

mA = -dsen®*®[1 - (1/ncosa)] + Ax;COs2® + n[d/cosa] - nd + [d/2cosd] - df2

n=1+ {[m?A?+ 2mid cosd | /[ 2d’(1 - cos®) - 2mArd | §
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pero este multiplo entero “m” es funcion del angulo de rotacion de la muestra, por
lo que en realidad representa el numero de franjas desplazadas del patrén de

interferencia.

m(®)=[d@’-sen’d)'? -dcosd-nd+d]/ A L (22)

La ecuacion anterior se derivd suponiendo que la muestra era opticamente
isotropica, en donde la estructura interna y la simetria del material no se tomo en
consideracion. Sin embargo si l0s cristales no son opticamente isotrépicos, tal
como el nicbato de potasio, deben prepararse de tal forma que al menos alguno
de sus ejes Opticos sea paralelo a una de las caras geometricas del cristal, y si
ocurre que este eje Optico yace paralelo a la direccion de polarizacion de la fuente
de luz se estara midiendo el indice de refraccion extraordinario {rn.,) mientras que
si es perpendicular se obtendra el indice ordinario (n,). entonces se tendra que
reemplazar “n.” & “n,” en ia ecuacion (22). Dicho de otra forma. si el cristal se
prepara de tal modo que los ejes cristalograficos estén paralelos a las caras de
corte de las muestras, entonces se estara midiendo los indices de refraccion en la

direcciones de propagacion del haz '

Finalmente para calcular el indice de refraccidn se puede realizar un
proceso de un ajuste teniendo a “n” como ei Unico parametro variable y las
mediciones que se obtengan, en principio. tendran asociadas un error cuya

incertidumbre es menor que 10™. siempre que los indices de refraccidn sean de

valores razonablemente bajos '
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2.5 Z-SCAN

2.5.1 Indices de refraccion no-lineales

Existen varias técnicas que miden indices de refraccidon no-lineal, entre
ellas estan la interferometria no-lineal, mezcla de cuatro ondas degeneradas,
mezcla de tres ondas aproximadamente degeneradas, rotacion elipsoidal y
mediciones de distorsidn 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 analisis detallado de la onda

de propagacion

Sin embargo, existe una técnica ''*! que se basa principaimente en la
distorsién espacial del haz y que ademas ofrece tanto sencillez en el montaje
como gran sensibilidad. Esta técnica es llamada “Z-scan” en la cual se usa un
haz de laser tipo Gaussiano y en donde 1o que se mide es la transmitancia en un
medio no-lineal através de una apertura finita en la regién de campo lejano como
funcion de la posicion “z" respecto al plano "F" focal de la lente “L". La Fig 12

muestra dicho arregio experimental.

En nuestro caso particular se utilizd nuevamente el laser de Helio-Neon del
Spectra-Physics modelao 127 de longitud de onda de 632 8 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 deteccion era de
250-1100 nm de la misma marca Newport, un polarizador Gilan-Thompson y un
desplazador de la marca Oriel para realizar el "barrido" de las muestras cuya

resolucidon era de 0.01+0.005 mm. Ademas, como la precision que se garantizaba

38



en las lecturas del medidor de potencia (en el rango de mW) era de 0.1 + 0.05
entonces el error cometido al normalizar las transmitancias viene dada por
1+0.003 ;. es decir tenemos un error porcentual de 0.3% en las transmitancias

normalizadas.

Cabe senalar que en este tipo de experimentos generalmente se prefiere
laseres tipo pulsados mas que los de tipo continuo. Esto se hace con el fin de
evitar |0 mas posible alguna influencia térmica que pudiera presentarse en el
material en estudio. Sin embargo, aqui se utiliza un laser tipo continuo (Helio-
Nedn) ya que las transiciones de fase para el niobato de potasio indican que no

habra posibles influencias térmicas importantes.

apertura

D2

Fig 12. Montaje experimental del Z-scan.

No se utilizé un segundo potenciometro 6 detector, como en la Fig 72,
porque una alternativa para medir la transmitancia relativa (D./D,) es registrar
primero la irradiancia (6 potencia) inicial que llega al detector D; 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 funcion de la distancia "+ z° que recorre el cristal durante este
“barrido” Afortunadamente, el potencidmetro que usamos pudo normalizar

directamente las irradiancias.
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Cualitativamente se puede averiguar como se relaciona o anterior con el
indice de refracciéon no-lineal. Primero, supongamos que la muestra tenga un
indice refractivo no-lineal positivo y que su espesor sea menor que la longitud de
difraccion del haz enfocado de tal forma que este material se pueda considerar
1173

como una lente positiva delgada de longitud focal variable Empezando el

“barrido” (scan) desde una distancia a la izquierda del foco de la lente, “Z"
negativo, ocurre que la irradiancia del haz es "tan baja” que la refraccion no-lineal
se puede despreciar y la transmitancia relativa (T.=D2/D,) permanecera
aproximadamente constante, pero cuando la muestra se aproxime hacia el punto
focal de la lente obviamente |la densidad de potencia sobre la muestra empezara a
aumentar lo que provocara que la no-linealidad refractiva del material empiece a
dominar y aparezca el fendmeno de auto-enfoque (self-focusing) pues se supuso
un indice no-lineal positivo, entonces el punto focal de ia lente comenzara a
desplazarse hacia la izquierda de su posicion original que causara un
ensanchamiento del haz en la apertura, © lo que es lo mismo que disminuya el

numero de fotones (irradiancia medida en el detector) que cruza el area constante

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

Mientras se continda este "barndo”. y cerca de una pequeia distancia®
antes del punto focal “F~, la disminucion en la transmitancia llegara a un valor
minimo e inmediatamente empezara a aumentar de valor’ ya que ahora el auto-
enfoque tendera a colimar el haz por lo que habra un estrechamiento sobre el
plano de apertura de area constante (aumento de fotones que cruzan el area)
Ademas, sucede que cuando el cristali se encuentre en el punto focal se medira

una transmitancia igual a la que originalmente se tenia (T,). algo muy analogo

}Como veremos, esta distancia se frata de la longitud de difraccion del haz
? Esto es ocurre porque, en la longitud total de difraccion, el haz sufre una deformacion cilindrica
cuyo centro posee un didmetro minimo (waist)
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como cuando se coloca una lente delgada en 6 cerca del foco, resulitando en un

cambio minimo del patron de campo lejano del haz

Posteriormente desde el foco hacia otra pequesa distancia a la derecha del
mismo, el auto-enfoque seguira colimando todavia mas el haz por o qgue |a
transmitancia aumentara mas hasta llegar a un valor maximo y a partir de ahi la
transmitancia empezara a disminuir, porque que el cristal se comporta como una
lente positiva y el auto-enfoque tendera a ensanchar el haz. Finalmente el
"barrido” se completa cuando la muestra se traslade una distancia hacia |a
derecha dei foco cas: igual como con la que se empezo, y debido a que la
irradiancia sera otra vez muy baja (por la configuracion del montaje) la no-
linealidad empezara a desaparecer y como consecuencia se tendra nuevamente

una transmitancia (T,) cast constante

Por su parte. st la muestra tiene un indice de refraccion no-lmeal negativo
ocurrira exactamente lo contrario. es decir habra primerc una estrechamiento del
haz en la apertura, debido a la aparicion del fenomeno de auto-desenfoque (self-
defocusing) que provocara que el punto focal se desplace hacia la derecha, y
entonces se registrara un aumento en fa transmiitancia retativa. Conforme se vaya
realizando el “barrido” y justo antes del punto focal habra un maximo en ia
transmitancia y posteriormente el auto-desenfoque del material provocara
inmediatamente un ensanchamiento deli haz en la apertura, habiendo un
decremento en la transmitancia hasta llegar a un valor minimo. ademas tambien
ocurrird que D.w=D,; en el foco Finalmente la irradiancia sobre la muestra
disminuira y el efecto de la no-linealidad desaparecera por lo que entonces se

llegara nuevamente a una transmitancia constante
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En resumen, una transmitancia minima pre-focal (valle) seguida de una
transmitancia maxima post-focal {pico) indicara un indice de refraccion no-lineal
positivo, mientras que una transmitancia maxima pre-focal (pico) seguida de una
transmitancia minima post-focal (valle) manifestara wuna refraccién no-lineal
negativa. Esta es una caracteristica extremadamente Gtil 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 sera necesario conocer
también la magnitud la cual se logra haciendo un analisis para un medio de

espesor delgado

En general la no-linealidad puede ser desarrollada a cualquier orden. pero
por simplicidad se considerara unicamente la no-hnealidad cubica. Entonces el

indice de refraccion absoluto estara dada por:

n = ne+(ny [E?72) = N+ yI L (23)

en donde “n,” es el indice de refraccidon lineal, es el campo eiéctrico (en
unidades electrostaticas -esu-), “I" es la irradiancia del haz dentro de la muestra
(en unidades MKS) y “ny” (esu) es el indice de refracciéon no-lineal de segundo
orden que esta relacionado con "y* (MKS) mediante n;=cn,y/40n, siendo "c"

(MKS) la velocidad de la luz en el vacio.

Ahora supongamos que un haz continuo Gaussiano TEM,, cuyo radio de
su cintura (waist) es “u,", esta viajando en la direccion “+z". La ecuacion que la

describe es !

E(z.r} = Eofasw(z)] exp{ - [FP/w?(2)] - [ kr12R(2)] } e (24)
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donde w(Z)=w.i(1+2%/z,%) es el radio del haz, R(z)=z(1+z,/2°) es el radio de
curvatura del frente de onda, z.=kw,*/2 es la distancia a la cual ocurre la difraccion
del haz (longitud de difraccion), k=2n/A es el vector de onda y "E."” es el campo

eléctrico de la radiacion en ia cintura del haz.

El término e™® contiene todas las variaciones de fase radialmente
uniformes, y como estamos unicamente interesados en las variaciones de fase
radiales “Ad(r)" entonces podemos utilizar la aproximacion de variacion de
amplitud lenta y entonces todos los otros cambios de fase que son uniformes en
“r" se desprecian. Si los cambios en el diametro de! haz dentro del material
provocados por ta difraccion 6 por la refraccion no-lineal son tan pequefos que se
puedan ignorar entonces se considera que el material es delgado. Para difraccion
lineal esto significa que d<<z, mientras que para refraccion no-lineal ocurre que
d<<z/Ad(0)., donde “d" es el espesor de la muestra. En la mayoria de los
experimentos usando el Z-scan, se encuentra que el segundo criterio
automaticamente se cumpie ya que "Ad” es muy pequena, mientras que el primer
caso es mas restrictivo de lo que puede ser por lo que es suficiente reemplazario

con d<z,.

Por otra parte. la amplitud V1 y la fase “¢" del campo eléctrico como
funcion de “z,” (profundidad del haz dentro de la muestra) se obtienen de las

diferenciaciones.

d(ad) /dz, = An(l)-k . (25)
di /dz, = -oa(l)-! ... (26)
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donde “a.(l)" es el coeficiente de absorcién absoluto que contiene términos
lineales y no-lineales. En el caso de una linealidad cubica y absorcion no-lineal
despreciable, y resolviendo simultaneamente las ecuaciones (25) y (26) se
obtiene el cambio de fase “A¢” justo a la salida de la superficie de la muestra, la

cual es una variacion radial de la irradiancia incidente a una posicion "z" de la

muestra. Asi,

Ad(2.1) = Ado(Z) exp [-2r/w’(2)] - (27)

con Ado(z) = AW.(z=0)/[1+2%/2,°] y donde AW.(z=0) es el cambio de fase sobre el
eje en el plano focal de la lente “L" que adernas esta definido como

AD(2=0) = AD, = kAN Dot (28)

donde Da.= (1-e“%)/a. Aqui, "o" es el coeficiente de absorcion lineal y en donde
An,=vl, cuando “I," es la irradiancia sobre el eje en el plano focal de la lente;
ademas como se ignoran las pérdidas de las reflexiones de Fresnel entonces

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

.y

que excita a ta muestra, entonces contendra la distorsion de fase no-lineal

Eo(r.z) = E(z.r) @"“¥2 gtttz (29)
Este campo eléctnco complejo puede descomponerse (justamente a la salida de

la muestra) en una sumatoria de haces Gaussianos mediante una expansion en
INUICR

serie de Taylor aplicandolo al término de fase no-lineal e

gt = j;exp[—ZmrzluF(Z)] [iAga(2)]" 1m! (30
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Cada uno de estos haces Gaussianos puede considerarse que se propaga
individuatimente hacia e! 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 tendra el patrén de campo eléctrico
resultante en la apertura dada por :

EJN=E(z,r=0)e"*? 3" exp [(-r/wm?)-(ikr*/2Rm)+i0m] [iAde(2.1)] " tme furm M! (31
mo
ademas si definimos a I” como la distancia desde la muestra hasta el plano de
apertura, Fig 12, y haciendo que g=1+I'/R{z) entonces
Wmo® = 03(Z) {2m+1) Wm? = @me’ (G3+ I 1707

Bm = tan'[ [" /gTm] R = I [1- (QTe?) {21 w241 3]
I = Kamo® 12

E! analisis anterior. denominado "descomposicion Gaussiana®. es muy util
para detectar distorsiones de fase pequenas "A¢" usando el Z-scan. ya que soOlo
unos pocos términos de la sumatoria son necesarios. La potencia transmitida
através de la apertura se obtiene integrando espacialmente la ecuacion (31)
desde cero hasta el radio de 1a apertura:

PrAd,) = ceononr | 1Er) |2 rar . (32)

donde ‘g, es la permitividad del vacio. Ademas, la transmitancia normalizada se
obtiene de

T(z) = Pr(AdD,) /ISP, L. (33)
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donde se define a P, = nw,’1/2 como la potencia inicial de entrada sobre la
muestra y en donde S=1-exp(-2r.*/w.’) es la apertura de transmitancia lineal con
“w." denotando el radio del haz en el plano de apertura. Para una “A®,"” dada, la
magnitud y el contorno de “T(2)" no dependen de la longitud de onda empleada ni
de la geometria de la muestra mientras se cumpla la condicion de campo lejano
en el plano de apertura (I” >>z,>>d). Sin embargo, el tamafio de la apertura “S" si
es un parametro importante ya que para una apertura grande las variaciones de
“T(z)" se reducen y cuando S=1 los efecios de estas variaciones desaparecen, lo
que resulta en T(z)=1. Mediante una evaluacion numérica "%, si se producen
pequenas distorsiones de fase, Jad,l < 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 cubica esta distancia resuita ser =0.86z,, mientras que para
distorsiones de fase mas grandes, |A®, |1, la simetria ya no se cumplirda y tanto
el pico como el valle se trasladaran hacia + z dependiendo del signo refractivo
no-lineal De cualquier forma la separacion total entre el pico y el valle viene dada

por:

AZpw = (1.7) 2o .. (34)

Ahora se definira una cantidad mensurable "ATe.,” como la diferencia en

valor de la transmitancia normalizada det pico menos la transmitancia normalizada

del valle (Te-Tyv) que se obhene ai graficar: “transmitancia normalizada” contra

distancia "z" Esta vanacion de “ATe."” con respectc a “S" y con respecto a

“Ad," esta dada por 1'%

ATev 20406 (1-S)°* la®,l . (35)
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siempre que |A®d.l< nt , teniendo un error de * 2%. De esta manera, se puede
estimar con una buena aproximacion el indice de refraccion no-lineal “ny” y si los
aparatos experimentales son capaces de medir cambios de transmitancia “ATe."
de =1% se obtendran cambios de fase menores que A/250 de distorsion de los

frentes de onda, pero tales resoluciones exigiran de buenas cualidades opticas de
las muestras "®

2.5.2 Coeficientes de absorcion no-lineales

La técnica del Z-scan presenta adicionalmente otra ventaja. Ademas de
poder medir indices de refraccion no-lineales también puede determinar
coeficientes de absorcidn no-lineales, para materiales que manifiesten
simultaneamente tales no-linealidades. Comunmente se asocia a la no-linealidad
refractiva con las transiciones resonantes electronicas de los materiales, las
cuales pueden ser de naturaleza simple & multifoténica. Por su parte. |la absorcion
no-lineal surge ya sea de absorcidn multifotonica directa, de saturaciéon de
absorcion fotdénica simple 6 mediante absorcion de transporte ibre dinamica y en
cualquier caso se tienen efectos fuertes sobre las mediciones de refraccidon no-
lineales 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 transmitancia
sin apertura sea simeétrica con respecto al plano focal de la lente, en donde puede
existir una transmitancia minima (absorcion multfotdénica) o una transmitancia
maxima (saturacidn de absorcion), y los coeficientes de absorcidon no-lineal
pueden entonces calcularse de tales curvas de transmisidén. Dichas curvas deben
ser simeétrnicas porque el coeficiente de absorcion no-lineal también depende de la
iNtensidad del luz y como se vera mas adelante, cuando la muestra esté dentro
de la longitud de difraccion, la absorcion no-lineal sera mas dominante que la
variacién del area formada en el detector
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E! analisis de lo anterior se hace mediante el modelo de absorcion de dos
fotones (2PA -two photon absorption-) y ya que la susceptibilidad eléctrica no-
fineal de tercer orden esta compuesta de una parte real y de una parte imaginaria
entonces:

2 = x2® + ix,™

con 2™ = n2e.c?p o
7m(:n = 2”“1'60q

donde “B“ es el coeficiente de absorcion no-lineal, y ademas se supone que se
esta en la region de bajas excitaciones por lo que los efectos de transporte libre
{tanto en refraccion como en absorcion) se desprecian. En una forma analoga a la
refraccion no-lineal. tenemos que a(l) = a + 31 y sustituyendo en las ecuaciaones
(25) y (28):

l(z.r) = Lz e /{1+qz)] .
Ad(z.r) = ky In[1+q(z.ey}y /g L

donde q(zZ.r)=pI(z.r)Duw.. con D, .=(1-e"%/a. Ahora combinando las ecuaciones
anteriores se obtiene el campo complejo justo a la salida de la superficie de la
muestra .

E. = E(z.r) PRLE [1+q] 02hy-) 22 (39

Tal y como se esperaria la ecuacidon (39) se reduce a la ecuacion (29) para
cuando la absorcion no-lineal desaparece. Si ocurre que ql< 1 y haciendo una
expansion de potencias sobre “q" la ecuacion (39) se puede escribir, justo a la

salida de la muestra. como una sumatoria de haces Gaussianos:
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E. = E(z.r) e™*? iq(z.r)’“ [ [1¢i2ky-p-2np+2B) r2p] 1m1 ... {40)
) no

donde el perfil espacial Gaussiano esta implicito en gq(z.r) y E(z.r). El patron de
campo complejo en el plano de apertura puede obtenerse como en la seccién
2.5.1 y el resultado puede representarse nuevamente por la ecuacion (31)

sustituyendo los términos  [iAd.(z)]™/m! en la sumatoria por
frn = [iAG(2)]™ [ 11 1+i(2n-1)B/2ky] /! “41)
ao

donde se toma f,=1. EI factor de acoplamiento “[/2ky" es la razdon de la parte
imaginaria entre la parte real de ia susceptibilidad no-lineal de tercer orden "x*“".
En la ecuacion (41) se observa que las contribuciones de absorcion y refraccion
al perfil del haz de campo lejano (y por ende a la transmitancia) estan acopladas,
pero cuando la apertura es total (S=1) no hay distorsion del haz y la transmitancia
es funcion solamente de la absorcidon no-lineal. La potencia transmitida para S=1
se obtiene integrando la ecuacion (37) sobre “r’ y en el eje "Z", sin incluir los

procesos de propagacion en el espacio hibre, y asi
P(2) = P, e™ In[1+q.(2)]/ qo(2) (42)
donde QolZ)=B1eDare 7 [1+(2/2.)°]
y ademas “P,"” se define como en la ecuacion (33) y la anchura media de la curva

obtenida es igual a *2z,”. De esta forma obtenemos que la transmitancia

normalizada para apertura completa (abertura abierta) esta dada por
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T(zy=1-{aq2v2}y (43)

para {q.l<1. Nuevamente de aqui se puede obtener la transmitancia total
realizando el Z-scan (para S=1) y entonces el coeficiente de absorcidn no-lineal
“pB* puede deducirse y simultaneamente calcularse “y" realizando otro barrido pero

ahora con apertura cerrada (S<1) "%,
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CAPITULO IN1

RESULTADOS EXPERIMENTALES

3.1 LOS ESPECTROS DE ABSORCION

Utilizando el espectrofotometro Perkin-Elmer, y junto con la ecuacion (20)
que ya se habia deducido, se obtuvieron graficas de los indices de refraccion
como funcidn de la longitud de onda dentro del intervalo de radiacion visible e
infrarroja (360-2580 nm) para las dos muestras disponibles (173-c y 174-b) de
“niobato de potasio impurificado con cromo” en dos orientaciones diferentes con

respecto al campo eléctrico de polarizacion de la luz

173-c 174-b

Representacion fisica de las matrnices con sus ejes cristalograficos



E
; '\Lk Dfd%
Las dos orientaciones utilizadas en relacion a la polarizacion de la juz.

Dichas graficas se muestran en la Figura 3.1, en donde también se
observan las curvas de ajuste que se hicieron para la obtencion de los parametros
de los términos de la ecuacion de dispersion de Sellmeier, ecuacion (18), cuyos
valores se dan en la Tabla 8. Adicionalmente, como comparacion, se grafican
para cada direccion correspondiente la misma ecuacion de Sellmeier pero
utilizando los valores de los parametros de la Tabla 6 (niobato de potasio no-

impurificado}

Muestra S (m?YH 24 (M) S:(m) 32 (M) D@n)
173-c (E//a) -» a| 1.36 X 10" 391.7 X 10° 1.07x 10™ 181.3 X 107 2.00% 10
173-c (E//b) — nf 4.99 x 10"* 391.7 X 10° 0.72x 10" 219.1 x 107? 200x 10"
174-b (E//c) — ns| 308X 10" 390.8 X 10° 0.65x%x 10 246.4 X 10° 2.84 X 10'°
174-b (E//a) —» n,] 023 x 10" 401.8 X 10° 1.01 X 10" 1956 X 10° 284 x10"

Tabla 8. Parametros de los tres términos de Sellmeier para KNbO; Cr
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3.2 CURVAS INTERFEROMETRICAS

Después de armar y montar el interferometro Mach-Zehnder, de colocar las
muestras uno a la vez (para cada orientacion) en uno de los “brazos™ formados
por el laser y de medir el incremento de orden del patrén de interferencia
{desplazamiento de las franjas) como funcion del angulo de incidencia de la luz
|aser, se obtuvieron las graficas de estas funciones que se ilustran en las Figuras
3.2ay 3.2b.

Cabe mencionar que la forma en que se registraron los cambios de orden
de los patrones de interferencia se realizaron a “ojo", es decir que se marco
previamente una linea en la pantalla para poder observar el numero de la franjas
desplazadas que atravesaban esa linea. Naturalmente que esto no es
recomendable pues seria muy aventurado estimar siquiera el error cometido, por
lo que una forma conveniente de contar las franjas podria ser un potencidometro
en la que se registrarian los valores mas altos (0 mas bajos) de las lecturas

Nosotros no lo hicimos asi porque no contabamos con buenos colimadores.

Por otra parte, en estas mismas figuras se indican los valores de los
indices de refraccion que se calcularon después de haber realizado los procesos
de ajuste de estas graficas en base a la ecuacion (22) en donde se ulilizd una
longitud de onda de A=632.8nm.
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Fig 3.2a, Placa c de KNbO, Cry los valores de ajuste
para el indice.
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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 mencionadas 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
graficas 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
radiacion del haz en el barrido incida totalmente sobre el area eficaz del detector,
ya que de otra manera los bordes del detector actuarian como si fuera una
apertura, que aunque seria una apertura grande forzosamente afectara las

mediciones

Inmediatamente se puede percatar de las Figuras 3.3a y 3 3b que las
curvas obtenidas presentan un comportamiento bien definidos; es decir que se
nota claramente la forma de los pico-valle, por lo que se conocid de inmediato
cuales eran los signos de los indices de refraccion 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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TRANSMITANCIA NORMALIZADA
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Fig 3.3a, Transmitancia relativa a diferentes aperturas para
la placa c de KNbO,:Cr
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TRANSMITANCIA NORMALIZADA
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Fig 3.3b. Transmitancia relativa a diferentes aperturas

para la placa b de KNbO,:Cr
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También se obtuvieron para cada caso y con diferente apertura “S”" la

variacion de transmitancia normalizada “ATe.” directamente de estas mismas

Figuras 3.3a y 3.3b, unicamente midiendo |la distancia que hay entre el pico-valle
sobre el eje de las transmitancias de estas graficas, y entonces se calculd el
de la luz laser justo en la cintura del haz y sobre el eje de
Aqui cabe sedalar que.

cambio de fase “Ad,”
propagacion del mismo, mediante [a ecuacion (35).
debido a que la ecuacion (35) tiene un camportamiento casi lineal

funcion de la apertura para una A®d, fija, se optd por encontrar dicho cambio de
vs " S” . endonde el

*¥ como

fase midiendo la pendiente que se tiene al graficar “ ATe.v *

valor de esta pendiente entonces viene dada por m=0406] AD, |

Con lo anterior se pudo determinar, ecuacion (28). el cambio del indice de
del material usando el coeficiente de absorcion hneal que se
[para ta

refraccion  “An,”
habia medido por la técnica de espectroscopia de absorcidn optica
longitud de onda, A=632.8nm). Posteriormente en las mismas Figuras 3.3a y 3. 3b
se midid directamente la diferencia de distancia “AZe.." que presenta este pico-
valle con respecto al punto focal de la lente (sobre el eje de las distancias) para
poder calcuiar la longitud de difraccion “2," del laser empleado. ecuacion (34). y
también para encontrar tanto el radio de cintura (waist) del haz |z°=km,’/2] como
“l." justo en el plano focal de lente Esta irradiancta “l,” se pudo
[P. = nwe’is/2]. que por

la irradiancia
calcular porque se conocia la potencia inicial del laser
cierto no fueron las mismas para todos los casos debido a las fluctuaciones del

laser que mas adelante se comentan.
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Finalmente, como Ang=yl, , se obtiene el valor de “y* (que es el indice de
refraccion no-lineal en el sistema MKS). Sin embargo, como lo mas comun en la
iiteratura es el empleo det sistema cgs dentro de la éptica no-lineal, dicho indice
de refraccidn no-lineal a segundo

orden lo reporitaremos en unidades
clectrostaticas [nz(esu)=cn.y/40=]).

Do esta forma. en la Tabl/a 9 se muestran los resultados de los anteriores
calculos sabiendo que la longitud de onda utilizada fué de A=632.8nm, y que

mediantc la técnica de espectroscopia se habia determinado que a=0.1 12cm™

para la muestra 173-c (cuyo espesor es d=0.71mm) y que o=0.208cm™ para

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

Po(mW) | signo| awa | ang (10°) | zatmm) | motmm) ¥ (m2r vy ny (esu)
<nz>

173-c (Eta) 29.0 - | o.200 2.86 3.97 0.028 2.46 X 10°? 1.29 X 10°

173-c (E/D) 30.2 + | oase 5.10 2.06 0.020 2147 X 10" 1.16 X102

174-b (Elic) 30.3 - | o.ss2 8.58 4.49 0.020 7.33 X107 4.21 X 10

174-n (E//n) 307 + | 0.748 7.54 382 0.028 5.89 X 10°"? 3.19 X 10°

Tabla 9 Indices de refraccicén no-lineales a segundo orden para KNbO,:Cr.

Cabe aclara que los espesores de las muestras en este experimento son
diferentes y esto se debid a que durante el manipuleo de 10s cristales en los otros
expenmentos anteriores sufrieron daros superficiales. Como se recordara, se hizo

mencion de que para poder obtener cambios de fase menores que /250 de
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distorsiones de frentes de onda era necesario contar con buenas cualidades
Opticas por parte de las muestras, por 1o que fue 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
siguientes recomendaciones:

a) si el dano 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 provocara que el cnstal se

opaque tremendamente lo cual no representara gran problema,

b) después. con la pulidora de cristales y agregandoc aiumina con un poco de

agua hasta formar una especie de *nata”, se pulen las caras del cnstal
utilizando para ello un pafo que esté lo mas usado posible. porque si es nuevo
y si No se tiene el debido cuidado provocara nuevas rugosidades. También se
debera empezar con alumina del mas grueso (1.08,0.5 nm) hasta terminar con
el mas delgado {0.3,0.1,0.01 um). En el caso de niocbato de potasio el tiempo
de pulir antes de cambiar de alumina no debera ser mayor de 15 min, y siempre
procurando de conservar la “nata”, porque resulta que es la alumina quien
realiza el pulimiento fino y no el pano o cuaiquier otro material que se coloque

sobre el pulidor. Por ultimo. si se desea. se puede comprobar dicho pulimiento
mediante un Microscopto optiIco

Asi. cuando se mejoraron tas superficies. se midid el grosor de los cristales
el cual por supuesto habia disminuido pero con el inconveniente de que este

grosor no era tgual a la largo del material, ya que la pulidora que se ocupo 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 ademas la variacion del grosor era
casi uniforme a lo largo de su superficie pues ya casi habian desaparecido ias
rugosidades. De esta forma, 1o mas logico de pensar era que se focalizara el haz
en el centro del cristal (para el Z-scan) y posteriormente medir el ancho en ese
punto. Para medir estos grosores se utilizO un micrometro de caratula de reloj

cuya exactitud erade + 0005 mm = + 5 um

Por otra parte, para determinar los coeficientes de absorcion no-lineal se
procedid a realizar las mediciones del experimento pero ahora sin apertura

(apertura completamente abierta), que se muestran en las Figuras 3. 4a y 3.4b.

Primeramente, observando estas graficas obtenidas, Figuras 3. 4a y 3. 4b,
se puede conclur que en tres de los casos existe un coeficiente de absorcidon no-
lineal negativo, mientras qQue en el caso restante se tiene un coeficiente de
absorcidon no-lineal positivo Y que de acuerdo con el modelo de dos fotones (two
photon absorption), en los tres primeros casos se presenta una saturacion de
absorcion de dos fotones para una A=632.8 nm. mientras que en el caso 173-c

(E#/b) no existe tal saturacion de fotones para esta misma longitud de onda

Posteriormente para encontrar los valores de estos coeficientes de
absorcién no-lineales, en las mismas Figuras 3.4a y 3.4b, se realizo un
procedimiento de ajuste a la ecuacion (42) con el fin de obtener ltos valores de
“Zo . "la” ¥y de “B". que son la longitud de difraccion, la irradiancia en la cintura del
haz y el coeficiente de absorcion no-lineal respectivamente En esta ecuacion (42)
nuevamente ocupamos los coeficientes de absorcion lineal ya conocidos, y ios

resultados que se obtuvieron del ajuste se muestran en la Tabla 10

63



TRANSMITANCIA NORMALIZADA
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Fig 3.4a. Transmitancia normalizada sin apertura y su ajuste
para la placa ¢ de KNbO;:.Cr
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TRANSMITANCIA NORMALIZADA
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Fig 3.4b. Transmitancia normalizada sin apertura y su ajuste
para la placa b de KNbO,:Cr
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Pao(mwW) Zo(mm) mo(mmy) 1, (W/mm®) s (MM

173-c (E//a) 29.11 2.46 0.022 38.29 -5.49 X102
173-c (E//b) 30.17 260 0.023 36.31 7.27 X 102
174-b (E/ic) 32.93 5.18 0.032 20.47 .29.99 X 10?
174-b (E/fa) 30.61 3.14 0.025 31.18 -13.45 X 10

Tabla 10. Coeficientes de absorcidn no-lineales para KNbO; Cr

Finalmente, se determinaron las susceptibilidades eléctricas a tercer orden

tanto !a parte real como la parte imaginaria. ecuacion (36). en donde los indices

de refraccion

espectroscopia

fineales vya se

[para A=632.8nmj.

habian

Estos calculos,

obtenido mediante

junto con

ta técnica de

los valores

anteriores mas mportantes, se condensan en la Tabla 77 empleando unidades

en el sisterma cgs, pues es comun que también las susceptibilidades eléctricas en
la literatura se manejen en unidades electrostaticas

N n, (esu] 5 (A R, 7" [esu] Im 2™ [esu)

173-c (E//a) 2.19 - 1.29x10° - 549%x10°" - 447x10°® - 5.03x107

173-c (E/p) | 2.24 1.18x10° 7.27x10" 4.13x10° 6.96x10°’

174-b(Erc) | 2.41 -4.21x10° - 29.99x10° - 16.14x10° - 33.26x107

174-b (E/a) 2.26 319x10" -13.45x10° 11.43x10% -13.14x107
Tabla 11.

Coeficientes no-lineales de refractividad y de absorcion y
susceptbilidades eléctricas a tercer orden para KNbQO5:Cr.
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CAPITULO 1V
4.1 DISCUSION

De las graficas del indice de refraccion en funcidon de la longitud de onda,
Figura 3.1, que se obtuvieron mediante el espectrofotémetro de absorcion optica,
se observa de inmediato la ausencia de las llamadas bandas de absorcidn. 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 nominatl en el previo fundido, lo cual
significa que el porcentaje de este dopaje fué de tan solo 0.4%. pero unicarmente

en el crecimiento porque en el cristal se esperaria tener un dopaje mas bajo.

Por otro lado, en la misma Figura 3 1 se puede observar que las curvas
obtenidas para nuestro material estan por encuna de sus correspondientes para el
caso no impurificado. Lo anterior 1o atnbuimos a que se tuvo una respuesta de
interaccidon diferente a causa de las escasas impurezas de cromo con respecto a
la direccion de propagacion del haz (vector de onda). Por su parte, ia curva de
ajuste que se realizd mediante el paquete "Origin” para las dos matrices y para
cada direccidon, permitid obtener los parametros de Selimeier de la Tabla 8 que
comparandolas con las de la Tabla 6 (caso no-dopado) se observa que A, Az son
del mismo orden, S, casi tiene dos ordenes de magnitud de diferencia (la fuerza
caracteristica del oscilador se modifico), S, practicamente es del mismo orden y
finalmente D es idéntica para ambas situaciones, 10 cual no es de extrafiar ya que
para los dos experimentos (el de nosotros y el que se consultd) apenas cubrieron

parte del denominado infrarrojo cercano dentro del espectro de radiacion
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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 espectrofotometro, ya gque forzosamente la
luz de incidencia debe liegar perpendicularmente a las superficies del cristal, por
supuesto junto con el error de garantia especificado por el fabricante.

En el método de interferencia, las graficas de desplazamiento de franjas en
funcion del angulo de incidencia, Figuras 3.2-a y 3.2-b, indican que los indices de
refraccién obtenidos, nuevamente usando el paquete “Origin” para una longitud
de onda de A=632.8 nm son, para dos de ellos, considerablemente mas grandes
comparados con los obtenidos mediante absorciéon:

ABSORCION INTERFEROMETRIA

173-c (E/a) 2.19 2.42
173-c (E//b) 2.24 2.21
174-b (E/f/c) 2.41 2.55
174-b (E/la) 2.26 2.42

Comparacién de los indices de refraccion lineales
obtenidos por diferentes meétodos.

Esto por hipdtesis no deberia de suceder pues se esperaba que los
resuitados se aproximaran a los obtenidos mediante espectroscopia. a pesar de
que se menciond que el método interferomeétrico tiene una incertidumbre muy
pequena y por lo tanto es muy preciso. Sin embargo lo anterior se explica porque
en nuestro analisis previo se supuso un cristal isotropico, y que cuando se tuviera
un cristal con un eje optico (caso uniaxial) Unicamente se tendria que considerar
ia direccion de este eje ¢ptico con respecto a la polarizacion de ia luz para saber

cual de los indices (ardinario o extraordinano) de refraccidon se tendria. Pero
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resulta que nuestro material (KNbO3) por tener una estructura cristalografica de
tipo ortorrombico posee dos ejes opticos principales (caso biaxial) por lo que
posee tres indices de refraccion principales, y en donde este tercer indice esta en

funcion de los otros dos "3

Debido a que el interés principal de esta téecruca era de bhacer una
estimacion de los indices refractivos y familiarizarse con su montaje. nuestros
resultados son Unicamente indicativos de los valores a obtener. sin embargo la
experiencia adquirida si sera de gran utilidad, en un futuro. para el desarrollo de
un analisis mas detallado, en donde se contempla incluir a fondo los casos

biaxiaies

Solo restaria agregar dos factores adicionales Que contribuyeron con el
error de nuestro expeﬁmento interferométrico. Uno de ellos es ta manera en que
se registraron las franjas desplazadas, ya que para poder observar a “0jo" los
patrones de interferencia sobre la pantalla se tuvo que utiizar una lente
divergente colocada justo después del segundo divisor de haz en el recorndo de
la luz laser, Fig 70, en donde desafortunadamente no se tenia el sufictente
espacto entre dicha lente y la pantalla de tal forma que permitiera un tamano
adecuado de la imagen final (de hecho la pared del laboratorio se adapté como
pantalla), por o que el ancho de las franjas formadas eran muy estrechas y
dificiles de contar, sobre todo después de estar observandolas un cierto tempo.
El otro factor, y el mas importante que consideramos nosotros. fué la precision
que tenia el portamuestras giratorio que utilizamos, incluso los autores originales
del método ¥ garantizan una incertidumbre de menos de 10™ siempre y cuando

se tenga una buena resolucion para la medicion angular

ESTYA TESIS NO DPBE
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Estas fueron las razones por las cuales no se tomaron en cuenta estos
indices refractivos lineales dentro de ia técnica de! Z-scan, sino mas bien
empleamos los obtenidos mediante espectroscoscopia.

Finaimente, en las graficas del experimento del Z-scan se puede observar
que entre mayor sea el tamafno de la apertura, la 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
ta unidad (S=0.8) y la curva empieza a tener un forma muy similar a el caso

cuando no existe apertura, tal y como intuitivamente se esperaria.

Por otra parte, las curvas con apertura, Figuras 3.3a y 3.3b, presentan en
general un comportamiento andmalo al final de los “barridos™ (z positivo) ;| o sea
que en dichas curvas, para valores de desplazamiento a la derecha del foco, la
transmitancia no tiene un valor constante. Esto se debid a que el material todavia
presentaba algunas rugosidades que a simple vista no se notaban. Estas
rugosidades no se pudieron eliminar pues no se contaba con alumina de menor
tamano durante el pulimiento, como consecuencia el haz sufria una difraccion en
las rugosidades que lo detectaba el medidor debido a que la presencia de la
apertura impedia 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, aun y cuando el haz sufriera las mismas difracciones, el medidor
era capaz de compensar estas variaciones porque precisamente no habia
incidian totalmente sobre el medidor de

apertura y las distorsiones del haz

potencia
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Cabe aclarar que, en todos los casos, se tenia el problema de tener
grandes inestabilidades en las lecturas leidas, incluso ni siquiera se reproducian
los resultados en las mismas condiciones originales. De esta forma, en lugar de
tomar el valor medio se optd por registrar el valor mas alto de la lectura en un

lapso maximo de aproximadamente 4 6 5 segundos, tratando de no excederse de
este tiempo debido a la propia naturaleza que presentan estos materiales

(atmacenamiento de memoria)

Una segunda precaucion que se tomo fuée de observar en qué momento el
laser tenia una estabilidad de intensidad razonable, la cual resulté ser con ayuda

de otros medidores aproximadamente después de 2 horas Otra precaucion

adicional fue la de adhenr la muestra al desplazador ya que al cambrar la

distancia de "barndo” la muestra se movia © se rotaba ligeramente, y hasta

incluso vibraba varios segundos despueés. Estas y otras precauciones (coma la de

colocar un diafragma entre e! laser y la lente para eliminar los efectos de no-
alineacion interna del laser) se llevaron a cabo para disminuir lo mas que se

pudiera los errores estocasticos

A pesar de todo lo mencionado, se obtuvieron excelentes ordenes de

magnitud de los parametros no-lineales '"*! | los cuales nos corroboran que el
niobato de potasio es un buen material para aplicaciones fotorefractivas pues los
indices de refraccion no-lineales tienen valores relativamente grandes, sin
embargo también posee valores no-lineales de absorcion no despreciables, los
cuales deben tomarse muy en cuenta para cuando las intensidades de la luz que

se utihce en el estudio (o aplicacion) de este maternial sean altas.
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4.2 CONCLUSIONES

En este trabajo de Tesis, se obtuvieron los indices de refraccion lineales
como funcién de la longitud de onda incidente para el cristal KNbO5:Cr (niobato
de potasio dopado con cromo) mediante la técnica de espectroscopia,
observandose que la presencia de las impurezas en este material es muy baja y

que ademas modifican ligeramente dichos indices refractivos

Como una alternativa para calcular los indices de refraccidn lineales se
utilizd una técnica interferomeétrica usando un interferdmetro tipo Mach-Zehnder,
teniendo la caracteristica de Que puede proporcionar valores muy preciso (para
cristales biaxiales es necesario un analisis mas detallado) pero con el
inconveniente de que solamente es aplicable para longitudes de onda disponibles
en fuentes de laser coherentes y Gaussianos.

Se aplico la técnica denominada “Z-scan” para encontrar los indices de
refraccion no-lineales y los coeficientes de absorcion no-lineales de segundo
orden asi como las susceptibilidades eléctricas a tercer orden para KNbOa:Cr
encontrandose que esta técnica efectivamente es muy sensible para medir
parametros Opticos no-lineales, cuyo montaje es sorprendentemente sencillo y
relativamente disponible en cualquier laboratorio convencional.

Finalmente, aun se desconoce la valencia de ia impureza de cromo, que
por espectroscopia optica al menos no se detectd presencia de cromo trivalente,

por lo cual se pretende posteriormente analizar la valencia de estas impurezas
mediante fotoluminiscencia.
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