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INTRODUCCION

Lainteracciénluz-materiaes un amplio campo delaFisicaque histéricamente hatenido
grantrascendenciaen € estudio delas propiedades Opti cas de diversos material es. En particu-
lar, noshemos cefiido a estudio de medi das de ani sotropia dpticaen monocristal esque puedan
presentar simultaneamente Birrefringencia y Actividad Optica(Bianisotropia).

El andlisisdel comportamiento delabirrefringenciacon latemperaturaesdel mayor
interésen lainvestigaci on fenomenol 6gicadelastransiciones defase entre dos estados de un
cristal. Delamismaforma, seguin | as prediccionestedricas, laactividad Opticaaparece como
unamagnitud peculiar que puede responder sensiblementealamodulacidéndelared crigtdinay
aloscambiosde naturalezadelasligadurasentrelos atomos quelaconstituyen.

Asimismo, € conocimiento delabirrefringenciay actividad épticacomoresultadodela
anisotropianatural del cristal, esde granimportanciaen laconstruccion delaminasretardadoras,
polarizadores, compensadores, etc.

Por otraparte, ladependenciacon latemperaturay/o longitud de ondade dichosfend-
menos, asi como laposibilidad deinducirlos mediante laaplicacion de campos el éctricos o
magnéti cosexternos, hace delos materia es Gpticamente ani sdtropos candidatos muy cudifica
dos parasu utilizacién tecnol 6gicaen campostales como € delosfiltros espectrales de banda
estrecha, obturadoresy modul adores €l ectrodpti cos de dtavel ocidad paratransmision de sefia-
lesOpticas, display dpticos, etc.

Ene capitulo| seestudianlosfendmenosdeBirrefringenciaLineal (B.L.) odoblere-
fracciony Actividad Optica(A.O.) 6 Birrefringenciacircular como propiedades dpticas aana-
lizar en estetrabajo. Sehace un repaso desuteoriadesde @ punto devistael ectromagnético de
laluzincidente en lasmuestrasaestudio asi como lainfluenciaquetienen parametroscomola
longitud de onda, latemperaturao campos externosaplicados.

Cuando las seccionescristalinas birrefringentesy épticamente activas (biani sotropas)
estén agadasdelos g esopticos, hay gran dificultad en separar laBirrefringenciaLined y la

Actividad Opticadebido aque éstaliltimaesal rededor de dos o tres 6rdenes de magnitud mas
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CAPITULO |
Anisotropia Optica

|.1. Teoria fenomenoldgica de la Birrefringencia y la Actividad Optica.

L os medios anisotropos se caracterizan por presentar distintas propiedades fisicas
para distintas direcciones, 10 que puede deberse, s se trata de medios cristalinos, a que
éstos presentan disimetrias en la disposicion de los aomos para formar su celda
elemental bésica y también en la red cristalina segiin la forma en que se repita la celda
base para formar € cristal. También pueden presentar dichas propiedades los medios
isGtropos cuando son sometidos a tensiones mecanicas, el éctricas 0 magnéticas.

En este capitulo estudiaremos dos de los fendmenos relacionados con la
transmision de laluz através de los cristales: Birrefringencia y Actividad Optica .

Erasmus Bartholinus (1670), describe por primera vez € fendmeno de la doble
refraccion de la luz en un medio anisotropo, observada en una variedad incolora y
transparente de calcita denominada espato de Islandia. Accidentalmente a colocar uno
de estos cristales sobre una hoja que acababa de escribir observo que las paabras y las
lineas que habia trazado se veian dobles a través del cristal. Méas tarde, Huygens
establece las bases de la teoria ondulatoria de la luz en 1690, que le llevd a dar una
interpretacion estructural de la doble refraccién.

La Birrefringencia se debe a la diferencia entre las velocidades de propagacion
de las dos componentes ortogonales de polarizacion lineal en que se divide una onda al
atravesar el medio, produciéndose un desfase de una de las componentes respecto a la

otra dado por:

Dg :?(Dn)d (1.1)



donde d es el espesor de lamuestra, | lalongitud de ondaen e vacioy Dn= ng- Ny,
el valor de la birrefringencia, siendo Ny; Y Ny l0s indices de refraccion para cada una de
las componentes en que se descompone la luz.

Desde un punto de vista electromagnético en medios hirrefringentes no
magnéticos que no sean Opticamente activos, la relacion entre las componentes del
desplazamiento eéctrico y € campo eéctrico asi como la relacion entre la induccion
magnéticay €l campo magnético vienen dadas por,

® ®
Di :eijEj ;. B=H (1.2

y teniendo en cuenta las ecuaciones de Maxwell

® ®

® ® ® ®

NxE=- 1B . {yp =110 (1.3)
c It c It

cuando se propaga una onda monocroméatica seguin |las ecuaciones,

® ® ® : ®e @ @ ® : ®e
D(r,t)=Doe WK1 . E(r t)=Eqe '(Wt-kT) (1.4)
® ®
donde k= (w/c)nu es & vector de onda en la direccion del vector de propagacion
® ® ®

unitario U, siendo n d indice de refraccion y Do y Eo los vectores complejos

constantes, se tiene que

. ® ® ® = ® ® ®
IWH =c NxE ;1wD=-cNxH (1.5



Derivando respecto de las coordenadas espaciales, se obtiene

® ® ® ® ® ®
H=n(uxE) ; D=-n(uxH). (1.6)
® ® ® ®
Estas ecuaciones nos indican que los tres vectores k= (w/c)nu, D y H son
® ® ®
perpendiculares entre si. Ademés el vector H es perpendicular a E y a D pero los
® ® ® ®

vectores Ey D no son paralelos. Para ver la relacion entre Ey D, substituyendo la

primera ecuacion de (1.6) en la segunda, se obtiene

D=n’u (E u)= ng (u.Eyu’. (1.7)

S se igualan las componentes de este vector a las componentes de la primera

ecuacion de (1.2), se obtendrén tres ecuaciones lineales homogéneas para las tres
®
componentes del vector E:

n2(Ei- UinEj):eijEj (1.8

y utilizando como ges de coordenadas cartesianas X, Y, z los ges principales de

tensor €, designados por e, &Y€,

(nzdij - n2Uin - eii)Ei =0, (1.9)

con dj; la delta de Kroenecker.

La condicion de compatibilidad de estas ecuaciones exige que se anule €

determinante formado por sus coeficientes:



nzdij - n2Uin - i =0. (1.10)

En este caso se obtiene la ecuacion de Fresnel,

2
y

2 2 _
+uyey(eX +e,)+use; (e +ey)]+exeyeZ =0 (1.12)

n* (e us +eyul +e,u’) - nz[uiex(ey +e,)+

Esta ecuacion determina las siguientes propiedades de la Optica cristalina:
(1) Establece la dependencia entre lafrecuenciay €l vector de onda.
(ii) Determina € moédulo del vector de onda en funcién de su direccién para

®
ondas monocrométicas. Para una direccion dada de u, la ecuacion de Fresne es

®
cuadrética respecto de n2 .Por ello, a cada direccion de U corresponden, en general, dos
maodul os diferentes del vector de onda.
(iii) Determina en e espacio de coordenadas Uy, Uy, U, la superficie de los

vectores de onda (superficies de los indices). También determina la  superficie de

velocidades s se emplean las velocidades principales, es decir, Vi2 =c? /€.

Para ver e carécter de la polarizacion de las ondas que se propagan en un medio
anisotropo, elegimos uno de los gjes en lamisma direccion ddl vector de onda. En cuanto

a los dos ges transversales, los designaremos por subindices griegos que toman los

valores 1 y 2. A partir de la iguadad (1.7), substituyendo D, = ana y
E, = e;ﬂl)Db, donde se ha definido e tensor inverso de g, h,, = €1, ,

denominado tensor de impermeabilidades, se obtiene



L

ab 2
n

>3

d, %, =o. (1.12)
9

® ®
Se deduce que los vectores D que corresponden a los dos valores de U estan

dirigidos a lo largo de los ges principales del tensor h,y, resultando perpendiculares
entre si. Por lo tanto, en las dos ondas con igual direccion del vector de onda, los
vectores desplazamiento eéctrico estan polarizados linealmente en dos planos
perpendiculares.

La ecuacion (1.7) tiene una interpretacion geométrica a partir del elipsoide

tensorial,

hikXiXk :X—+y—+z—:l. (|13)

Si cortamos €l elipsoide por un plano que pasa por su centro y es perpendicular a

®
ladireccion de u dada, la figura de la seccidn serd una elipse, cuyos semigjes mayor y
menor determinan los valores de los indices de refraccién asociados con las direcciones

®
de oscilacion de los vectores D.

Arag6 en 1811 observé por primera vez la Actividad Optica después que
polarizara la luz solar y ésta atravesara un cristal de cuarzo dando dos imagenes cuyos
colores cambiaban cuando se rotaba un cristal (analizador). Fresnel en 1824 propuso la
primera teoria de la actividad éptica en términos de la descomposicion de la luz
linealmente polarizada en dos componentes circulares opuestas que vigjaban a través del
medio a diferentes velocidades. El resultado de la combinacion de dichas componentes

era una rotacién neta del plano de polarizacion de laluz.



Como consecuencia de las distintas velocidades con gque se propagan los estados
de polarizacion circular en que se descompone la luz linealmente polarizada a atravesar
el medio en cuestion, € desfase producido entre dichos estados puede expresarse como:

0,2

B

% (1.14)
%]

donde i = (NgyNgp ) Y2

y G es € tensor de girotropia dando la cantidad de Actividad
Optica.

Los efectos de la Birrefringencia y Actividad Optica pueden presentarse por
separado o simultaneamente dependiendo de la clase cristalina de que se trate. S la
Birrefringencia ocurre simultaneamente con la Actividad Opticay laincidencia del haz es
norma a la ldmina cristaina, € desfase total introducido segin € principio de

superposicion [1] viene dado por:
D= ( Dg2+ Dg?) 2 (1.15)

donde se ha tenido en cuenta que en secciones de la lamina cristalina algjadas de los ges
opticos G << Ny Nep.

Desde entonces, han habido varios intentos en explicar como surge la Actividad
Optica para una substancia particular. Podemos dividirlo en teorias basadas en
descripciones macroscopicas ( Drude en 1902, Oseen en 1915, Born en 1922, Kuhn en
1929,...) y en descripciones microscopicas, aplicando polarizabilidades atdmicas (Gray en
1916, Kirkwood en 1937, Ramachandran en 1915, Reijnhart en 1970,...) [2].

Para describir la Actividad Optica en materiales birrefringentes, nos referiremos a
la teoria electromagnética. El efecto de la girotropia en los cristales surge como

®
consecuencia de la dependencia no local entre e vector desplazamiento D y € campo

10



®
gléctrico E. Esta dependencia no local puede ser descrita como un fendmeno de

perturbacion interna asociado a variaciones del campo electromagnético[3,4].

De esta forma la permitividad eléctrica en presencia de dicha perturbacién De,j

El primer término, expresa la contribucion de los momentos dipolares
permanentes e inducidos en el material y e segundo término tiene en cuenta los efectos
del momento dipolar eléctrico inducido cuando e campo magnético es variable con €l
tiempo. Andlogamente las variaciones de la onda incidente produce un momento
magnético inducido, dando lugar a un poder rotatorio éptico proporciona ala suma de
ambas contribuciones [5].

Para ver cualitativamente como surge €l poder rotatorio Optico, supongamos que
existe un plano de moléculas cuyos electrones se mueven a lo largo de una hélice
dextrogira (en contra de las agujas del reloj). Si escogemos todas las disposiciones
helicoidales paraelas y a su vez perpendiculares ala direccion de propagacion de la onda
electromagnética, € campo magnético que cambia continuamente con € tiempo induce
una fuerza electromotriz en la mencionada hélice provocando un movimiento de los
electrones sobre €ela, figura (I.1). De esta manera cada vez que los el ectrones hacen un
giro helicoidal se produce un cambio en signo y magnitud en e momento dipolar normal
al ge dela hédlice, mientras que la componente del momento dipolar paralelo a ge de la

hélice aumenta o decrece alo largo de ella en una direccion dada.

11



Fig.(1.1). Mecanismo de induccion de un momento dipolar eléctrico en
una hélice debido a las variaciones del campo magnético de una onda

electromagnética incidente.

Por consiguiente, este movimiento electronico resulta en un momento dipolar
eléctrico inducido cuya direccion promedio es paraelo a ge de la hélice [6]. Esto se
puede expresar por la siguiente ecuacion,

®
© aboTH

R st A 1.17
pmd eCﬂﬂt ( )

®
Si ademas se tiene en cuenta que el vector campo el éctrico efectivo E¢ se debe no solo a
®
campo externo E de la onda incidente sino también a campo promedio de las

mol éculas vecinas, entonces el campo efectivo segiin Lorentz viene dado por,

® ® ®
E¢= E+(4p /3) P, (1.18)

® ®
donde P=Np es & momento eéctrico total en la unidad de volumen con N el
nimero de moléculas por unidad de volumen, tendremos e momento dipolar resultante

debido alas contribuciones anteriores,

12



p=aE¢ c—+——, (1.19)

donde a es la polarizabilidad electrénicay b una constante determinada a partir de la
estructura de la molécula que debe ser positiva para hélices dextrogiras y negativa para

las levégiras de acuerdo con la notacion de la ecuacion anterior.
®

El momento dipolar eléctrico inducido por IT"—t crea un campo eléctrico

perpendicular a de la onda incidente. De esta forma, la combinacién de ambos campos
(inducido e incidente) producird un campo resultante cuyo plano de polarizacion ha
rotado un cierto angulo respecto del plano de polarizacién de la onda incidente, figura
(1.2). Asi, segun este modelo la rotacion del plano de polarizacion dependera del sentido

dextrogiro o levogiro de la hdlice.

Y ectivo
Eresultante a
| V% N Y
E|nducido
\ /

Fig.(1.2). Origen del poder Optico rotatorio debido al momento dipolar
inducido por € cambio del campo magnético de la onda

electromagnética incidente.

Por otra parte, si se supone que € ge de las hélices es paraelo a campo eléctrico
de la onda incidente, figura (1.3), los electrones se moveran alo largo del ge hdicoidal

dando lugar a un campo magnético similar a producido por un flujo de corriente a través

13



de un solenoide y por tanto inducira un momento dipolar magnético paralelo a campo

eléctrico de la onda incidente.

VA - 7

Fig.(1.3). Mecanismo de induccion de un momento dipolar magnético en
una hélice debido a las variaciones del campo eléctrico de una onda
electromagnética incidente.

Esto se puede expresar por medio de la ecuacion [6],

®
m :fé%g':]—?, (1.20)

donde g es otra constante que depende de la estructura de la molécula'y que en el caso
de que € ge helicoida sea paraldlo d campo magnético de la onda incidente o las

orientaciones de estas hélices sean aleatorias, b y g son iguales ala expresion [6],

e’ & r’s 1

3m, grz +g? éwg - W2 2 (1.22)

|-O:

b=g=

Q
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sendo e la carga del electron, r € radio de la hélice, 2ps la distancia entre giros
sucesivos dela hélice, me la masa electronica, w la frecuencia de oscilacion de
la onda incidente y w2 = k/m la frecuencia natural de oscilacion de los electrones
con k la constante recuperadora.

Larotacion del plano de polarizacion en radianes es, segun lafigura(1.2),

¢ @anc =E"/ Ejnqucido = (1.22)

I 2

8p N an® +20
;( +9)z,

donde (n?2 + 2)/3 es un factor procedente del campo de Lorentz a considerar las
moléculas vecinas, z es € grosor del plano de moléculas en cm, N & nimero de
moléculas por unidad de volumen, n € indice de refraccion de lalaminamolecular y | la
longitud de onda del haz incidente. Este &ngulo se toma como positivo s e campo de la
onda incidente rota en €l sentido de las agujas del reloj cuando se observa en la direccion
en que llega e haz luminoso.

De estas dos Ultimas ecuaciones se desprende que la rotacién Optica C, es
proporciona a término [r2s/ (r2 + s2)] e inversamente proporciona a término (I 21 2).
Esto nos permitiria evaluar las magnitudes de las hélices, de modo que s r >> sindica
gue la hélice tiene giros muy circulares y s I << S que los electrones se mueven en
hélices muy planas.

Otro tipo de model os, que también se basan en estructuras helicoidales, aplican la
interaccion entre la luz incidente con los aomos que pueden ser polarizables. En este
sentido han trabgjado Gray, Kirkwood, Ramachandran, Reijnhart y Glazer [2], que
avanzan en la conexion entre la estructura cristalina y la actividad éptica, asi como en la
explicacion de los signos que debe tener ésta. La teoria de Ramachandran forma una
base para explicar los signos de la rotacion Optica observados en |os cristal es inorganicos
como € cuarzo, clorato de sodio 0 bromato de sodio. En particular, aplico su teoria a

caso de cuatro aomos polarizables relacionados por un ge helicoidal 4, de la forma
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RS;,4, donde RS es una hélice dextrorotatoriay 1/4 es el nimero de atomos polarizables
en el nimero total de &omos de la hélice. Segiin Ramachandran, una estructura con
cadena de sentido dextrogiro tiene como consecuencia un poder rotatorio levégiro y

viceversa. Laecuacion que da el poder rotatorio tiene la expresion [7,8],

o 3c%p?(n®- 1)(a’- a?)
41 2[pR5(ar ra,)+(312- Rz)arat]

(1.23)

donde, | es la distancia desde un &omo a ge helicoidal, R la distancia entre los &omos
cercanos, C la distancia de repeticion de la hélice, | la longitud de onda de la luz
incidente, n €l indice de refraccion ordinario y a, y a; las componentes de polarizabilidad
paralelay perpendicular al respectivamente. Se observa que & signo del poder rotatorio
para la luz que viga paraela d ge de la hédlice depende en mayor medida, segin
predicciones de smulacion, del signo de (a,2 - a;2). Por tanto, el signo de rotacion se
determina por las direcciones de las polarizabilidades anisotropas méaximas en € plano
perpendicular a la hélice. Si estas direcciones son tangenciales a la hélice , € plano de
polarizacion de la luz gira en e mismo sentido que la hélice y cuando son normales, el
plano de polarizacién de laluz gira en sentido opuesto ala hédlice.

Los resultados obtenidos por Glazer establecieron como principales
contribuyentes a la actividad Optica las ordenaciones helicoidales de &omos con

polarizabilidades atas, pudiendo ser dichas hélices irregulares [2].

Por tanto, en un medio dieléctrico anisbtropo monocristalino la relacién lineal
entre e desplazamiento eléctrico y la intensidad del campo eléctrico tiene una forma més

complicada que no se reduce a la de una mera proporcionaidad. La relacion local entre

® ® ® ® ® ®

D(r)y E(r) también depende de los valores de E en otros puntos rddel cristal
®

situados cercadel punto r .
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La forma més general de esta relacion, siempre que las dimensiones atébmicas
sean pequefias comparadas con la longitud de onda (a << | ), lo cual es condicién
necesaria para que sea aplicable la teoria macroscopica, para un campo monocromético

de frecuenciaw esla siguiente:

® ® ®
Di(r)=Dg(r)+ae;(wE;(r)+
j
TE; T°E,;
a g (w)— + & ajn(w)———— + ... 1.24
je,llgul( )ﬂX| j,Ia,m |J|m( )ﬂX|ﬂXm (1.24)

donde para describir la influencia mutua entre las particulas integrantes de la red
cristalina derivada de la interaccion con € campo eléctrico, es suficiente representar este

campo en forma de desarrollo de Taylor segiin los exponentes de los desplazamientos
®
cartesianos respecto a punto I, limitdndose solo a uso de los primeros términos del

desarrollo. En la ecuacion (1.24) X;, X;, Xy, Son las componentes cartesianas del vector
® ®

I,y lasderivadas se calculan en € punto r .
® ®

El primer término de la ecuacion (1.24), Doi (1), es un vector constante que da
cuenta de la polarizacion espontanea del dieléctrico, incluso cuando no existe e campo
eléctrico exterior; tales cuerpos se Ilaman piroeléctricos. El valor de esta polarizacion
espontanea, sin embargo, es de hecho siempre muy pequefio s se compara con € de los
campos moleculares. La existencia de valores grandes de %oi (@; ) conducirian a campos
intensos dentro del cuerpo, incompatible con € equilibrio termodinamico. Por tanto, €l
que %oi (@? ) sea pequefio asegura a mismo tiempo la legitimidad del desarrollo de @II))

®
en potencias de E.

El segundo término de la ecuacion (1.24) expresa que € desplazamiento eléctrico
® ®

se determina univocamente por € valor de laintensidad del campo eléctrico E(r ) en el
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mismo punto. Aqui  €; (w) representa las componentes del tensor de las constantes

dieléctricas y los indices i, j numeran los gjes de las coordenadas X, Y, z. Este tensor de

segundo rango debe de ser sSimétrico y sus componentes reales si no existe absorcion
(Apéendice A). Para cristales clibicos y medios isotropos, el tensor €;; (w) sereduce aun

escalar, es decir, a €;; (W)= e(w)d;.

El tercer y cuarto término en (1.24) toman en consideracion los efectos de la

influencia mutua, con la particularidad de que los tensores gjj (W) y @jim (W) de tercer

®
y cuarto rango respectivamente son independientes de la coordenada r debido a la

homogeneidad del cristal. Los valores de los tensores gjj (W) y @jjm (W), segin e
orden de su magnitud, son iguales a "a"' y "a2", respectivamente (a es € tamafio de la
zona de influencia, del orden de la constante de la red cristalina 108 ... 107 cm). Si se
tomal =600 nm, entonces &/l » 2.10°3, (all )2 » 4.10-6 mientras que la birrefringencia
relacionada con e segundo término de (1.24) suele estar en un orden de magnitud entre
102y 10°1L.
Si cuando investigamos las propiedades épticas de los cristales empleamos ondas
luminosas planas segun las ecuaciones (1.4), se deduce que
fE; T°E;

—:|k|EJ ;

=- KknE: [.25
ﬂxl ﬂX|2 [Pm&j ( )

reduciéndose larelacion (1.24) alaforma

®
D; (F,t) =& & (w, K)E; (T .1), (1.26)
]
donde e tensor permitividad dieléctrica viene dado por

18



®
gjj(w, k) = ejj(w) +ié;19ijl (W)k; - |é aijim (W) KiK. (1.27)
,m

Por tanto, aunque la relacién entre e vector desplazamiento eléctrico y € vector
campo €eléctrico se realiza mediante un tensor de segundo rango, la no localidad conduce

®
a la dependencia del tensor de permitividad dieléctrica  €;;(w, k) no solo de la

®
frecuencia de laluz, sino también del vector de onda k , es decir, funcién de la longitud

de onda (k = 2p/l ), y de ladireccion de propagacién de laluz. A estarelacién del tensor
dieéctrico y € vector de onda se denomina dispersion espacial del medio.

Si nos limitamos a los términos de primer orden del desarrollo de potencias (a/l )
para un campo monocromatico de frecuencia w, la ecuacion (1.27) queda expresada,

®
& (W, k) = g;j(w) +ié;19ijl (W)k;. (1.28)

El tensor gjj (W) es antismétrico y sus componentes son reales s no existe

absorcion (Apéndice B). Este tensor se puede expresar como g(w)e;;, donde g(w) es un
escalar, y €, un tensor antisimétrico de tercer rango (las componentes € son cero s
entre los indices i, j, | hay iguaes, mientras que sus valores seran + 1 0 -1 dependiendo
de s estos indices se han obtenido mediante un nUmero par o impar de conmutaciones,

es decir,

61 = 5 () (1.29)

El primer término de (1.28) da origen ala birrefringencia ordinaria cuyo efecto es

relativamente mayor que € segundo término de dicha expresion. En los medios que

19



poseen centro de simetria, la magnitud g(w) se anula, como se explica en los parrafos
siguientes. En este caso, la dispersion espacial se manifiesta sdlo merced a los términos

®
gue dependen cuadréticamente de las componentes del vector de onda k que es €

cuarto término de la expresion (1.24), @jjjm(W).... Precisamente estos sumandos
condicionan la débil anisotropia (dicroismo) de los cristales cubicos [9].

En medios birrefringentes éptimamente activos hay que tener en cuenta la
expresion (1.28) donde no solo hay dispersion para la frecuencia sino también respecto

® ® ®
del vector de onda k = (w/c)nu . Introduciendo el vector girotropia h, de acuerdo con

giji (W)k| =ejhy (1.30)

el tensor permitividad dado por la ecuacion (1.28) se puede escribir como

®
ejj(w, k) = ejj(w) +i é;l ey hy (1.31)
®
donde las componentes del vector girotropia h son funciones linedes de las
®

componentes de U, es decir,

hy =gmu (1.32)

Substituyendo (1.32) en (1.30), se encuentra
W —
eij|9(W)€nU| = €jjiIm Y (1.33)

de donde, dado que n es arbitrario,
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giji (W)% = €;jiOml (1.34)

con lo que queda establecida la relacién entre € tensor de tercer rango Gjl Y el tensor de

segundo rango g i

.égyzx 9y gyzzg

:g_ée_i&zxx Oy gzlegl (1.35)
u

&9 Yy Gnz )

Esta magnitud es un pseudotensor dado que cambia de signo en una inversion de
las coordenadas. La simetria concreta del materiad cristalino impone determinadas
limitaciones alas componentes de este pseudotensor.

El tensor g“(w) se reduce a cero en los cristales que poseen centro de simetria,
ya que todas sus componentes y por tanto las componentes del pseudotensor g, cambian
de signo por inversion. La simetria de una propiedad fisica especificada por un tensor de
segundo rango exige que tal propiedad no varie en esta transformacion, a ser siempre
centrosimétrica. De esta manera, la existencia de actividad Optica exige, en cuaquier
caso, que el cuerpo carezca de centro de simetria.

En un cuerpo isdtropo y también en los cristales con simetria clubica el

pseudotensor se reduce a un pseudoescalar, dado por:

Oik = fdix (1.36)

Cuyo vector girotropiateniendo en cuenta (1.32) es,
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>5>®
I
—_
c @

(1.37)
siendo larelacion entre e desplazamiento eléctrico y laintensidad del campo de la onda,
® ® ® ®
D=eE+iE" h (1.38)
Si definimos e tensor inverso,

elix = hix =hy’+ihy " = hj +igG (1.39)

®
donde G son las componentes del vector G, Gy =hy,”", Gy
® ®
Los vectores h y G estan relacionados por,

hy "y G, = hxy”-

® ®
G:-Lz, (1.40)
e

y larelacion entre e desplazamiento eléctrico y laintensidad del campo toma entonces la

formasiguiente [10],
¢ _ ¢ _ ® ®
Ei :(hik +|eik|G|)Dk:hika +|(DXG)i. (|41)

Al igual que en medios Unicamente birrefringentes, si elegimos € ge z de modo que sea

paralelo aladireccion del vector de onda, la ecuacion (1.12) toma la siguiente forma,

E%gbﬂhfb-izdabc—:’bb =0 (1.42)
e n 4]
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donde los subindices a, b toman los valores X, y. Designando para estos ges, los

correspondientes valores principales dados por nNy;™2 y Ny, ~2, obtenemos las siguientes

ecuaciones,
21 10 .
— " _2:Dx +|Gsz =0,
Ng N g
&1l 16
'|GZDX+ —2'—2sz20. (|43)
N, n 4]
o también en funcion de h,,
an’-n%0
2 2Olli'| ZDy:O
nng, g n
h an’-n30
I D, +§z—z°2ﬂ3y =0, (1.44)
n n,N" g
n-n_)n+n_)o0 .h
& 012)(2 Ol)li -i—D, =0
n°n;, & n
. - + 0
I_ZDX+§n nozz)(n2 nOZ)iD :O, (|45)
n nZn 5

gue aproximadamente puede expresarse por,
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h
i——D_+(n-n_)D, =0, 1.46
2n02 X ( 02) y ( )

a ser n? @ng1 @”gz- A partir de este sistema de ecuaciones obtenemos |os dos valores

®
de n asociados con la direccion dadade u :

.2 2
n=la¥Ne i\/amﬂ “Na 0, D (1.47)

y los autovectores correspondientes,

| h,/2n, a
| |
I 1
® ] |
Di = ¥ (1.48)
| € 2 2 Uy
i - |§\/§1022n010 4 hz _ n022n01u|
n_.n
{ 8 e 7] oMoz u'*b
i é .2 2 l:U
Té ?102_ nolg + hz _ Ny, - noll:l]'
® :8 e 2 g Nyn,, 2 ’:
D, =1 y (1.49)
i i
! !
I ih /2n, b
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La razon Dy/DX resulta imaginaria pura. Por tanto las ondas estan polarizadas
elipticamente y sus ges de polarizacién coinciden con los ges X, y'. La dipticidad de

dichos modos, figura (I.4), definida como larazon anterior, resulta

ah, 0
& o
tan(b) = —— — (1.50)
e u
Dn + &Dn’ +§¥9 (
e ¢ehag
D2
——J\ b p
I 1
Fig.(1.4). Elipses de polarizacion de los modos normales en presencia
simultanea de birrefringenciay actividad éptica.
® - . -
La direccion del vector de onda kes norma a los ges principaes que
® ®

representan las direcciones de polarizacion D, y D, formando un triedro ortogonal.
Este vector de onda puede expresarse en coordenadas esféricas (f, qy) en € sistema

®
origind (X,y,z) [11], siendo las componentes G por analogia ala ecuacion (1.32),
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G| :Gm|U| (1.52)

y en coordenadas esféricas

Gy = Gsengcosf | ; Gy = Gsengysenf ; G, = cosg, (1.52)

®
siendo & moédulo de G

®®
uG=Guny, (1.53)

gue en coordenadas esféricas se expresa como

®

G|= G = gpsen®qycos’f | + gpsen?qsenf | + g33c08°qy

+ 20y, sen” qysenf cosf  + 2g;55enq cosqycost

+ 2Qp35enqy cosq senf (1.54)

Tambien puede definirse un nuevo sistema de coordenadas (X', ¥', Z') en & que 2 es
®
pardeloa k y X" estaen d plano (z,2). Ver lafigura(l.5).
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=

N
Fig.(1.5). Transformacién ortogonal de los gjes dieléctricos en €l sistema

de coordenadas (X,y,z) al nuevo sistema (x’,y’,z’) donde €l vector de onda
®
k || Z.

Latransformacion a sistema (X', Y*, 2°) se produce por rotacion de f | alrededor

del ge z seguida por unarotacion de qy alrededor dey”.

|.2. Influencia de la temperatura y longitud de onda sobre los fendmenos

de anisotropia optica.

1.2.1. Variacion de la Birrefringencia y rotacion de la indicatriz éptica

con la longitud de onda.

El indice de refraccion n de una sustancia aumenta con la disminucion de la
longitud de onda | , es decir € indice aumenta a frecuencias mayores de la radiacién
incidente. La dependencia entre n y | hace que todo e €lipsoide Optico,

consecuentemente varie, variacion que se conoce con € nombre de dispersion. Si las
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relaciones entre los gjes cristalograficos y los de simetria del ipsoide son tales que viene
definida biunivocamente su posicién mutua, la dispersion tiene sdlo como consecuencia
gue la forma dd dipsoide varie (variacion de la birrefringencia), pero los ges del
elipsoide mantienen su posiciéon en € cristal (no existe rotacion de la indicatriz ptica).
Ta es e caso de los cristales uniéxicos. En los cristales bidxicos, por € contrario, la
dispersion tiene importantes consecuencias. En primer lugar, debido a que € angulo 2V
entre los ges Opticos depende de los indices de refraccion principales ng, Ny Yy Ng a
variar éstos con lalongitud de onda, 2V variard. Este fendmeno se denomina dispersion
de los gjes Opticos, y puede ser tan importante que incluso haga variar € signo éptico de
la sustancia. En segundo lugar, en los sistemas triclinico y monoclinico, los ges del
elipsoide rotan respecto de los g es cristalogréaficos (rotacién de laindicatriz Optica).

El primer fendmeno se observa aislado en los cristales ortorrombicos y se indica
por r >V, s e angulo 2V es mayor para €l rojo que parad violeta (figura (1.6)), o por r

<V en caso contrario [12].
azul rojo

1 UUL

100

Fig.(l.6). Dispersion en un cristal ortorrémbico.
En los cristales monoclinicos la dispersiéon produce, ademas del efecto anterior,

un giro del eipsoide alrededor del e binario posible o real de un cristal. Los fendmenos

posibles se resumen en lafigura(1.7).
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Fig.(1.7). Dispersion en cristales monoclinicos

El caso de giro del plano de los ges dpticos seguin la bisectriz aguda se denomina
dispersion cruzada; cuando € giro se verifica segin la bisectriz obtusa, dispersion
horizontal o paralela. Por Ultimo, si € giro se produce normalmente a plano de los ges
Opticos, se tiene dispersion inclinada

En los cristales triclinicos, finalmente, no hay casos especiaes, y cada cristal es

un problema distinto.

|.2.2. Variacién de la birrefringencia con la temperatura.

La dependencia dd indice de refraccion con la temperatura puede expresarse

mediante unarelacion de laforma

-@:A+Bt, (1.55)
dt

donde A y B son constantes propias de la sustancia para un intervalo dado de

temperaturat en °C y una determinada longitud de onda. En general, B es muy pequefio,

del ordende 1010, por lo que para fines précticos, la relacion anterior se simplifica, y
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el valor del indice a una temperatura t en funcion de una temperatura de referencia t,,

viene expresado por

ne = Ng[1+A(t- ty)], (1.56)

siendo A la constante anterior y N = N(ty).

Esta Ultima ecuacién deja de ser vdlida en intervalos grandes de temperaturas asi
como en temperaturas cercanas alas de transicion del material.

En generd, se puede utilizar la teoria de Landau [13] de las transiciones de fase
en donde la energia libre de Gibbs, §, se desarrolla en serie por medio de un pardmetro
de orden h (invariante). Por condiciones de simetria respecto a la inversién del
parametro de orden h, ¢ tiene que ser par. Asi, Si € cristal se encuentralibre de stressy

campo externo, la energia libre de Gibbs puede desarrollarse en laforma,

6(T,P) = 4T) + (/2)a(T)h2 + (U4)b(T)h4 + (1/6)gT)hé + ...,  (1.57)

donde T es la temperatura absoluta en Kelvin, b = O indica € punto critico de la
transicion de fase, b > 0 s la transicion es de segundo orden y b < O cuando es de
primer orden. Si se conoce la relacion entre € parametro de orden y las propiedades de
anisotropia Optica como la Birrefringencia y la Actividad Optica, conociendo la
dependencia tedrica del parametro de orden con la temperatura, sabremos finalmente que
relacion existe entre las propiedades de anisotropia Opticay latemperatura.
Devonshire][14,15] desarrolla esta teoria eligiendo a la polarizacion @I; como
pardmetro de orden para fases donde exista y coincida con un gje de simetria. 6, es la
energia libre dd sistema cuando @I; = 0, y todos los coeficientes dependen de la
temperatura T. Se observa que (T) > 0 es muy pequefio, pues si no fuera asi, no se

produciria una situacion termodinamica estable de energia minima. Cuando en € cristal
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®
se produce una polarizacion espontanea P a una cierta temperatura, las condiciones

gue satisfacen un minimo en § son

5
162 o,
SIP o,
2~ 0 ®"
%G: aeE_ =c'>0. (1.58)
e‘HPzzp g‘ﬂ

Combinando (1.57) y (1.58), se obtiene

Py(a+bPZ+gP) =0, (1.59)
¢ t=a+30P7 +5¢¢ >0. (1.60)

La ecuacion (1.59) tiene dos raices, P = 0 corresponde a fases paragl éctricas, es
decir e minimo de energia corresponde a polarizacion nula, figura (1.8), y Ps* 0 afases
ferroeléctricas, es decir e minimo de energia corresponde a una polarizacién no nula,

figura 9.

(a) Ps=0 exige que a sea positivo para un estado estable del cristal en la fase
paraeléctrica. Desarrollando a en serie de Taylor en torno a la temperatura de transicion
y teniendo en cuenta sdlo e término de primer orden del desarrollo, a(T) = a(T - Ty),
es decir, una funcion continua, que a la temperatura de Curie T, da una polarizacion

cero (transicion de segundo orden). Por consiguiente, de la ecuacion (1.60)
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c=Cl4p(T-TJHI'L, (T>TY (1.61)

donde C = 4p/a. Esta es la ley de Curie-Weiss, que se aplica a la susceptibilidad

dieléctrica en una fase paragléctrica, siendo C la constante de Curie-Weiss.

P

Fig.(1.8). Variacion de la energia de Gibbs en funcién de la polarizacion

para una fase paraeléctrica.

(b) Parael caso enque Py 0, pueden analizarse dos soluciones:
(i) Si analizamos €l caso en que g= 0, P32 =-al/b exige que a seanegativoy b
positivo, puesto que P32 ha de ser solucion de un minimo y Pg =0 un maximo en §, luego

2_
Po=K(T-Ty).

AV

Fig.(1.9). Curva G-P para una fase ferroeléctrica con transicion de

segundo orden.
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(i) S ahora analizamos €l caso en que g * 0, sempre positivo, se pueden
presentar transiciones de fase de segundo orden (transiciones continuas, b>0) 6

transiciones de fase de primer orden (transiciones discontinuas, b<O0).

(ii-a) (b>0); las soluciones de P32 son
P2 = [-b+(b?-4ag)V?]/2g, (1.62)

P32 =[-b - (b2 - 4ag)V?])/2g es siempre negativo, puesto que en la practica, |alg<< b2
Para la otra solucidn, cristal ferroel éctrico estable, P32 =[-b + (b2 - 4ag)¥?)/2g a < 0.

Este es e caso discutido anteriormente, ya que
PZ@[- b/2g+ b/2g1 - 2agb? +..)]@ alb (1.63)
(ii-b) (b<0); s a >0, PZ = [-b - (b2 - 4ag)¥?]/2g corresponde a un estado

inestable (la energia libre § es un méximo). Si a < 0, la solucién sigue siendo no

aceptable puesto que P32 serfaimaginaria. Por tanto, la Gnica solucion es P32 =[-b + (b2

- 4ag)Y/2]/2g que corresponde con un minimo en § (figura (1.10)) y satisface

a < 3b?/16g, (1.64)

PZ = -3/4 big+ cte. (1.65)
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Fig.(1.10). Curva G-P para una fase ferroeléctrica con transicién de

primer orden.

Por consiguiente, cuando hay transiciones a fases ferroeléctricas hay que tener en
cuenta la polarizacion espontanea. La dependencia de ésta con la temperatura ha sido
investigada por otros autores, y puede ser determinada por ajuste a una expresion

deducida del desarrollo de la energialibre Devonshire del tipo [14],

=
=
N

'O“_<—C

&l-T

e

(1.66)

BEE

Cil
T

donde P, es la polarizacion esponténea en la transicion de fase, T, es la temperatura de
transicion, T, la correspondiente temperatura de Curie y C una constante. Lejos de la

transicion de fase, esta ecuacion puede aproximarse a

A, - T

C

T,

P =P (1.67)

QIIO

y en lavecindad de latransicion,



P, =cte(DT)°, (1.68)

es decir, hay que tener en cuenta los exponentes criticos, debido a que la teoria de
Landau no explica adecuadamente € fendmeno critico de la transicion.

Por tanto, conocida la dependencia con la temperatura de la polarizacion
espontanea, en los casos en que ésta se manifieste, podremos obtener la variacion de la
birrefringencia espontanea con la temperatura. Por gemplo, cuando existe una fase

parael éctrica, la variacion de la birrefringencia espontanea es del tipo [16]:

1, « * *
d(bn3) ZE(Rszng' Rzzng)Ps2 = RaP32
: (1.69)
Sy _ 3 % 302 - o2
d(Dn¢) ‘E(Rzznz - Rpn)Pe =R.FS,

donde R?j son |os coeficientes el ectrodpticos despreciando contribuciones de orden alto.

Si no despreciamos € término de sexto orden en € desarrollo de Landau de la

ecuacion (1.57), obtenemos el pardmetro de orden

h2 =h?

QI-05

(1.70)

> @ ®
opy

@ o x¥ ey i

dondea=T-T, T{=T,+b2/4g y h,2=-b/2g

|.2.3. Rotacién de la indicatriz 6ptica con la temperatura.
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El é&ngulo de rotacion de la indicatriz optica, g, arededor de uno de los ges

principdesx° 1,y °2 6 z° 3, viene dado por [11]:

2hGp . oqy= 2hG3 . oo y_ 2hGs 171
hGy- hey’ 9(2%) hés- hgy' oz hes-he,' -

tg(203) =
donde q;, 0> Y g3 son los angulos rotados alrededor de los gjes principaes X', ¥, Z’
respectivamente y h'jj ;50N las componentes del nuevo tensor transformado a plano

(X",y",Z2). Ver figura (1.11).

D—P x”

Fig.(1.11). Seccién elipsoidal del elipsoide de indices en el plano (x",y).

Losgesx ey’ representan los ges de los autoestados de polarizacion
®
relativosax” ey’. El vector deonda k y Z son normalesal plano dela

figura.
Como en € caso de la rotacion de laindicatriz dptica con la longitud de onda, la

indicatriz rotara con la temperatura. Por tanto, para que esta rotacion tenga lugar €l

tensor  [h"] estar& perturbado por las influencias externas.
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Para una longitud de onda | fija, las componentes del tensor [h"] perturbado,

pueden ser funcién de la temperatura T, la polarizacion P y la deformacion X, por

consiguiente este tensor se expresa,,

Dh'ij = KT,P,x),

(1.72)

dondeP=0y Dx=a El DT indica estados parael éctricos en ausencia de stress mecanico

y eéctrico. P = Pgy DX = DXEI + DaElDT indica la presencia de polarizacion y

deformacion espontanea en estados ferroeléctricos. La relacion entre la rotacion de la

indicatriz optica gp en el plano (i,j) y € tensor perturbado viene dada por la expresion

1
Dh¢ :E(hcg - hq)tg(qu),

donde h'jj = h’j = ]Jnj2.

Cuando gp es pequefio, se tiene que
dp = [Y(h7}; - )] Dhy;,

donde,

con lapresenciadel Ultimo término paratener en cuenta las fases ferroel éctricas.

En fases paragl éctricas,
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P,T

ol N
DXy :(ZiFj)’ +piFj>|L|TaE|)DTa (1.76)

Dh’ij = g%

=3
Q-l-I-O

,.P.x

h
DT +£1
€%,

IO

Q

donde zi'j3 X son coeficientes termodpticos correspondientes a las componentes de un

tensor simétrico de segundo rango que expresa como Vvaria e tensor h'ij con la

temperatura cuando € material esta sometido a una polarizacién y deformacion

constantes, pi'J.Dl'(lT son los coeficientes elastodpticos a polarizacion y temperatura

constantes, mientras que aEl son los coeficientes de expansiéon o dilatacion térmica a

polarizacion constante. Finamente de (1.74) y (1.76), la rotacion de la indicatriz éptica

con la temperatura viene dada por

(zi” +Piia 2i)
qp (Fase Paraeléctrica) = — ) (1.77)
(h; - he;)

En laecuacion (1.77) se observa una dependencia lineal de laindicatriz Optica con
la temperatura s consideramos que las variaciones con la temperatura de los
coeficientes termodpticos y elastodpticos es despreciable.

En lafase ferroeléctrica,

— (5 PX PT,P P, TS T,x
Dhé; = (z;" + Pjjig @ g ) DT + Pijig DX + Ry PR, (1.78)

s _ . . Ly, T,x
donde DX = QyjmnPmPn, €on Qymn |0s coeficientes de electrostriccion y Rijkl los

coeficientes del efecto electrodptico cuadrético. Por tanto en esta fase, teniendo en
cuenta un ee de maxima polarizacion espontanea, Py = Ps a 1@ rotacion de la

indicatriz Optica es

oPTgS L RIX
qp (Fase Ferroel.) = qp (Fase Parael.) + ”klh:mnhq K P2, (.79
- hG,
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6 también

dg, =

ik s

éa)i'jalgl—qilmn + RJKT ?PSZ =R’ P? . (|80)
g he¢-hg o

2

En la ecuacion (1.79) se observa ahora una dependencia cuadrética de laindicatriz

Optica con la polarizacion espontanea [17].

|.2.4. Variacién de la actividad optica con la longitud de onda.

Debido a que € indice de refraccidon de una sustancia depende de la longitud de
onda empleada, € poder rotatorio a de un cristal también es funcion de tipo de luz
utilizado en el experimento. Esta dependencia fue ya determinada por Biot a principios
del siglo XIX de manera aproximada, como incremento inversamente proporcional al
cuadrado de la longitud de onda | . Ambas magnitudes vienen ligadas por la ecuacion de

Drude [18],
a=Skn/( -1,9, (1.81)
donde | |, es una longitud de onda correspondiente a una frecuencia caracteristica de la

vibracion y K, una constante que depende del nimero de vibradores u osciladores por

cm3 y otras constantes del medio.

Teniendo en cuenta e modelo helicoidal de la actividad Optica, € poder rotatorio

especifico en grados puede expresarse a partir de la ecuacion (1.22) por
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14400p° n®+2)(b+
a]= € = 14400 N | : )(Mg)

(1.82)

donde | es € grosor en dm , C la concentracién en g/cc s dicha sustancia esta en
solucion, N =N,c/ M, con No el nimero de Avogadroy M e peso molecular.

Otra magnitud utilizada suele ser la rotacion molecular definida por,
[M] = (M /100)[a], (1.83)

con lo que teniendo en cuenta las ecuaciones (1.21) y (1.82), se obtiene

e an’+20e r’s @ |2

an’® +
mczg 3 £r2+szélz-li

[M]=24N,

(1.84)

[SHIgNeX

e

Larotacion molecular, serd dextrogirasi la magnitud s >0 mientras que seran levogiras s
S < 0. Esta ecuacion fue derivada suponiendo que sobre 10s el ectrones no actuan fuerzas
disipativas, lo cua no es cierto cuando estamos en frecuencias proximas a una banda de
absorcion. En estas regiones espectrales, la oscilacion electronica cambiara la fase de la
onda que vigja através del medio dando lugar a una onda elipticamente polarizada. Por
otra parte, cuando la longitud de onda | es mas pequefia que | , la rotacion optica

cambia de signo dando lugar a fendémeno conocido como efecto Cotton.

De manera similar a la ecuacién anterior, si la molécula contiene varios el ectrones
moviéndose en diferentes caminos helicoidales, la rotacion Optica puede expresarse por la

relacion,
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[M] =S B; /(I 2| ;2), (1.85)

donde el sumatorio se extiende a todas las bandas de absorcion y las constantes B; se
determinan por la forma de los caminos helicoidales.
Por tanto, los efectos de la absorcion y la rotacion Optica en funcion de la

longitud de onda pueden verse gréficamente en la siguiente figura [18].

Rotacion
Optica

+ / ' Absorcion

Fig.(1.12). Relacion entre la absorcion y la rotacion Optica en funcion de

lalongitud de onda del haz incidente.

donde se observa que € poder rotatorio cambia de signo en la region de absorcion
(dispersion éptica rotatoria anémal a).

|.2.5. Variacién de la actividad 6ptica con la temperatura.
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El poder rotatorio de un cristal aumenta con e incremento de la temperatura de

forma que puede expresarse mediante la relacion

a;=ay(1+ At + Bt?), (1.86)
donde a, es el poder rotatorio de la sustanciaa 0°C , A y B son constantes propias de la
sustanciay t la temperatura en 0°C. En general, B suele ser pequefia en temperaturas no
muy lganas de la temperatrura ambiente y, en muchos casos, se puede afirmar que

a;=ag(1+At). (1.87)

Las componentes del tensor giracion en fases ferroeléctricas puede escribirse

como
gij = gfjk Ps (1.88)

en términos de | os coeficientes de el ectrogiracion gfjk [4].

|.3. Influencia de la absorcién.Dicroismo.
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En los cristales fuertemente absorbentes la influencia del coeficiente de extincion
k es grande en la propagacion de las ondas luminosas en € interior del cristal. En un
cristal trangparente, las superficies de igual amplitud y de igual fase coinciden, mientras
gue en los fuertemente absorbentes no. En este caso, la indicatriz es complega, en el
sentido de tener una parte imaginaria, y tiene un sistema complejo de gjes de simetria. En
la indicatriz complgja existen, por tanto, dos elipsoides de tres gjes con centro comun,
pero con diferente orientacion y dimensiones. Todos los radiovectores son funcion
complicada del indice de refraccion n, del indice de extincion Ky del angulo j entre los
gjes de ambos elipsoides [12].

En los cristales cubicos, todas las direcciones tienen e mismo coeficiente de
extincion K. Por tanto, no existen cristales clbicos pleocroicos. La indicatriz compleja
son dos esferas concéntricas, una para n'y otra para k. Este indice complejo se expresa

por

nN=n-ik (1.89)

En los cristales uniaxicos (tetragonaes, hexagonales y trigonales), k tiene dos
valores extremos, uno paraelo a ge principal y @ otro norma a mismo. El ge de
absorcién, es decir, la direccion segln la cual se presenta la maxima discrepancia en Kk,
coincide con € ge optico. Este fendmeno, de existir dos colores extremos, se denomina
dicroismo. La indicatriz compleja esta formada por dos superficies de revolucion con
gjes paralelos pero de valores diferentes, correspondientes a los valores extremos de n'y
k, siendo las leyes de polarizacion las mismas que en los cristales transparentes. Es decir,
si denotamos por K Y K, los coeficientes de extincion del rayo extraordinario y ordinario
del medio para la luz linedmente polarizada paraldla y perpendicular d €e Optico
respectivamente, y d € espesor de laldmina cristaling, € desfase entre ambas viene dado

pora
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D:?d[(ne- Ne) +i(Ko - ke)] (1.90)

En los cristales hiaxicos @ fendmeno es complgo. Cada crista tiene tres ges
principales de absorcion, los cuales coinciden, en € sistema réombico, con los ges de la
indicatriz Optica. En & sistema monoclinico, sblo uno de los ges de absorcion coincide
con b y, por consiguiente, € €lipsoide de absorcion y e Optico estan desplazados,
teniendo comun sblo una direccion. En € triclinico, ambos €lipsoides son completamente
independientes. La existencia de tres ges principales de absorcion hace que en cualquier
direccion del cristal se observe pleocroismo. El carécter de la birrefringencia ya no es €
mismo que en los cristales transparentes, puesto que € valor minimo de n no coincide
siempre con e menor de K. Por tanto, las hojas de la indicatriz complegja son muy
complicadas y se apartan mucho de laforma elipsoidal.

Si @ medio es Opticamente activo, es decir, existe una diferencia en los indices de
refraccion de los autoestados de la luz circular dextrégira y levégira en que se
descompone la onda linealmente polarizada incidente, se producira una diferencia en la
absorcién de dichos estados. La relacion entre el poder rotatorio optico y € dicrosmo

circular puede verse através de la expresion de Kramers-Kronig.

Si consideramos una luz incidente polarizada linealmente,

922 (1.91)

sobre un cristal Opticamente activo, dentro de é, dicha onda se divide en una onda

circularmente polarizada dextrégiray otra circularmente polarizada levégira,



&, 0 _ 1280 &, 0 __
E2d E; 2 gl 7] éEm 5

I\JIH

(1.92)

con indices de refraccion ng, N, y coeficientes de extincion Ky, k; respectivamente.

Después de pasar a través del cristal de espesor d, los estados de las dos ondas

circularmente polarizadas pueden expresarse de la Siguiente manera,

.. e |(2pdnd) U
0 1 Panee ! q
t + é _2p f
i B 2 gel(Tdnd)H

.. é ¢ pdn|) l:l
g, 0_1 (Pavee ' g
t — € e 2p l:l
0@ 2 S— i dnl)H

El estado de laluz emergente de la luz esta dado por

aE; O a0 aE) 0

ey SEL s SEup

2p N

(- ==dDky) |( Pabny Us

1 *Pay iPapal+e ' e U

—e e é G
2 (- 2Panky) i(*Paon) -

8(1 e ! e H
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donde Dn =ng-n, es la hirrefringencia circular (BC) y Dk = ky-k; e dicroismo
circular (DC). Esta ecuacion expresa una luz elipticamente polarizada con azimut q y

una dipticidad k = tanw, como se muestra en lafigura (1.7), donde

q:¥don, k:?dm. (1.96)

e

—— =

Fig.(1.13). Estado de polarizacion de la luz emergente de un cristal que
exhibe actividad éptica y dicroismo circular. Generalmente es una luz

elipticamente polarizada con un azimut q y una elipticidad k = tan w.

Dichas ecuaciones implican que € DC y la BC pueden obtenerse de g y k de una

manera independiente [19].

|.4. Anisotropia Optica | nducida. Efectos el ectrodpticos.
Las propiedades dpticas de un cristal pueden verse afectadas por influencias

externas, tales como la aplicacion de campos eléctricos, magnéticos o esfuerzos

mecanicos [20]. Entre los efectos inducidos por campos eléctricos y magnéticos, cabe
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destacar e efecto Pockel (efecto eectrodptico lineal con e campo eléctrico), e efecto
Ker (efecto electrodptico cuadratico con € campo eléctrico), € efecto
electrogirotrépico, la rotacion Faraday (rotacion dptica con € campo magnético) y
efectos combinados.

Las propiedades Opticas de los materiales y los cambios inducidos en dichas
propiedades por agentes externos pueden describirse mediante e tensor de
permitividades relativas [€] o através de su inverso, € tensor de impermeabilidades [h].

En particular los efectos electrodpticos tanto lineal como cuadratico inducen
cambios en la birrefringencia linead del material, y pueden representarse como
perturbaciones simétricas del tensor de impermeabilidades.

Asi, despreciando efectos elastodpticos, s se tiene en cuenta la polarizacion
dieléctrica @I; como una polarizacion total debida a la contribucién de la polarizacién
espontanea y la inducida por € campo eléctrico externo aplicado @é, la respuesta del
medio a las fuerzas internas y externas puede expresarse por varias ecuaciones
equivalentes dependiendo del conjunto de variables independientes utilizadas (campo
eléctrico externo, polarizacion dieléctrica). La relacion entre el cambio del tensor

impermeabilidad y dichas variables en medios libres de tensones mecénicas y

deformaciones esté dado por [21],

D(l/n%): a (njk)Ex+ & (sju)ExE (1.97)
k=1,2,3 k,1=1,2,3

D(L/nS)= & (fu)Re+ & (gju)RP (1.98)
k=1,2,3 k,1=1,2,3
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donde los coeficientes tensoriales r,f (efecto electrodptico lineal 6 Pockels); s,g (efecto
elctrodptico cuadrético 6 Kerr) dependen de la temperatura y/o longitud de onda de la
radiacion incidente.

Los coeficientes rjji y Sikl estan relacionados con fj y Gjjk por las expresiones

[22,23)]:

Fijk
€k - €

fi = (1.99)

Sijki
(ek - eo)(el - eo)

gijk| = (llOO)

El primer término de la ecuacion (1.97) expresa € efecto electrooptico lineal que
es nulo cuando € cristal es centrosimétrico. En tal caso, € unico efecto observado es e
efecto Kerr. Por € contrario en materiales no centrosimétricos el efecto cuadratico es
despreciable frente al efecto Pockels.

Un campo e éctrico aplicado puede no solo inducir una birrefringencia lineal, sino
gue en muchos casos también puede inducir una birrefringencia circular a través del
efecto electrogirotropi cg)). Este efecto puede expresarse en potencias del campo eléctrico

®
E odelapolarizacion P segiin [24]

gij =95 + ik Ex +bjja ExE) +.. (1.101)

9ij = gi(jO) +1 ik P + P PR+ (1.102)

donde g.(.o) es el tensor giracion en ausencia de campos eléctricos y polarizaciones, g Yy
1 gjk

ik son los coeficientes de €eectrogirotropia lineal con e campo €eéctrico y la
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polarizacion respectivamente; by y Piji son los coeficientes de electrogirotropia
cuadrético con respecto al campo eléctrico y la polarizacién respectivamente. La relacion
entre |os coeficientes Gk y I ik asi como larelacion entre by y pjji vendra dada por

la susceptibilidad eléctricac.
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Capitulo 11
Métodos de medida de anisotropia optica



CAPITULO I
M étodos de medida de Anisotropia Optica

.1

Para estudiar |os fenémenos de birrefringencia y actividad Optica descritos en €l
capitulo anterior, se necesitan instrumentos capaces de medir estas propiedades. Para
ello, hay que distinguir los materiales que presentan Unicamente birrefringencia o
actividad 6ptica de aquell os donde ambos fendmenos coexistan.

En este capitulo, describiremos algunas de las técnicas polarimétricas de uso
comun en estudios de anisotropia Optica. Dichas técnicas se utilizan tanto para medidas
de la anisotropia natural ( birrefringencia lineal, actividad Gptica, dicroismos) como en la
medida de anisotropia Optica inducida por tensiones mecanicas u ondas acUsticas y
mediante campos eléctricos 0 magnéticos. Todos estos efectos de anisotropia inducida
han adquirido un enorme interés tecnol6gico en las Ultimas décadas, fundamental mente

ligados al desarrollo de las comunicaciones dpticasy en particular de la Opticaintegrada.

Un diagrama general de un dispositivo de estas caracteristicas se muestra en la

figura(ll.1).

Fig. (11.1). L: luz, P: polarizador, M: muestra, A: analizador y D:
detector.

En general la Polarimetria define la medida del estado de polarizacion de un

vector de onda polarizado y conociendo su estado de polarizacién através de un medio,
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podemos obtener informacion acerca de este medio. La interaccion entre la onda
luminosay el medio material puede hacerse de varias maneras [1]:

(1) Reflexion o Elipsometria de Superficie: cuando la luz es reflejada en la
interfase entre dos medios épticamente diferentes, el estado de polarizacién cambia
debido a la diferencia de los coeficientes de reflexion o transmisién para las dos ondas
linealmente polarizadas paralelay perpendicular a plano de incidencia.

(2) Transmision o Polarimetriaz agui e estado de polarizacion cambia

continuamente cuando la luz progresa a través de un medio que exhibe anisotropia

(3) Elipsometria por Scattering: ésta tiene lugar cuando la luz atraviesa un medio
con indices de refraccién espaciamente inhomogeneos causados por la presencia de

centros de esparcimiento ("scattering™).

[1.2. Medida de la birrefringencia.

I1.2.1. Métodos tradicionales de compensacion.

Se han venido utilizando |os compensadores (Berek, Babinet, Soleil, Erhighaus,
Sénarmont...)[2,3,4]. Los compensadores estan basados en e mecanismo de
compensacion, es decir, reducir las vibraciones o polarizaciones €elipticas, circulares o
lineales producidas por laminas birrefringentes a polarizaciones lineales vibrando
perpendicular a plano de vibracion del analizador. Generalmente laldmina birrefringente
se rota 45 o 135 grados y € compensador se coloca en € sistema éptico a 45 grados
relativos al polarizador. EI compensador ha de ser capaz de producir variaciones en la

diferencia de camino 6ptico més grandes que las producidas por €l objeto birrefringente.

Esta diferencia de camino éptico, 7, , esta dada por
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L=m =(n"-n")d (1.1)

donde m es un entero o nimero fraccional, | es lalongitud de onda de la luz incidente
sobre la lamina birrefringente, 'y n”” son los indices de refraccion para las dos
componentes transmitidas por € specimen, (n"- n*") es la birrefringenciay d es €
grosor de dichalamina.

En los compensadores de cuarzo graduados, la escala graduada en diferencia de
caminos Opticos o unidades arbitrarias se observa mediante la combinacion de un
analizador y un ocular. La compensacién produce una linea oscura que cruzalacufa. La
posicion de esta linea da la diferencia de camino Optico directamente o por caculo
directo.

El compensador de Bereck se inserta encima del objetivo del microscopio. Una
l&mina de calcita se corta normal a eje optico y se monta sobre un e de rotacion
paralelo a dicha lamina, de modo que pueda medirse la posicion angular de lalamina de
cacita. Para determinar la diferencia de camino éptico en € cristal, éste se rota en la
plataforma del microscopio hasta que su gje rdpido sea paralelo a ge lento de lalamina
de calcita inclinada en el compensador (extincion). El angulo que rota la lamina de
calcita desde el comienzo hasta la posicion de extincion multiplicado por una constante
instrumental mide la diferencia de camino producida por €l cristal.

Los compensadores de Babinet y Soleil consisten de dos cuiias delgadas de
cuarzo dispuestas de tal forma que una de €ellas es movil sobre la otra, permaneciendo
las caras externas paralelas. Ambas cuiias se cortan de forma que en una de ellas el ge
optico sea paraelo a la superficie exterior de la caray a plano de incidencia, mientras
gue la otra se corta de manera que € e Optico sea también paralelo a la superficie
externa pero normal a plano de incidencia de la luz. Cuando €l grosor es el mismo en
ambas cufias no hay diferencias de caminos Opticos y cuando hay movimiento, al

cambiar el grosor, se produce el desfase amedir.
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Los compensadores de Sénarmont contienen generalmente una ldmina de mica
cuarto de onda que puede rotarse sobre un e de rotacién vertical por medio de un rotor
graduado. La compensacién, en este caso solo es posible con luz monocrométicay mide
diferencias de caminos épticos por encima de la longitud de onda. La disposicion de los
elementos Opticos puede observarse en la figura (11.2) [5], donde se utiliza un
polarizador lineal, €l specimen birrefringente cuyo e rapido se encuentra a 45 grados
respecto del ge perpendicular a e de transmision del polarizador (gje OY), un lamina
cuarto de onda (lamina que desfasa en p/2) cuyo ge rdpido es paralelo a ge OX y
finalmente un polarizador lineal (anaizador) cuyo €e de transmision hace un angulo q

con OX.

N
/7

R

Fig.(11.2). Py : polarizador lineal, M: muestra birrefringente, L: 1amina

cuartodeonday Aq: analizador rotante.

La luz que emerge de la lamina cuarto de onda es linealmente polarizada cuyo

plano de polarizacion formaun angulo de D/2 con el ge OY, donde

D=kz = (2p/1 )(n -n")d (11.2)
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Si € analizador se rota en sentido contrario a de lasagujas del reloj un
angulo g = D/2, ocurrira extincién, pudiéndose medir € desfaseD y por lo tanto

% =1a/p.

Tales dispositivos tienen las siguientes desventgjas. (a) se necesitan medidas
manuales punto por punto, (b) la precision de la medida esta limitada a grandes
compensaciones, es decir los compensadores no llegan a retardos (Dn)d grandes, (c) la
mayoria de ellos miden Unicamente el desfase relativo, de forma que habra que hacer
varias medidas.

Dentro de estos métodos tradicionales cabe englobar al método de desviacién

s somos capaces de obtener prismas bien pulidos y los métodos

interferométricos de Michelson o Fabry Perot.

[1.2.2. Medida de la intensidad de luz.

Un segundo método para determinar la birrefringencia es medir la intensidad de
laluz transmitida a través de la muestra dispuesta entre polarizadores cruzados [6]. Bajo

estas condiciones se obtiene una sefial de laforma
| = 1,5en2(2j )sen?(D/2) (11.3)
donde |, eslaintensidad delaluz incidente, ] es el ahgulo entre el polarizador y uno de

los ges ddl cristal y D es e cambio de fase introducido por la diferencia de caminos

oOpticos.
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[1.2.3. Métodos de modulacion.

Las técnicas de modulacion pueden remediar las desventgjas de los métodos

tradicionales.

(1) método del analizador rotante: este método [7] se utilizd para medir
rotacion magnetodptica y es conveniente para observar cambios relativos en la
birrefringencia en funcién de una variable continua (temperatura, posicién de la muestra,
etc.). Los componentes épticos de este dispositivo son (figura (11.3)): (@) un polarizador

| /4 colocada a 45° respecto del polarizador, produciendo luz
circularmente polarizada incidente sobre la muestra; (c) la muestra, con orientacion j y

diferenciade fase D; (d) un analizador, rotando a una frecuenciaangular w.

Z
/7
lento T* q
Y \ L
AN rap! A
45 q
7 M
5
| /4
R

Fig.(11.3). Py : polarizador lineal, M: muestra birrefringente, 1amina

cuartodeonda(l /4)y Aq: analizador rotante.

En estas condiciones laintensidad de luz que pasa através del analizador tomala
forma

| = (15/2) [1 + sen2(wt-j )sen D] (11.4)
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que da una sefial alterna de frecuencia 2w, fase 2J que da una medida de la rotacion de

laindicatriz pticay amplitud proporcional a senD.

Este dispositivo tiene dos modos de operacion: (a) s D® 06 mp lasefid serd
lineal y el sistema da una medida directa de retardo 6ptico. Utilizando un compensador
Bereck como cristal test pueden obtenerse precisiones unas 100 veces mayor que
cuando el compensador Bereck se utiliza manual mente. Este modo de operacion es Util
en aguellos casos donde el cambio en la birrefringencia es pequefio. Para satisfacer el
requerimiento que D » mp se puede insertar un compensador en el camino optico. Hay
gue decir que la técnica no depende directamente de laintensidad de laluz y debe de ser
calibrada para obtener una escala absoluta. (b) si el cambio en el retardo Gptico es grande
(>>1), la salida del instrumento sera periddica, obteniéndose el cambio en e retardo

Optico por las posiciones de los maximos y minimos de la sefial .

(2) Modulador fotoelastico a alta frecuencia:
moduladores fotoel asticos, es méas sensible para medir con precision los retardos muy
pequefios. El dispositivo [8] consta de la luz monocromética o en su caso de luz blanca
mas monocromador, un modulador fotoelastico, una muestra birrefringente, un
andlizador y e detector (figura (I1.4)). La disposicion no es Unica, pudiéndose
intercambiar muestray modulador o en algunos casos fuente y detector. Segin Modine
y colaboradores, la mejor orientacion de los componentes Opticos es cuando € ge de

los sucesivos componentes esta a 45° con relacién a anterior.
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Fig.(11.4). F: fuente, M: monocromador, Lq: lente focalizadora, P:
polarizador, M.F.: modulador fotoelastico, C.B.: cristal birrefringente, A:
analizador, L »: lente colimadoray D: detector.

El modulador fotoelastico convierte la luz linealmente polarizada en una luz
elipticamente polarizada oscilante levogiray dextrégira ala frecuencia de resonancia de
dicho modulador.

Por célculo de Jones puede demostarse que la intensidad transmitida por €l

analizador viene dada por
| = (Ig/2) [1 + send sen D] (11.5)

donde d = d, senwt, siendo d, la amplitud del retardo del modulador que es
proporcional ala corriente de oscilacion aplicada e inversa alalongitud de onda. De esta
manera, cualquier birrefringencia en la muestra da lugar a una modulacion de la
intensidad que es facilmente leida por €l detector. En la practica se suele maximizar la
componente fundamental de la intensidad modulada que tiene una funcién armonica

descrita por

send=23& Jn(d,) sen(mwt), (11.6)
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donde m es un nimero impar y J,,(d,) son las funciones de Bessel. Asi, la funcion de

Bessel J;(d,) es méxima cuando d,, = 105°.

[1.3. Medida de |la actividad oOptica.

La medida del giro del plano de polarizacién producido por una substancia
determinada tiene una gran importancia, pues permite comprobar |a pureza de un cuerpo
activo. Es un método rapido para determinar con bastante precision la concentracion de
una disolucion, cuando en ella existe una Unica sustancia activa.

Los cristales girotropicos, ademéas de dar gran informacion sobre la estructura
acerca de los centros de coordinacion, simetria, transiciones de fase, deformacion de
moléculas, se utilizan para la generacion de segundos harménicos, debido a la
correlacion entre la actividad éptica y las propiedades no lineales. También pueden

emplearse como elemento desacoplador en un sistema 6ptico 6 como moduladores de

La medida de la rotacién Optica con la longitud de onda en semiconductores, da
informacién sobre la estructura de bandas y las leyes de dispersiéon de las bandas de
valenciay conduccion, masa efectivay concentracion de portadores, €l potencial de red

y €l espectro de energia de los electrones.

En genera existen tres tipos de polarimetros destinados a esta medida: |os

polarimetros simples, los polarimetros de penumbra y los polarimetros de

Los polarimetros simples, figura (11.5), constan de un polarizador y analizador y
entre medias |a muestra de caras plano paralelas, de modo que unavez que polarizador y
analizador estén cruzados, a colocar la muestra Opticamente activa, hara rotar €l plano

delaluz linealmente polarizadaincidente que previamente ha sido colimada.
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P M A
Fig.(11.5). P : polarizador lineal, M: muestray A: analizador .

El polarimetro de penumbra maés corriente es € de Laurent, figura I1.6(a), cuya
modificacion consiste en dividir e campo de vision en dos mitades, figura 11.6(c),
mediante una lamina 1/2 de onda de cuarzo 6 en el caso del plarimetro de Lippich que a

continuacién del polarizador inicial coloca un peguefio nicol que cubre la mitad del

| /2

yal
Al

> —]
> ——|

PD M
(@)

(©

Fig.(11.6). (a) P: polarizador lineal, D: diafragmay a continuacion lamina
1 /2, M: muestray A: analizador . (b) Dispositivo de Lippich y (c) campos

devision.

Unamodificacién en el modelo de Lippich, figura(11.7), € campo quedadividido

en tres partes, gracias a dos pequefios nicoles N4 y No.



o [

I1.4. Deteccion de la actividad optica en medios birrefringentes.

El estudio de la actividad Optica de cristales para la luz propagandose en
direcciones diferentes de los ges dpticos ha tenido bastantes dificultades ya que la
birrefringencia lineal es tipicamente tres érdenes de magnitud mas grande que la
birrefringencia circular. Entre los métodos no muy numerosos utilizados para estas
medidas, cabe destacar los que analizan los que utilizan aquellos que analizan las
caracteristicas de la polarizaciéon de la luz [11-14] y aguellos basados en la medida
directade laintensidad de laluz[15-19].

En e primer caso, se trata de obtener el azimut ¢ de la elipse de polarizacion de
la luz emergente de la muestra cristalina (-p/2 £ ¢ £ p/2) cuando incide un haz
linealmente polarizado con un cierto azimut a, figura (11.8).

Parala€lipse de polarizacion del haz emergente (figura (11.9) se cumple que,

tg2c = tg2acosd

sen2y = sen2asend (11.6)

dondetgy = b/a esladipticidad delaondatransmitida
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|l

Fig.(11.8). P : e de transmision del polarizador lineal. ¢ azimut de la

elipse de polarizacion respectode Py y » k la dipticidad de los modos

normales que se propagan en €l interior del material.

y
A

Fig.(11.9). Elipse de Polarizacion.

Se pueden obtener expresiones generales para € azimut y la dipticidad

considerando lainterferencia de dos ondas elipticas que se propagan através del cristal.
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Entre los primeros trabajos en obtener medidas de actividad dptica en secciones
birrefringentes de cristales se encuentra Szivessy y Munster[11] y Bruhat y Grivet [12]

en |os afos 30 cuyo montaje experimental simplificado se apreciaen lafigura(l1.8).

Después de 30 afios son autores rusos como Konstantinova [13] los que analizan
y miden la elipticidad de los modos que se propagan en €l cristal, figuras 11.10(a)-(b). Si

escribimos las ecuaciones de las elipses para un cristal dextrogiro:

X1 = COSwt
yq = kcos(wt + p/2) (11.7)

—

~— | X

Fig. 11.10(a). Modo de propagacion dipticamente polarizado paralelo al

gex.

Xo = kmCOS(Wt - D)
Y, = kcos(wt - D - p/2) (11.8)
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Fig.l11.10(b). Modo de propagacién €elipticamente polarizado paralelo al
gey.

La oscilacion resultante es

X=X +X=sen(wt+])=sent

y=yi+y,=ssen(wt+j’)=ssen(t - d) (11.9)
donde

t=wt+j ,d=j -j” (11.10)

Y g :s:\/ k? +2m22— 2kmcosD (1.4

X 1+k“m* +2kmcosD

to] =1Jl:nl;m%§3 (11.12)

(¢ ﬁ:% (11.13)
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Finamente, a partir de laecuacion (11.6)

[— 2m(1+ k2 )senD]
(1- k?)(1- m?)+4kmcosD
[ ]

tg2c = (11.14)

£2[k(- m?)- m(1- k?)cosD|}

oney = [(1+ k2)(1+m? )]

(11.15)

El signo "+" indica que laluz incidente esta polarizada perpendicular a €e éptico

mientras que €l signo "-" indica polarizacion paralelaal ge optico.

En el caso enquem= k << 1 seobtiene:

tg2c = -2ksenD (11.16)
tgy = b/a= +k(1 - cosD) (11.17)

donde €l signo menos en (11.16) denota que & €/e mayor de la elipse de polarizacion de
la luz transmitida rota a derechas 'y en (11.17) el radio vector se mueve alo largo de una

elipse dextrogira. Las ecuaciones (11.14-17) son vdidas para cualquier clase cristalina

El procedimiento experimental consiste en colocar € €e Optico de crista
paralelo o perpendicular a la direccion de polarizacion de la luz incidente cuando el
analizador se ha cruzado con € polarizador. Cuando hay actividad éptica, la posicién de
extincion es indeterminada, por 1o que se utiliza un fotomultiplicador que detecte un
minimo.Variando la longitud de onda puede obtenerse Cyin(l ), esto es el azimut de la
polarizacion de la luz oscila simétricamente alrededor de la posicion de minimo. Esta

oscilacion puede determinarse del indicador nulo de un detector de fase.
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A partir de (11.16) Cpdl ) = £k

Otra expresion general para medios birrefringentes épticamente activos es de la

forma[14]:
2
tg2c = Altgza tBlga+Cy (11.18)
Actg“a + Botga +C,
donde
A = 2k(1+k?)senD (11.19.1)
B, = 2(1+k? )cosD (11.19.2)
C; =-2k(1+k?)senD (11.19.3)
Ay = - (1- k?)? - 4k®cosD (11.19.4)
B, = 4k(1+k?)senD (11.19.5)
C, =(1- k?)? +4k? cosD (11.19.6)

con k la €elipticidad de las ondas que se propagan en e cristal, aunque es mas

conveniente para programas informaticos la expresion:

astg*a +agtg®a +aytg?a +agtga +a,

tg2(a-c)=
oA ) bstg*a +bgtg>a +botg?a +bytga +b,

(11.20)

donde
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a, = -Cy, a1 = 2C, - By, a, = 2By + Cp - A,

B = 2h* By & = A (11.21)
bp = C, b =B+ 2C, bb= 2B+ A - C,,

2A - By, by = - A

ol
I

Las medidas por este método se basan en la colocacién de la lamina cristalina
normal a haz linealmente polarizado incidente y utilizar un analizador para determinar el
angulo ¢ derotacion del gje mayor de la €lipse de polarizacion de laluz transmitida para
variosvaloresddl azimut a. La sustitucion de los correspondientes pares de valores
(a,c) en las expresiones anteriores y con la ayuda de un programa de minimizacion, se

Dy k. Finamente a partir de vaores | y d (grosor de
muestra) se puede computar labirrefringenciay actividad dptica.

Por otra parte, se trata de obtener medidas directas de la intensidad de luz. En
este sentido aparece € trabajo de Kobayashi et a [16] en 1978 como continuacion alos
trabajos de Anderson et a [15](1974).

Laintensidad en € azimut minimo (cero cristalografico) [15] es de laforma,
| = 1,[k2/(1 + k2)2] sen2(D/2) (11.22)

donde se trata de obtener los valore extremos y mostrar |a dispersion de k2.

La ecuacion de laintensidad emergente [16] cuando la luz linealmente polarizada
incidente encuentra su plano de vibracion a un pequefio angulo g del gje ¢ dd cristd, es
delaforma

| €k’ +(1- k*)gu

G=2=4 sen?(D/ 2 11.23
L aer g e
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Cuando q = O para los cristales Opticamente activos, G varia entre valores
extremos cuando cambia la longitud de onda del haz incidente. Vaores méaximos

ocurren paral = | , satisfaciendo la condicion,
D/2 = (2Nm+ 1)p/2 (11.24)

siendo

é k* u
G=G =4s ¥ 11.25
N TTRL e

y valores minimos ocurren cuando | =1, satisfaciendo ahoralacondicién,
D/2 = Ny p (11.26)

siendo G= Ocon N, y N, enteros.
Este fenébmeno, de oscilacion de la intensidad, asegura la existencia de actividad
g cambia a una longitud de onda constante, | = | ,,, Gse
incrementa linealmente con respecto a g2. Si la muestra es Opticamente activa, la linea
intersectala ordenada en G= Go, mientras que si intersecta en cero, serén las direcciones

donde no existe actividad optica.

En este estado del problema de la determinacion simultanea de actividad épticay

birrefringencia nace la técnica HAUP [17] (1983), que anadlizaremos en € siguiente
Le siguen los trabgjos de Horinaka [18], Moxon et a [19] y después de haber

sido utilizado por autores como Meekes [20] o Etxebarrig[21], se llega a trabajo de
Vlokhy col. [22].
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El montaje experimental de Horinaka [18], figura(11.11), consiste de una lampara
de tungsteno cuya luz pasa sucesivamente a través de un monocromador, un
polarizador, una muestra, un modulador de fasey un analizador. A la salida se encuentra

un fotomultiplicador.

Y Y Y Y
X X X X
iy A
Ir_nl?)znocrom/étti c Detector
\
Polarizador [ Muestra Moduledor de Fase Analizador

Fig.(11.11). Descripcion de los elementos Opticos que intervienen en €

montaje deHorinaka.

Si el modulador de fase giraaunavelocidad angular wg cuando el desfase D= a,
y suponiendo que k2 << 1y ¢ << 1, las componentes de la intensidad emergente

vibrando con velocidades 2w, y 4w, son:

2w, = [Vow, |9N2Wot:; 1w, =[1aw, |cosaw,t (11.27)
donde
[|2wo]:[k' (k2+02)1/2c;os(D+x)]senali (11.28)
y
[I4Wo]:%sen2% i (11.29)
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Promediando [IZWO], se obtiene ksena I;, por lo que se puede obtener la

elipticidad de |los modos normales,

k—1<[lzw°]> a (11.30)

_Z—[I4WO] tan?

y por tanto evaluar lagirotropiay el poder rotatorio segun,

G=2knDn;r :?an (11.31)

Finalmente me referiré, al trabajo de Vlock [22] que hace un estudio englobando
el andlisis de las caracteristicas de laluz polarizada con medidas directas de la intensidad
emergente. Es decir, estudia el azimut ¢ y la dipticidad y de la luz polarizada
emergente de una muestra cristalina. Las medidas de ¢ son realizadas por medio del
sistema pol arizador-muestra-analizador, cuando la intensidad detectada es minimay las
medidas de y son redlizadas por medio del sistema Optico polarizador-muestra-
compensador-analizador utilizando unalémina cuarto de onda como compensador.

Para un sistema Polarizador-Analizador (PA) como € de la figura I1.12(a), €
vector de Jones de la luz emergente se calcula a través del vector de Jones de la luz

emergente del polarizador,

2 (11.32)

siendo p una €lipticidad residual del polarizador mucho menor que 1 y dg una

imperfeccion angular, lamatriz de rotacion R en un angulo U, dada por
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acosU  senUg

R(U) = = 11.33
) -senU  cosU g (11.33)
y lamatriz correspondiente a un analizador ideal eliptico, con dipticidadq << 1,
0 du - iqd
gy =& a2 (11:34)

gdU +iq 1 4

cuyo gje esta fijado a lo largo del gje QY y con una imperfeccion angular de dU. En

estas condiciones, resulta paralaluz emergente,

® % ®%
Erpa=EYR(U)Ep (11.35)
229 @Y o
ngEPA %EPA T (11.36)
1)

El valor U=U, para este sistema polarizador-analizador que corresponde al

minimo de intensidad se obtiene de |as condiciones

2
u=0 T[U Uu=0

1

U

resultando U=Uo = dq - dU.
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(@ AQE, (b)

Fig.(11.12). Ejesdetransmision del polarizador y analizador (T, ,J ). Ejesde extincion
del polarizador y analizador (E, E ). Ejesrapidoy lento delamuestra(r .1 ).

Para un sistema Polarizador-Muestra-Analizador, figura 11.12(b), se tiene la
misma elipticidad p y laimperfeccién angular dq que se puede redefinir como cero, pero
laimperfeccion dU cambiara debido a las condiciones de incidencia sobre el analizador.

g de la luz incidente, e vector de Jones de la luz
emergente para € caso de secciones hirrefringentes y Opticamente activas de
monocristales (k<< 1) es

®X ® X
Epma = EYR[- (q+U)]EYR[q+U]EP (11.38)

donde EI)\(/Iy representala matriz correspondiente al material dada por

e'®'? 2k sen(D/ 2)u

_ 11.39
2ksen(D/2) e'®? (11.39)

é
Xy — Ao
Ev =é

€

De nuevo puede obtenerse el minimo de intensidad U, y por tanto puede

obtenerse el azimut ¢ = U, + (. Este adoptalaexpresion
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c =qcosD+ (k- p)senD- dU. (11.40)

Para obtener ladlipticidad y del haz emergente, se emplea unalamina | /4 cuyo
gje principal coincida con la posicion del ge de extincion del analizador cuando hay
muestra. En este caso y = c. (PCA)- ¢c(PMCA), adoptando la expresién siguiente

después de aplicar el método de Jones a ambos sistemas

y =qgsenD+Kk(1- cosD)+ pcosD

. (11.42)
+~[- P~ A(PCA)+dU(PA)+dU( PCA)- 2dU( PMCA)]

Como resulta dificil la medida absoluta de qy C, se define del sistema PA, el

minimo azimut g, como
Co = 0o - dU(PA). (11.42)

Insertando (11.42) en (11.40) y (11.41),

dc

=(k- p)cot(D/ 2)+
do = (k- p)cot( )25en2(D/2)

+Dq, (11.43)

donde dc = dU(PA) - dU(PMA) y Dq es la contribucion adicional a g, causada por la

rotacion delaindicatriz optica. Parael valor delaelipticidad caracteristicay o =V (o):

Yo =2k- p,+dccot(D/2) (11.44)

donde
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0, :%[3p+q( PCA)- dU( PA)- dU( PCA)+2dU( PMCA)]  (11.45)

Los cambios de la birrefringencia lineal se determinan utilizando las ecuaciones
(11.40) y (11.41), deladerivadasdeC y Yy respecto deq . Enlos experimentos se utilizan

valoresrelativos q°, ¢” del polarizador y analizador. Entonces

cosD:@, senD:d—y (11.46)

dg¢ dqd
y los valores medidos ", correspondientes al azimut g, Se expresan como
Jo=d0-9 00 (11.47)

donde g’ o eslalecturade laescaladel polarizador en el caso g, = O.
Este método junto con e HAUP es muy Util para muestras que presenten
transiciones a fases paraeléctricag22,23] donde k = Oy Dg = Oy de esta manera, de

(11.44) poder determinar los pardmetros parasitosp, y dc. De(11.43),

= - _d—C:_
q%s =qGtan(D/ 2)- K <D p+qg,tan(D/ 2) (11.48)

seobtienepy q oo
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CAPITULO I
Técnica HAUP

I11.1. Ecuaciones Fundamentales.

Hemos visto que cuando sobre unalamina cristaling, que presenta birrefringencia
y actividad Optica, incide normalmente un haz colimado de luz linealmente polarizada, l1a
luz emergente cambia su estado de polarizacion debido a la introduccion de una
diferencia de fase, D, entre los dos modos elipticamente polarizados, y mutuamente

ortogonal es, asociados con la onda gque se propaga en el medio.

Dichadiferencia de fase viene dada por [1]

1/2

D:[DZB+DZG] (11.2)

con Dg y Dg los retardos debidos a la birrefringencia lineal y actividad optica
respectivamente. Ambos retardos estén relacionados con la elipticidad de los modos de

propagacion delaluz en € cristal en laforma

k = tan(b/2), tanb= 2B (111.2)
D

Si el haz dentro del cristal se propaga en una direccion alegjada de un gje optico,
entonces Dg >> Dg, y la ecuacion que relaciona la elipticidad de los modos de
propagacién con | os retardos puede aproximarse por

2k =28 (111.3)
De
En & método HAUP, la muestra se coloca entre polarizadores cruzados, figura

(111.1), de forma que el azimut de la luz incidente respecto a uno de los ges del crista,
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sea pequefio, y hos movamos en una estrecha zona alrededor de la posicién de méxima

extincion

X X X

(Ejedetransm.
del Polariz.)

/o

\
(Ejerapido
del lgristal) \

Bz

(Eje de transm.

AN el Andliz)
y \\ y
P S A

Fig.(111.1). Representacion esquematica del azimut U de la luz linealmente polarizada

que emerge del polarizador P, € angulo U+Qqueforma € gerapidodd cristal S,y €
azimut F del analizador A, todos con respecto al /e dereferencia OX.

Las componentes del campo eléctrico de la luz emergente del analizador, puede

expresarse mediante el vector de Jones Jg através del producto de varias matrices segiin
Je =My RT(U+q) TEM" T R(U+q)" J (111.4)

donde J; representalamatriz de Jones de laluz transmitida por €l polarizador dada por

_ écosU cosp- isenUsenpu

| = 1.5
'~ &en U cosp+icosUsen pl (-3

Mg, representalamatriz de Jones del analizador dada por
é (1+cos2F cos2q) (sen 2F cos2q- isen 2q)u (11.6)

" §sen2F cos2g+isen2q) (- cos2F cos2q) N
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Ambas matrices, tienen en cuentalas €elipticidades residuales de |os polarizadores
p y g considerados como no ideales y que tradiciona mente no se habian considerado.
Lasdlipticidadespy qy losazimutsU y q tienen valores pequefios, haciendo la
aproximacion
€l €0 -iqu

u
J @ g; M, @2&
apd 8q 14

(11.7)

Lamatriz de Jones de unalamina birrefringente Gpticamente activa viene dad por

M=er§ €77 2ksn(Di2u (111.8)
& 2ksen(D/2) e'®? 8 '

donde
i =-(2p/l)nd (111.9)

es un valor geométrico medio del cambio de fase sufrido por cada modo ortogonal de la
onda que recorre lalongitud d dentro del cristal.

En & caso de un material Unicamente birrefringente, k=0 y lamatriz M se
convierte en lamatriz de Jones caracteristica de unalaminabirrefringente.

Ty T representan las correspondientes matrices de transmisién a la entrada y

salida de lalamina respectivamente, dadas por

&t ou &, ou
Tee® LG T=¢5 . G (111.10)
80 t,g eV g

donde ts, t's, tyy t'p son las transmisividades o transmitancias de amplitud de la
componente de la onda paralela o perpendicular a plano de incidencia, dadas por las

relaciones de Fresnel.
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Para materiales de pequeiia 0 moderada birrefringencia en incidencia normal,
t G @t¢p =t¢ y tg @p =1. Por lo tanto, €l vector de Jones Jg de la onda emergente

estard multiplicado por un factor tt” que depende del cociente de indices de refraccion
cercano ala unidad y que en genera varia lentamente con la temperatura 'y longitud de
onda.

Larazon de intensidad transmitida por € analizador a intensidad incidente, G, se

obtiene através del producto

G=J: " J. =G(q,U,p,q,D) (111.11)

resultando de acuerdo con [2,3]

G= A+Bg+C(g®+qU)+ DU + U? (111.12)

donde
A:AO+(p+q)2+4[k2- k(p-q)- pq]senz(D/Z) (111.13)
B=2(p+q)senD (I11.14)
C=4sen?(D/ 2) (111.15)
D=-2(k- p)senD (111.16)

sendo Ag un coeficiente que tiene en cuenta e esparcimento incoherente [4], q el
mencionado azimut de la luz incidente, U & angulo del anaizador respecto de la

posicion de cruzado con el polarizador (figura (111.1)), y py q las elipticidades parésitas
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del polarizador y analizador, respectivamente, introducidas para tener en cuenta la no
existencia de polarizadores estrictamente lineales [2].

Dada la existencia de elipticidades parésitas en los polarizadores, asi como la
dificultad en conseguir un alineamiento perfecto del montagje experimental y la posible
repetitividad defectuosa en los rotores de los polarizadoreq[3], se hace imposible la
determinacién exacta de la posicién de polarizadores cruzados. Por €llo, en la técnica
HAUP se asume la existencia de un error [5], dU, en la determinacion experimental de la
posicién de polarizadores cruzados, de forma que el verdadero angulo U, y e medido,

U’ estan relacionados por
U= U + du. (I1.17)

De esta manera la intensidad relativa emergente, ecuacion (4), ser4 una

funcién (g, U7), siendo los coeficientes

A= Ay +(p+0)? +4[k? - k(p- q)- pafsen®(D/2)

(111.18)

+2dU( p- k)senD+(dU)?
B=2(p+q)senD+4dUsen’(D/ 2) (111.19)
C=4sen?(D/ 2) (111.20)
D=-2(k- p)senD+2dU (1.22)

Por otra parte, dado que € origen de azimut cero (q = 0) es practicamente
inaccesible, se hace necesaria la eleccion de otro sistema de referencia mas conveniente
para la medida de éstos angulos. La posicién de polarizador elegida, por su facil
accesibilidad es la correspondiente a la de méxima extincion con polarizadores

cruzados, g, dada por lacondicion [2]
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1Gu

ol (111.22)

Con esta eleccion de origen, € azimut verdadero, q, y € experimental, g, estan

relacionados por la expresion

a=q + Qo (111.23)

Teniendo en cuenta estas correcciones, la intensidad reativa transmitida,

ecuacion (111.12), puede ser expresada como unafunciondeq” y U™ enlaforma
G(q¢,U¢ p,q,dU,D) = A¢+Cq qe* +qeU ¢) + DU + U (111.24)

siendo |os nuevos coeficientes,

BZ
At= A- oC (111.25)
B'=0 (111.26)
cC=cC (111.27)
D¢=D- g (111.28)

y finalmente el azimut correspondiente a la posicion de minima intensidad transmitida

viene dado por
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B

E+Dq (111.29)

0o = -
donde Dq eslarotacion de laindicatriz Optica cuando existe dispersion de gjes.
Sustituyendo los coeficientes antiguos en los nuevos, tendremos las ecuaciones

finales del méodo HAUP

Ct¢=4sen’(D/ 2) (111.30)
D¢=[(p- q)- 2k]senD+2dUcos?(D/ 2) (111.32)
qoz-%(p+q)cot(D/ 2)- d7U+Dq (11.32)

siendo gy dU los denominados parésitos de la técnica HAUP.

[11.2. Montaje experimental.

En lafigura(l11.2), se presenta un esquema del montaje experimental que hemos
construido en nuestro laboratorio, en el que la luz incidente de un laser de He-Ne (| =
632.8 nm) de 5 mW de potencia, se hace pasar a través de una lamina que desdobla el
haz en uno de referenciay otro que pasa por un polarizador lineal y unalaminade | /4
que latransformaen luz circularmente polarizada.

En nuestro caso, €l barrido del polarizador ha sido sustituido por el equivalente
de la muestra, a fin de asegurar la constancia de la intensidad del haz que incide sobre
ella. Con este procedimiento se trata de impedir la introduccion de nuevos errores
experimentales, dada la dificultad préactica de conseguir luz estrictamente circular a la
entrada del polarizador y minimizar la excentricidad del haz cuando rota e polarizador,

por e imperfecto alineamiento de la plataforma donde va montado, aunque con el
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tiempo hemos mejorado este aspecto al conseguir disefiar plataformas que controlan los

desgjustes de la perpendicularidad de | os elementos Gpticos con €l haz incidente.

Dicha luz incide sobre el dispositivo HAUP formado por dos polarizadores de
alta calidad Optica, en posicion de cruzados, entre los cuales se inserta el espécimen a
estudiar con sus ejes paralelos a los de los polarizadores. El haz emergente del
analizador es detectado por un fotomultiplicador, cuya respuesta analiza un amplificador
Lock-in. La muestra va dentro de una platina que permite su calentamiento desde la
temperatura ambiente hasta unos 3500C, con una precision de +0.10C. Los
polarizadores pueden girarse mediante sendos rotores de paso continuo, cuya resolucion
es de 3.6 x 106 rad y cuya reproducibilidad es del mismo orden. Detras de cada
elemento del montgje, se han introducido diafragmas para evitar en lo posible el paso de
luz parésita. Todo €l sistema va sobre un banco 6ptico vertical, fuertemente atornillado a
una mesa antivibratoria. Los controles de temperaturay de movimiento de los rotores,
asi como las medidas de intensidad, se realizan automéaticamente mediante un programa

de ordenador implementado al efecto.
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Fig.(111.2). Esquema del dispositivo implementado en nuestro laboratorio: 1: Laser de
He-Ne; 2: lamina desdobladora; 3: polarizador; 4: lamina | /4; 5. chopper; 6:
diafragma; 7: polarizador , 8: diafragma; 9: platinay muestra; 10: diafragma; 11:
analizador; 12: fotomultiplicador; 13: fotomultiplicador; 14:  fuente
fotomultiplicadores; 15: lock-in; 16: controlador de chopper; 17: controlador de

rotores; 18: controlador detemperatura; 19: ordenador.

Lafuente utilizada es un laser de He-Ne, de 632.8 nm de longitud de onda.

Los Polarizadores de calcita utiliza seon del tipo Glan Thompson y de

dimensiones 10 x 10 x 30 mm de longitud.

La platina donde se inserta la muestra, es una camara de doble caja que

consigue un eficaz aislamiento térmico mediante aire de refrigeracion que un ventilador

hace pasar entre lacgjainterior y exterior (ver figura (111.3)). Latemperatura se mide con

una sonda de temperatura Pt100.
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Fig.(111.3). Perfil dela platina de calentamiento. 1: ventilador; 2: caja exterior; 3: caja

interior; 4: placa metalica con filamentos y sonda de resistencia; 5: portaobjetos; 6:

empalmederefrigerante; 7: ajuste de posicién.

El controlador de temperatura de la platina permite e calentamiento de la
muestra desde temperatura ambiente hasta 350°C, manteniendo la temperatura
estable dentro de + 0.05°C. Con refrigerante en la celda, la temperatura minima
acanzable es de -600C. Tiene la posibilidad de hacer medidas dindmicas de

calentamiento y enfriamiento asi como medidas en equilibrio térmico.

Los rotores en los que se insertan los polarizadores y la platina, son motores de

paso continuo con una resolucion de menos de 1 segundo de arco.

Para asegurar la perpendicularidad del haz sobre la muestra y los polarizadores,

se disefiaron varias plataformas moviles de paso muy fino.

Los rotores estan controlados por una unidad codificadora, que permite leer
hasta 0.1 mm de paso en los rotores y con resolucion de 0.02 mm . Tiene una velocidad
méxima de 210 mm /s y una velocidad minima de 0.5 mm /s. Tiene la posibilidad de
controlar tres rotores con una carga maxima de 5 Kg sobre el ge de rotacion a méxima

velocidad y hasta 7 Kg aminimavelocidad.
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Lasefia de referencia es modulada por un Chopper, que tiene la caracteristica de
girar aun rango de frecuencias 3.2 - 4000 Hz, con una velocidad del motor de 1.6 - 100
rev/s. Se utiliz6 un chopper con cinco aperturas siendo la méaxima razon de chopeo de
500 Hz. Lafrecuencia recogida, que no debe acercarse alade lared (50 Hz), por medio

del controlador del chopper.

La unidad de deteccion del haz emergente del anadizador es un
fotomultiplicador. Paralaluz utilizada de 632.8 nm, puede polarizarse hasta - 1250 V
dando una maxima corriente en el &nodo de 100 mA.

Ademas en la ventana de entrada lleva insertado un vidrio difusor del haz

utilizado asi como un baffle (varios diafragmas alineados).

La fuente de voltaje utilizada puede llegar hasta-2000 V.

La sefid es amplificada mediante un Lock-in, que junto con la sefia de
referencia modulada es capaz de minimizar la relacion sefia ruido mediante técnicas de
filtrado y modulacion. Se trabajo con dos equipos, € primero permite medir desde nV
hasta Voltios con constante de tiempo de integracion de 1 ms de minimo. El segundo
tiene menos sensibilidad, pero suficiente para las sefiales en que trabajamos. En los

casos en que necesitamos hacer medidas rapidas, es més Util el segundo.

El lock-in tiene la salida GPIB y tanto el controlador de temperatura como €l de

los rotores tienen salidas RS232 para su control desde el ordenador.

[11.3. Método de medida.

En latécnica HAUP se trata de obtener los valores de laintensidad emergente G

en funcion de los angulos g e U mediante barridos de polarizador y analizador alrededor
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de la posicién de maxima extincion (g, U << 1). La colecciéon de datos asi recogida,
permite la determinacion de los coeficientes A, B, Cy D mediante un agjuste globa de
minimos cuadrados lineal de la ecuacion (111.12), bicuadradaenqeU .

El proceso de medida ha sido completamente automatizado mediante la
realizacion de un programa que permite € control de los diferentes dispositivos del
montaje, a través del ordenador. En cada temperatura, se busca la posicién aproximada
del minimo de intensidad transmitida, mediante un barrido de polarizadores cruzados.
Unavez que esta posicion ha sido localizada, se insertala muestray se efectua un nuevo
barrido que busca la posicién de maxima extincion con la muestra entre polarizadores
cruzados. Posteriormente, e programa implementado, realiza un barrido bidimensional
en &ngulos g e U, tomando medidas de intensidad en varias posiciones U del analizador
alrededor de cada posicion g del polarizador. Se obtiene asi un entramado de puntos de

intensidad en €l plano (q, U), centrados en la posicion de intensidad minima (figura

(111.4)).
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Fig.(111.4). Paraboloide tridimensional de intensidades cuando para cada
posicion de muestra q” , serota € analizador U” entorno al minimo de

intensidad.

El barrido en q es del orden de 40 minutos arededor de la posicion de
intensidad minima, siendo los del analizador de la misma amplitud angular arededor de
cada una de las posiciones de polarizador. El paso, tanto de polarizador cémo de
analizador, es de 4', dando lugar a una red de medidas de intensidad de 11 x 11 puntos.
Los datos asi recogidos se gjustan por minimos cuadrados a la ecuacion (111.12), en
términos de cinco funciones base, 1, q, q 2+q U, U, U2, Este método de ajuste global
[3,6] deberia ser més efectivo, en relacion a empleado por otros autores [7], a tenerse

en cuentalas correlaciones entre distintos coeficientes del gjuste.
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CAPITULO IV
Aplicacion a muestras monocristalinas

[V.1. Introduccion.

El estudio realizado, se basa en las muestras cristalinas de Sulfato de Triglicina
(TGS), Fosfato de Hidrogeno y Plomo(LHP), Fosfato de Dihidrogeno y Potasio (KDP),
Bicarbonato de Potasio (KBC), Niobatio de Litio (LiNbOg), Calcita 6 Carbonato Célcico
(CaCOg3) , Cuarzo (SO2) y una familia de molibdatos perteneciente a las palmieritas
(KBM), (KBN), (KBErM).

Previamente se hacen las siguientes consideraciones relativas a la orientacion de
los cristales, representacion de las propiedades fisicas y determinacién de éstas en

medios birrefringentes girotropicos.
IV.1.1. Orientacion de los cristales.

La medida de propiedades dpticas en cristales, tales como la birrefringencia y
actividad dptica mediante la técnica HAUP, requiere la obtencion de muestras
monocristalinas de caras plano-paralelas orientadas por determinados planos
cristalograficos (h k I) . Los gjes cristalogréficos (a,b,c) y los correspondientes angulos
(a,b,g) asociados alos sistemas cristalinos no son en general adecuados para representar
los tensores que caracterizan las propiedades fisicas de los cristales. Por €llo, se elige
otro sistema de gjes de tal forma que sean ortogonales. A tales ges se les denomina gjes

principales (X,y,z), y por convencion [1] son elegidos de la siguiente forma:

BIAXICOS
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Triclinico:a® bt c, at bt g (x,Y, 2) arbitrarios.

Monocinico: at bl c, a=g=9001 b. (x,y| b, z]|| ¢).

Ortorrémbico: at bt c,a=b=g=909. (x||a y| b, z|| ©).
UNIAXICOS

Tetragona: a=b! c,a=b =9g=900. (x||ay, z|| c).

Trigond:a=b?! c,a=b =909,g=120°. (x||la Yy, z] c).
a=b=c, 1200>a=b=g?! 90°

Hexagonal: a=b?! c,a=b =900,g=1200. (x||la, y, z| ).

ANIAXICO (ISOTROPO)
Cubico:a=b=c,a=b=g=909. (x||a y| b, z]| ¢).

Unavez elegido € sistema de referencia (X,y,2), se especifica la orientacion del
cristal delaforma(A,B,C,.D,E)f /q/y [10].

Laprimeraletra, A, esx, y 6 z indicando la direccion del grosor de lalamina. La
segunda letra, B, es X, y 0 z, e indica la direccion de la longitud mayor de la lamina
cristalina. Por tanto estas dos letras indican la orientacion inicia antes de producirse
cualquier rotacion. Laterceraletra, C, est, | 6 w, que especifican rotaciones alrededor de
ladireccion del grosor, deladireccion delalongitud mayor delalamina y arededor de
ladireccion de laanchura (longitud menor) de lalamina respectivamente. La cuartaletra,
D, est, | 6 w de acuerdo a lado utilizado para hacer la rotacion. La dltima letra, E, se
especifica cuando hay una tercera rotacion. Las tres rotaciones se especifican por los

angulosf ,q yy positivoss es en sentido antihorario y negativos en sentido horario.

Las figuras IV.1 (@), (b), (c) y (d), muestran los angulos de Euler ¢,q,y ), que
representan la orientacion de gjes ortogonales de un cuerpo rigido relativos a un sistema
de referencia de coordenadas cartesianas. El haz incidente se representa por el vector de

®
onda k .
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Fig.IV. 1(c). Corte (y zt). Rotacion simple positiva Fig.lV. l(d}. Corte (y zI w). Rotacion doble de
de f alrededor de. un angulo T alrededor del, gez, seguida

deunarotacion q alrededor dew, gex’.

1V.1.2. Representacion de las propiedades fisicas.

Los ejes principales (Xp,yp.zp) estén conectados con las coordenadas de

laboratorio (X,y,z) mediante

93



XU exu
%ypﬂ = [N]gyﬁ, (IV.1)
A
donde
éNll Ny lel)
[NJ=gN2: Ny No=R(Y)R(@QR(), (IV.2)

éN3l N32 N33é

siendo R(y ), R(q) y R(f) las matrices de rotacion alrededor de |os gjes correspondientes.

Finalmente se podra calcular las permitividades 6 indices de refraccion relativos a

las perimitividades 6 indices de refraccion principales. Sabiendo que larelacion entre las

permitividades e indices de refraccion principales son

— _ 2
exp - eoerxp - eonxp ’
— _ 2
€y, = €0y, =€Ny , (IV.3)
— _ 2
ezp - eoerzp - eonzp ’
las permitividades relativas en el sistema (X,y,z) vendran dadas por
éerxx eI’Xy eI’XZB ?Xp O O l;I
_ -1
£ €y Cyg=IN] g0 e, 0 HN] (IV.4)
$I’ZX rzy el’ZZH g O O eZp H

La convencion utilizada entonces para la orientacion del cristal de la figura 1 se
representa por (yzt) 6 (yxt).

IV.2. Determinacion de los parasitos.
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El pardmetro C del gjuste, dado por la ecuacién (111.15), permite determinar el
desfase total relativo D, sumadel debido alabirrefringenciaDg y € debido ala actividad
optica Dg. Puesto que en direcciones aejadas de los ges opticos Dg >> Dg , del
conocimiento previo del espesor de lamuestra, €l signo de dD/dT y la birrefringencia Dn
en alguna temperatura, puede determinarse el desfase absoluto de D = 2(m+e)p, (m
un nimero entero y € el orden fraccional) en esa temperatura, y a partir de este desfase,
su valor en otras temperaturas y/o longitudes de onda.

En cambio la determinacion de la actividad Optica en secciones birrefringentes se
efectla a partir del conocimiento de la dlipticidad k, calculada via parémetro D™ .
Desafortunadamente, la determinacion de k no es inmediata dado que en la ecuacion
querelacionaD” conk ,ec. (111.31), aparecen los parasitos experimentalesg= p-q y
dU, cuyas contribuciones, en general del mismo orden de magnitud del pardmetro a
determinar, hay que eliminar previamente.

Una de las probleméticas de la técnica HAUP es por tanto, la determinacién y
eliminacion de los parésitos instrumentales. EI método de eliminacién de los parésitos es
directo si €l material presenta una fase dpticamente inactiva. En este caso k = 0, y

entonces de larepresentacion de D"/senD frente acotg(D /2),

D¢/ senD=g+dUcotg(D/ 2) (IV.5)

permite obtener dU y g= p - g por simple gjuste lineal. Asimismo, los parésitos py q

pueden obtenerse por separado utilizando también laecuaciéon (111.32) ,

d 1 dcot(D/2) d
o - 2(p4qydetiDi2), O
dar -~ 2 dT dT

mediante el gjuste lineal en la representacion de dq,/dT frente dcot(D/2)/dT cuando la

(IV.6)

fase del material presenta una variacion lineal de larotacion de laindicatriz éptica Dqg, o

bien s tal variacion esnula.
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Cuando € material presenta Unicamente fases activas, la determinacion de los
parésitos resulta mas complicada. Para ello se han ensayado dos métodos. Un primer
método [3], utiliza un cristal de referencia inactivo para calcular € parésito p que se
supone permaneceria inaterado a intercambiar e cristal de referencia por la muestra
Opticamente activa. Los otros dos pardmetros  y dU , pueden obtenerse
posteriormente en las medidas con la muestra Opticamente activa a partir de las
ecuaciones (111.32) y (111.31) ya que s se tienen valores de D = 2np, con n entero,
entonces D"= 2dU. Un segundo método [4], utiliza la repeticion del proceso de medida
en una posicién de la muestra en la que ésta se ha rotado 900 alrededor del haz
incidente. Esta rotacién de gjes de la muestra implica un cambio de signoen k, Dy
posiblemente también en dU. De esta forma, por diferencia en los coeficiente D’

obtenidos en ambas posiciones se tiene que

D¢ D 90°)=2gsenD+4dUcos?(D/ 2), (IV.7)
o bien
(0]
D& DANOT) _ 544 24U cot( D/ 2) (v.9)
senD

Por consiguiente, gy dU pueden determinarse ahora del gjuste linea de
[D"-D"(900)]/senD frentea cotg(D/2).

IV.2.1. Determinacion de los paréasitos con cristales Opticamente

inactivos.
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A finde estudiar las diferentes posibilidades de eliminacion de parésitos y cuales
son |as principal es causas que influyen sobre ellos se han realizado inicialmente medidas
HAUP en muestras épticamente inactivas de diferente birrefringencia 'y calidad dptica.
En latabla (IV.l) selistan las diferentes muestras utilizadas, asi como su birrefringencia
a temperatura ambiente y calidad Optica asignada en cuanto a su transparencia y

homogeneidad.

Tabla (IV.l). Cristalesutilizados para € célculo de parésitosde latécnica HAUP.

Muestra |Clase |Birrefringencia Calidad optica
LiNbO3 |3m Ne - Ng = - 0.0860 (I =632.8 nm) | muy alta
CaCO3 |3m Ne - Ng = - 0.1720 (I =589.8 nm) | muy alta
K2Cro07

ny - Ny = 0.0178 (I =589.8 nm) | regular

|

Enla Fig. (IV.2) serepresenta - B/2C y D’/sinD frente a cotg(D/2)
para €l cristal KBC y la representacion de éstos mismos parametros cuando se rota la

muestra 90 grados alrededor del haz incidente.

Se observa un comportamiento lineal de acuerdo con las ecuaciones (IV.5) y
(1V.6), pudiendo haber cierta discontinuidad en valores de D en los que la cotg(D/2) se
hagamuy grande. Mediante gjuste lineal a dichas ecuaciones, se obtienen |os parametros
g dU, p, g . Andlogamente se calculan los parésitos para todas las demas muestras

utilizadas.
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Fig.(IV.2). Representacién de Qoy D’/sinD frente a cotg(D/2) para d cristal KBC
cortado por e plano (001). Los circulos representan una misma medida y los

cuadrados otra medida una vez se ha rotado la muestra 90 grados alrededor del haz
incidente.

La tabla (IV.I1) muestra los resultados de los parésitos del método HAUP
obtenidos a partir de laminas de Niobatio de Litio (LjNbOg), Calcita (CaCOg),

dicromato potésico(KBC) , cortadas seguin los planos (010), (010), (001) con grosores de
1.060, 1.090 y 0.824 mm respectivamente.

Los valores de los parésitos determinados se muestran en la tabla (IVI1). En la
columna 1 se muestran los cristales utilizados, y los mismos con su ge rdpido rotado
90° arededor de la direccién de propagacion del haz laser en la columna 2. Las
columnas 3 a7 muestran |os errores parasitos.

El orden de magnitud de |os parésitos es de 10-4 salvo en el caso del KBC que es

un orden de magnitud mayor.
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Tabla (1V.Il). Paréasitos de la técnica HAUP utilizando distintos cristales en sendas

posicionesde 0y 90 grados respectivamente.

Cristales | Rotacion Parésitos
en 900 gx104)  dUx104)  (p+g)(x104) p(x104)  q(x10%)
LiNbO3 5.9 11 5.6 0.1 5.7
LiNbO3 |-57 14 6.0 58 0.1
CaCO3 78 4.9 8.0 0.1 7.9
CaCO3 |-89 3.0 -86 87 0.1
KBC 283|123 47.3 9.5 37.8
KBC 287  |-147 519 403 |-116

En particular, se observa que & parametro g columna 3, tiene valores muy
similares para una u otra posicion de la muestra, estando su diferencia entre el 1%y €l
8% del valor medio. Esto mismo ocurre con las lipticidades parésitas p+(, columna 4,
si bien aqui existe siempre un cambio en € signo cuando se rota la muestra 90°.

En cuanto al parésito dY, descruce de polarizadores debido en principio a mal
alineamiento del haz o mala repetitividad de los motores que mueven la muestra 'y el
analizador, se procedio ala determinacion del descruce real de los polarizadores una vez
finalizados los barridos correspondentes a cada muestra, obteniéndose valores de
descruce similares a los obtenidos para €l parasito dY en las muestras de mejor calidad,
como el Niobatio de Litio o la Calcita. Sin embargo, en € caso del KBC, € valor de dY
determinado es considerablemente mayor que € debido Unicamente a descruce de
polarizadores. Ello sugiere que, aparte del descruce de los polarizadores, dY puede estar
influenciado por la mayor o menor calidad Optica del cristal, en € sentido de que una
peor calidad Optica llevara aparejada un cierto esparcimiento de laluz y, por tanto, una
cierta depolarizacion del haz.

Finalmente se observa que no existe un valor de la elipticidad p del polarizador

constante. Esto puede explicarse como que las €lipticidades pardsitas de los
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polarizadores, a pesar de ser algebraicamente constantes en el desarrollo del método
HAUP, cambian para cada muestra utilizada, con lo que p realmente seria p° + dp,
siendo p” una constante del instrumento, puesto que en nuestro caso €l polarizador
inicidl permanece inmévil y dp € pardmetro que hace variar la dipticidad como
consecuencia de la calidad éptica del cristal, una vez que el haz ha traspasado este. Asi
mismo q = ¢ + dg, con el consecuente cambio de ( para cada cristal. Por consiguiente
en un mismo sistema éptico, p y g son diferentes en muestras distintas.

El origen de estos cambios, parecen estar relacionados con la calidad éptica del
cristal en cuanto a transparencia, homogeneidad, proceso de crecimiento, etc. Segin se
desprende de los resultados obtenidos, |os parésitos aumentan a medida que la calidad
Optica del material empeora. Ello posiblemente esté relacionado con la depolarizacion
por scattering que sufre la luz a su paso por un especimen poco homogeneo. Asi, a
medida que las inhomogeneidades de la muestra son mayores, la cantidad de luz
esparcida crecerd y con €lo la depolarizacion que sufre aquella. Por ello, no es posible
una calibracion absoluta del polarimetro en base a unos parasitos instrumentales fijos

determinados mediante “ muestras de calibracion”.

IV.2.2. Determinacion de los paréasitos con cristales Opticamente

activos.

Como se menciond al comienzo de la seccion 2, en fases donde €l material sea
Opticamente activo, la elipticidad esta ligada a los parasitos gy dU mediante la ecuacion
(111.31).

En la determinacién de la €elipticidad del cristal, se ha venido trabajando con
cristales de referencia Opticamente inactivos [5,6], donde se supone una elipticidad p del
polarizador constante independiente de la muestra utilizada. Finalmente se obtiene p+q
en la muestra a estudiar, obteniendo la elipticidad q del analizador, que s se ha

considerado distinta para cada muestra utilizada y por tanto poder calcular g
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Los valores obtenidos de la elipticidad p del polarizador con cristales inactivos
ponen de manifiesto que esta elipticidad no se mantiene constante. Esto implicaria un
error en €l intercambio de muestras en el dispositivo HAUP. Por otro lado los valores
obtenidos del parasito g en sendas posiciones consecutivas de la muestra en méxima
extincion, sugieren gque éste puede considerase como un valor medio de tales valores.

En e método de rotacién de la muestra 90° arededor del haz incidente, se

obtienedU en cada conjunto de medidas mediante D" (D=2mp, n entero),
DY D=2mp)=2dUcos’(D/ 2) (IV.9)

y puede determinarse g s se considera como un valor medio de los dos conjuntos de

medidas restando los pardmetros D”. Es decir,

D¢ D90° ) = 2gsenD+2[dU— du(90° )]cosz(D/ 2) (IV.10)

De la suma puede determinarse entonces la elipticidad del material épticamente

activo, seguin
De¢+D90° ) =- 4ksenD+ 2[dU +du(90° )]cosz( D/2) (IV.12)
donde se hatenido en cuentael signoenky D.
La figura (1V.3) muestra los vaores experimentales del paramatro

D’ correspondientes a dos medidas consecutivas en extincion de una muestra de KDP

orientada por €l plano (100).
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Fig.(1V.3). Varacion del coeficiente D” con el desfase D para una posicion de
muestra en méxima extincion (#) y otra posicion consecutiva a 900 respecto
del hazincidente (M). Los simbolos (D) representan la diferenciadelosD” y la

linea continua €l ajuste correspondiente a la ecuacion (1V.10).

Los errores parasitos en cada plano se muestran en latabla (1V.111).

Tabla (IV.111). Parasitos de la técnica HAUP utilizando los planos (100) y (010) de

K DP en sendas posiciones de 0y 90 grados r espectivamente.

dU (00) dU (900) g
KDP(100) 3.30x104 7.0x10-5 1.98x10-4
KDP(010) -6.7x10-9 1.94x10-4 6.17x10-4

Por consiguiente, la eliminacién de los parasitos en € cristal activo de KDP, se
hizo obteniendo dos conjuntos de puntos para dos posiciones de la muestra, una rotada

en 900 respecto de laotra. De esta forma, 2k(900) = -2k(0°) y D (900) = -D (09). Por lo
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gue restando las medidas del parametro D” puede obtenerse €l parasito g, similar en las
dos posiciones de la muestra.

Asi, en fases dpticamente activas, la determinacion de los parésitos mediante la
repeticion de las medidas en dos posiciones ortogonales de la muestra, resulta més
apropiada que utilizar un cristal de referencia Opticamente inactivo, evitando el

intercambio de muestras .

El método de rotar la muestra 90° alrededor del haz incidente, puede suponer un
desfase en el coeficiente C’, debido a que laincidenciadel haz sobre el cristal deje de ser
normal. En lasfiguras|V.4(a)-(b) , se muestran |as variaciones con latemperatura de los
puntos experimentales del coeficiente C™ asi como las lineas continuas que representan
el gjuste alafuncion 4sin2(D/2). Estos gjustes, se hicieron por un método de ajuste no
lineal utilizando la minimizacion del valor Chi-cuadrado con el algoritmo de Levenberg-

Marquardt [7] (ver los parametros de gjuste en lafiguralV.4(b)).

4
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Fig.lV. 4(a). Dependencia con la temperatura del parametro C” segln la ecuacién
(111.15) para € plano (100) del KDP . Los simbolos O corresponden a los puntos en una
medida completa del KDP y los simbolos & corresponden a otra medida rotando la
muestra 900. Las lineas continuas corresponden a los ajustes correspondientes a la
funcion 4sen2(D/2).
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En lafiguralV.4(a), se observalos efectos del &ngulo con que incide el haz sobre
lamuestra [9], es decir, desplazamiento de la curva C". Cuando larotacién de la muestra
se redliza perfectamente perpendicular a haz incidente, este efecto précticamente

desaparece, como se observaen lafiguralV.4(b).
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Fig.lV. 4(b). Dependencia con la temperatura del parametro C* segin la ecuacién
(111.15) para el plano (100) del KDP. L os simbolos O corresponden a los puntos en una
medida completa del KDP y los simbolos & corresponden a otra medida rotando la
muestra 900. Las lineas continuas corresponden a los ajustes correspondientes a la
funcion 4sen2(D/2).

Cuando la lamina cristalina plano-paralela, no esta perfectamente perpendicular
a haz incidente, a partir del estudio de Holmes [8] ,se obtuvo € cambio de fase

experimentado por el haz transmitido

. 2
Dep(0i ) = DE+ Ll h (IV.12)

2n2

donde gj es e angulo deincidenciay D €l cambio de fase en incidencianormal.
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Los gjustes a las curvas de la figura IV.4(a) han permitido determinar una
diferencia de 3 grados de arco de angulo de incidencia en las dos curvas que aparecen en
laldmina orientada por €l plano (100) del KDP.

En € caso de la figura 1V.4(b), la perfecta perpendicularidad del haz sobre la
l&mina cristalina se consiguié utilizando plataformas moviles de paso muy fino para

controlar la horizontalidad del cristal.
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1V.3. Anisotropia Optica del Sulfato de Triglicina (TGS).

IV.3.1. Introduccion.

Para comprobar e buen funcionamiento del instrumento, hemos realizado un
test sobre el TGS. Este cristal ha sido ampliamente investigado, aunque sblo en los
ultimos afios, con la puesta a punto de la técnica HAUP, ha sido posible un estudio
detallado de su anisotropia Optica, obteniéndose, en todo caso resultados dispares
[1,2,34].

El TGS es un cristal monoclinico que exhibe una transicion de una fase
paragel éctrica centrosimétrica (clase 2/m) a otra ferroel éctrica (clase 2) a una temperatura
de Curie, T, de 49.7 °C [5]. Por encima de dicha temperatura (fase paraeléctrica), el
material presenta birrefringencia y rotacién de la indicatriz dptica alrededor de su ge
binario (gjey). Por debajo de T, (fase ferroeléctrica), el cristal sufre una transformacion
de segundo orden, en la que pierde el elemento de simetria m, y desarrolla una
estructura de dominios con polarizacién espontanea. En estafase, el sulfato detriglicina,
ademas de los dos efectos de anisotropia éptica ya mencionados, exhibe actividad

Opticainducida via polarizacion espontanea.

.
=

clz

I
Fig.(IV.5). Representacion de los €es cristalogréficos ab,c y €es
principalesx,y,zdd TGS, dondea! bt c,a =g=909, b =105° 40 [5].
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Para las medidas de anisotropia, se han utilizado dos laminas plano paralelas de
10 x 10 mm?2 de &eay 1.139y 1.114 mm de grosor, muestra 1 y 2 respectivamente. Las
muestras, de gran calidad Optica 'y perfectamente pulidas, se cortaron perpendiculares a
ladireccion del geferroeléctrico, plano (010), ver figura (1V.5).

Sobre este material se ha realizado un amplio estudio de anisotropia ptica que
engloba la determinacion de los parasitos, rotacion de la indicatriz Optica, actividad

Opticay los coeficientes electrodpticos en las fases ferroel éctricay parael éctrica.

IV.3.2. Determinacion de los parasitos de la téecnica HAUP.

Como se menciond en la seccién 2 de este capitulo, antes de calcular €l valor de
la dipticidad k, es preciso determinar los valores de los paréasitos del sistema, gy dU, por
guste lineal de D'/senD frente a cotg(D/2) segun la ecuacion (1V.5) en la fase
paraeléctrica, ya que en dichafase k = 0. En las figuras IV.6(a)-(b) se muestran estas

relaciones paralamuestraly 2 respectivamente.

_ :|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||:
1o 2 4 6 8
Cotan(A/2)
Fig.IV.6(a). Dependencia de D’/senD con la cotangente(D/2) en la fase

par aeléctrica del plano (010) del TGS parala primera muestra.
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Fig.IV.6 (b). Dependencia de D"/senD con la cotangente(D/2) en la fase
par aeléctrica del plano (010) del TGS parala segunda muestra.

Los parésitos determinados del gjuste lineal a los valores experimentales de las

gréficas 1V.6(a)-(b) en lafase parael éctrica se muestran en latabla (1V.1V).

Tabla (1V.1V). Resultados de los par ametr os par &sitos para las muestras de TGS estudiadas.

Par asitos Muestra 1 Muestra 2
g -8.0 x104 -1.0x103
dj -88 x104 -35x104

Esto resulta un inconveniente a la hora de calibrar €l equipo, ya que dos
muestras de TGS nos proporcionan diferentes valores en los parésitos de la técnica

HAUP. Los errores parasitos no son valores fijos del sistema instrumental sino que
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dependen en gran medida de la calidad de las muestras estudiadas (seccién 2). Asi los
valores de los parasitos obtenidos entorno a 104 indican gran caidad Optica de las
muestras. Las variaciones en g fueron menos sensibles que en el caso de dU, cuya
magnitud varia en €l intercambio de muestras. En e caso de muestras de gran calidad
Optica, parece influir notablemente el alineamiento del sistema, como estudiamos en
distintos cristales inactivos. Si ademés existen dominios, los errores g y dU también

pueden variar [6].

IV.3.3. Determinacion de la birrefringencia.

A partir del conocimiento del coeficiente HAUP, C¢= 4sen2(D/ 2) puede
obtenerse el desfase debido a la birrefringenica y actividad optica D, que como
indicabamos en la seccién 2, en €l caso de secciones birrefringentes algjadas de los gjes
opticos siempre puede despreciarse e desfase debido a la actividad éptica frente a

debido alabirrefringencia. Asi
2p
D=,/D2+D2 »Dg=<2(Dn)d V.13
B G B | ( ) ( )

Este desfase DR, es un nimero fraccional de 2p, es decir,
Dg=(m+e)2p=2mp + 2ep (IV.19)
siendo m un nimero entero y e unafraccion de 2p.
El método HAUP, sdlo es capaz de medir las variaciones del desfase relativo 2ep,

por tanto, si se quiere determinar el desfase absoluto del material, es necesario encontrar

el nimero entero m. Para €llo, se mide la birrefringenica por algun otro método
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(Refractometro de Abbe, métodos de compensacion,..) 6 se toma de la literatura
existente, en la longitud de onda utilizada y a una temperatura determinada. Entonces,

conociendo el espesor d delaldminacristaling,

m= ?d (IV.15)

En nuestro caso, se tomé € valor de labirrefringencia D n = 0.0283 en 31°C

[6].

En lafigura (IV.7) puede apreciarse e comportamiento de la birrefringencia con

la temperatura en las fases ferroeléctrica y paraeléctrica en una de las muestras

estudiadas.
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Fig.(IV.7). Variacion dela birrefringencia con la temperatura en € plano
(010) dela segunda muestrade TGS.
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Los vaores difieren de los de Etxebarriay col. [3], ya que nosotros hemos
obtenido un valor un poco més bajo de Dn en 31°C que el determinado por ellos en su
trabgjo.

Desde |a temperatura ambiente hasta la temperatura de transicion, la variaciéon de
la birrefringencia con la temperatura es de tipo cuadrético mientras que por encima de la
transicién, la variacién es lineal, a menos hasta la temperatura estudiada. La
determinacion del punto donde cambian estas variaciones corresponde a la temperatura
de 49.60°C.

Labirrefringenciadel Sulfato de TriglicinaDn, tiene en cuentalas contribuciones
delafase paraeléctricaDnCy dela fase ferroeléctrica Dng (figura (1V.7)), consecuencia

de la polarizacion espontanea Pg.

IV.3.4. Rotacion de la indicatriz optica.

Otra propiedad que puede medirse simultdneamente con la birrefringenciay la
actividad Optica, es la rotacion de la indicatriz 6ptica Dg. Esta propiedad de rotar la
indicatriz dptica solo puede presentarse en materiales monoclinicos y triclinicos por no
tener definidos los gjes cristal ogréficos ortogonal es.

Unavez que se eiminan los parésitosgy dU, en lafase paragléctricat > 490C, y

obtenidos los coeficientesHAUP B y C, puede determinarse Dq apartir de la ecuacion

g, =-B/2C=- %(p+q)cot(D/2)- d7U+Dq (1vV.16)

La figura (1V.8) muestra los valores de la rotacion de la indicatriz dptica (relativos a q

(Tc))
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Fig.(1V.8). Rotacion delaindicatriz Optica con la temperatura en e plano
(010) dela segunda muestrade TGS.

Puede observarse un cambio pronunciado en el comportamiento de la indicatriz
Optica antes y después de la temperaura de transicion T, a igua que en e caso de la
birrefringencia, siendo la rotacion de la indicatriz éptica linea con la temperatura en la
fase paraeléctrica. Ello indica que dg/dT es constante en esta fase, hasta la temperatura
estudiada.

En lafase ferroel éctrica, se induce unarotacién de lainductriz éptica espontanea
Dqgs (figura (1V.8)), que contribuye aque €l giro de laindicatriz 6ptica sea cuadrético con

latemperatura.

IV.3.5. Determinacion de la actividad optica.
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®
S existe un cierto angulo g del vector de propagacién Kk respecto del ge b

(orientacién defectuosa) y otro angulo f 1 0, 900, respecto del ge ¢ (gjes del plano
(010) no exactamente coincidentes con los de los ejes de transmision de los
polarizadores cruzados), es preciso la determinacién de los autoestados de polarizacion
en el medio birrefringente girotropico (Apéndice C).

Para un cristal monoclinico como el TGS se tiene que las componentes y
magnitud de @éen las coordenadas (f , q ) son tales que @()36 paraelo a GF( , siendo las

componentes del vector de girotropia

G, =Gsengsenf, G, =Gcosq, G, = Gsenqcosf (Iv.17)
X y z

y sumédulo G = g;; i1 j» teniendo en cuenta las componentes del tensor de girotropia

parael cristal TGS

éﬁll 0 9139
G=¢0 g, 0= (IV.18)
&ys 0 gup

resulta
p 2 2 2
G|=G = gy sen® qsen?f + g,, Cos” q + ggz Sen® g cos’ f
(IV.19)
+ 20,5 5en? g senf cosf
El tensor de impermeabilidades [h;;] tomalaforma
é 1 iGsenqcosf iGcosq u
é — — 5 ==
& n nZn; nn; f a
[h,]=& i S nacoest 1 jGsenasenta -y o)
€ nan; n; nsn; U
€ Gecosq . Gsengsenf 1 u
< 22 LT e a— — u
g n;ny naN; n; 8]
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donde las nuevas componentes del tensor impermeabilidad son

@ _ 2 ». _cos’f sen’f
h1=a;hi+aihss = R (IV.21)
1 3

@ _ 2 2 2
hag = a3 hiy tag,hop +aghss

_ cos” gsen” f N sen? q N cos? qcos? f (IV.22)
n; n 3

o _
his=a11831N11 +ag1830h12 + 311833013 + @13831h34

+ay3337N 35 +a13933N33

@l 160
=senf cosf cosqe— - — =+
n; N g
(V.23
__&en’qcos’f cos’q sen®qgsen®f O
G 2 2 ST 2.2 2 2 +
n,n, ni N, n;n, 2

S la direccion de propagacion es la [010], es decir (f, g)=(00, 09), sblo existe la

componente g»»,
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Gy =0,Gy =02, 6, =0,

®
G

(IV.24)
=G =0y

guedando definidas las componentes del tensor [hij] y por consiguiente las nuevas

componentes como
1
hf =— (IV.25)
nl
h%, = iz (IV.26)
n3

h® =-ig T (IV.27)

Finalmente, una vez determinados los indices de refraccién correspondientes a
los autoestados de polarizaciéon en e plano (X, Z7), a partir de las ecuaciones

(C.7),(C.8) y (C.9) del Apéndice C seobtiene

1 129, U _11 9,
F =—arctangj Y i Y V.28
2 g}ng-nfé@i%ﬁmé ( )
conociendo asi laactividad épticaalo largo del gje b del TGS, segin
Ooo = 2F nDn=2kn Dn (|V29)

Una vez que, se determina la variacion de la birrefringencia 'y la elipticidad del

material con la temperatura a partir del pardmetro D" y conociendo €l indice de

115



refraccién medio que no varia apreciablemente en el rango de temperaturas estudiado,
puede determinarse |a componente de actividad optica goy.

El TGS es uno de los cristales ferroeléctricos que tienen la propiedad de tener
dominios paralelos y antiparalelos pudiendo contribuir en la girotropia promedio del
material. Estos dominios se pueden orientar aplicando un campo eléctrico en uno u otro
sentido, que haga que el material tenga un Unico ge polar. Para ello las caras del
espécimen fueron cubiertas con oro evaporado, dejando Unicamente libre un pequefio
orificio centra del orden de 2.5 mm de diametro por € que pasa € haz. Antes de
efectuar las medidas, las muestras se mantuvieron a una temperatura de 85°C durante
un periodo de 24 horas, después del cual fueron lentamente enfriadas hasta la
temperatura ambiente, sometidas a un campo eléctrico de unos 2.5 KV/cm. Con este
proceso, se trata de asegurar que la muestra es un monodominio libre de tensiones
internas [3].

En la figura (IV.9) se muestra la variacion de la componente g,» con la
temperatura en una de las muestras de TGS. Se realizaron dos medidas desde
temperatura ambiente hasta unos 62°C; la primera (circulos vacios) con €l cristal libre de
electrodos y por consiguiente sin tener en cuenta la orientacion de sus dominios y la
segunda medida (circulos negros) sometiendo la muestra previamente a un campo
el éctrico como describimos en el parrafo anterior.

Se aprecia unamayor contribucién de la actividad dptica en el caso de someter la
muestra a un campo eléctrico que orienta la polarizacion esponténea 'y por consiguiente

los dominios del material.
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Fig.(1V.9). Variacion de la actividad éptica con la temperatura en e plano (010) de la
primera muestra de TGS con 1.139 mm de grosor . Los circulos blancos corresponden
ala muestra inicialmente y los puntos negros corresponden a dicha muestra cuando se

orientan losdominios.
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Fig.(1V.10). Variacion de la actividad Optica con la temperatura en €

plano (010) de la segunda muestra de TGS con 1.114 mm de grosor . Los

puntos blancos cor responden a un decrecimiento de latemperatura.

117



2.0 rTrrrrrrrrrrrrrrrrrrT T T T T T T T T T T T T T T TTTT

O

1.5

1.0

0.5

0.0

Loz (Xlo_s)

-0.5

-1.0

-1.5 TN T T T T T T T T T T T T T YT T Y B

720 30 40 50
t (°C)

Fig.(IV.11).Variacién de la actividad éptica con la temperatura en €

(e}
o

plano (010) de la segunda muestra de TGS con 1.114 mm de grosor . Los

puntos blancos cor responden a un decrecimiento de latemperatura.

Lafigura (IV.10) muestra la variacion de la girotropia con la temperatura en una
segunda muestra. Los circulos negros, representan los valores de la actividad 6ptica con
la temperatura, sometiendo previamente la muestra a campo eléctrico, y los circulos
vacios son las medidas tomadas cuando la temperatura va decreciendo. Se observa
entonces como los dominios se van orientando al azar en temperaturas descendentes.

S se repiten las medidas en la misma muestra (figura (1V.11)), entonces se
observa como € material es préacticamente polidominio, con la consiguiente pérdida de
la componente de girotropia g», estudiada. Este efecto es similar para las componentes
delaactividad Opticagq1 Y 933 como se desprende del estudio de Kushnir y col. [4] .

Por consiguiente si €l cristal no tiene un Unico ge polar y las contribuciones de
los dominios paralelos y antiparalelos son iguales, entonces la girotropia promedio es

nula
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Esto demuestra que la actividad dptica esta estrechamente ligada a la polarizacion
espontanea del material en la fase ferroeléctrica y que cuando cambia a una fase
centrosimétrica (polarizacion nula) la girotropia se anula. Esto ocurre con todos aquellos
materiales que pasan de una fase paraeléctrica centrosimétrica a otra fase ferroel éctrica
Opticamente activa[7].

Nuestros resultados estan entre los obtenidos por Etxebarriay col. [3] y los de
Kobayashi y col. [1]. La discrepancia entre distintos autores puede deberse,
fundamentalmente, alaimprecision en la determinacion de los parésitos instrumentales,
ya que éstos dependen en gran medida de cada montaje experimental y de la calidad de
las muestras utilizadas, asi como a la posible orientacion de los dominos. A pesar de las
discrepancias en e valor absoluto de la actividad Optica, la forma cudlitativa de las

curvas es muy semejante en lostres casos.

IV.3.6. Determinacion de los coeficientes electroopticos en la fase

ferroeléctrica.

Otra forma de estudiar las propiedades Opticas de un cristal es a través de la
deformacion que sufre la indicatriz dptica, es decir e cambio de las componentes del
tensor permitividad diel éctrica optica definido en el capitulo |, D(e)-1 = D(1/n2).

En presencia del vector Polarizacion @I)D y €l tensor deformacion (S), estos

cambi0s se pueden expresar por
D(1/n?)=(f)P+[(g)P]P+(p)S) (IV.30)
donde (f) y (g) son los tensores polarizacién éptica linea y cuadrético respectivamente

y (p) € tensor deformacion éptica. Se ha supuesto que el cristal esta libre de tensién

mecanica.
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Si suponemos que la polarizacién es la sumade la polarizacion espontanea, P, y
lainducida, Pjg, (por gemplo a aplicar un campo eléctrico) y el tensor deformacion
incluye la deformacién esponténea del material, (S)g, y lainducida, (S)jng, 1a ecuacion

anterior queda

D(/ 1) = (£ )P+ Rng ) +[(9) (P R )]s+ Proa) 1
+(P)(S)s +(Shnal

En el caso de no haber influencias externas (Ping= 0 y (Sing = 0), laecuacion
(1vV.31) relaciona la birrefringencia espontanea con la polarizacion espontanea en la fase
ferroel éctrica.

El cristal TGS presenta la transicién a una fase ferroeléctrica de una fase
parael éctrica centrosimétrica. En este caso durante la fase paraeléctrica (f) = O, por ser
centrosimétrica. Se demuestra asi, una dependencia de la birrefringencia espontanea con
la polarizacién esponténea cuadrética (se desprecian términos de orden superior).

Laexistencia de una direccion polar paralelaa ge b, hace que laindicatriz éptica

pueda expresarse por

€1 u, 281 ;
Xzen—z +(9, + pliQiZ)P;l;I-'- yz(?n_z +(0, + pZiQiZ)P;/lrl
aény u €'y (V.32

é1 u .
¥ Zzén_2 * (932 + psiQiz)P;/ l;'+ 2)(2(952 + pSiQiZ)P;/ =11=1235

é 0]

donde Qj> son los coeficientes de electrostriccion que relacionan la deformacion
espontaneay la polarizacion espontanes, es decir, S; = QjjPkP|. Los tensores (f), (p)

y (Q) estdn en notacion reduciday los ges principales X,y,z coinciden con los indices de
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refraccion principales ny,ny,n,. En la seccion X,z , los coeficientes de polarizacion
espontanea se expresan por
Ri2 =012+ P Q2
Ro2 =022+ P2i Q2
R3p =032 + P3Qi2
Rs2 =052 + P5iQi2

(IV.33)

y cuando €l cristal se encuentralibre de stress, setiene la seccién de laindicatriz éptica

2é1 2l:I 2é1 2l:I 2
X & +*R,Py+ 2" 6 +R 5Py 0+ 2xZR Py, =1 (vV.34)
enx a e a

Si transformamaos los gjes principales a otros nuevos gjes X',y ,Z , de tal manera
gue estos ultimos contengan las direcciones de |os nuevos indices principal es tendremos

laseccion de lanuevaindicatriz Optica, expresada mediante

> (D
=
> (D
=

(IV.35)

x
L)
5]
ocC
+
N
L)
2]
ooC
I
=

D:
-}

D:
-}

Para ello, basta con hacer unarotacion alrededor del gje y en un angulo q,

X = X@cosq + z¢senq

(1vV.36)
= - X@senq + zdcosq

Introduciendo las ecuaciones (1V.36) en (1V.34), se obtiene
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X(E(.S'.(n_z +Ry,Py) cos® QWL(?+R32PS§)sen2 q- R52P52ysen2qg

e "'x . a
€1 2 2 1 2 2 5 u
+2z€ & 2+R12P$y)szen q+ (= +Ry,P3)cos® g+R,P sen 2qy
S ? G

u
~+Ry,P;) sen 20+ 2R, P2 cos2q;=1
én, z u

+x<lz<l§(—+R P2)sen2q- (i

Haciendo nulo el término que acompafiaaXx Z en (1V.37), sellegaa

€1 1
e(?'n_z)"'(Rsz R.,)P. usen2q 2R52P§C032q,
e X

guedando,
2R, P2
t920=—3— Y
2
(- ?)"’(Rsz' Ri2)Fy
Z X

(IV.37)

(IV.38)

(IV.39)

que se aproxima a 2¢, puesto que la rotacion de la indicatriz éptica es de 102 a 10-3

radianes. Finalmente la rotacién de la indicatriz Optica esponténea en funcion de la

polarizacion espontanea es
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_ R52PS§/ V.40

2
(- ?)+(R32' Ri2 )Ry

nZ X

Esta ecuacion cambia de signo si hacemos la transformacién

X = X@cosq - zlsenq (1V.41)
z = xsenq + z0cosq '

Si ahoratenemos la seccion de laindicatriz segiin la ecuacion (1V.35), los nuevos

indices de refraccion principales apartir de (1V.37) vendran dados por

1 _cos?q sen’q 5 s 5 5
VR E +Ry,P2 cos® g+ Ry P2 sen” g - Re P2 sen2g

X¢ X 2 (IV.42)

1 _senq +Coszq + RlzPsi sen2q+R32P§/coszq+R52P§/ sen2q

2 2
ne nZ n2

N

1 1 2
ng, 22y
X¢ X (IV.43)
t_ 1 + Ry, P2 |
o T o 32" gy
n¢§¢ nz

al ser e angulo g proporcional a cuadrado de la polarizacién esponténeay por lo tanto

pequefio.
A partir de las ecuaciones (1V.43),
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1/2 12 2
nG = X(W) @n,(1- Eanlzpsy)
. . (IV.44)
1/2 2 2
ne,¢= z(ﬁ) @n,(1- -n;RxPS))
n; R, Py, 2 2 7Y
Finalmente, restando las ecuaciones (1V.44), se obtiene
1
n¢z¢' n¢X¢: nz - nX +§( niRlz - nSRgz )Psi (|V45)

En la ecuacion (1V.45) € Ultimo término es la birrefringencia esponténea que
depende cuadraticamente con la polarizacion espontanea.

El primer término es la birrefringencia natura del cristal y que tiene un valor de
-0.0259 para lalongitud de onda del naranja del sodio [8]. La contribucion del segundo
término puede calcularse concociendo los indices de refraccion nyy n, asi como los
coeficientes electroopticos espontaneos Rj;o y Rszy,. Lomova y colaboradores [8]
obtuvieron valoresde Ry5 =11 x 10-7 (cm#/c?) , Rgp = 8 x10-7 (cm#/c2) y Rgp = 12 X
107 (cm#/c?) en la longitud de onda del Sodio, siendo n, = 1.556. De esta forma €
coeficiente que acomparia a la polarizacion espontaneaesigual a-7.7x10-8 (cm4/c2).

Por consiguiente, en la fase ferroeléctrica, la polarizacion espontanea, Pg, es
responsable de la aparicion de birrefringencia espontanea, Dng, rotacion de laindicatriz
Optica esponténea, Dgg, y girotropia esponténea, Gg, via coeficientes electrodpticos y
girotropicos. La dependencia de estas magnitudes con e modulo de la polarizacién

esponténea vienen dadas por :
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R., P2

Dq, = . @®’ (1V.46)
@l 10 2
ni - n_ié (Rsz - RlZ)Psy
Dn,=Dn- Dn® = %( 'Ry, - NSRs, )PS @FZ (IV.47)
GS = U22 Psy (IV48)

donder” y r son coefcientes electrodpticos cuadréticos y Uo, esun coeficiente lineal de
girotropia. Tales coeficientes pueden determinarse por gjuste lineal de las magnitudes de
ansotropia espontanea frente a P52 y P, respectivamente. En las figuras (1V.12), (1V.13)
y (1V.14) se muestran las relaciones entre Dgg, Dng y Gy la polarizacion espontanea
cuyos datos fueron tomados de Gonzalo y L 6pez-Alonso [9]. Las contribuciones de Dgg

y Dng se determinaron por extrapolacion lineal de sus valores en lafase parael éctrica

En las figuras (1V.12) y (1V.13) los gustes concuerdan con bastante precision a
las ecuaciones (IV.46) y (1V.47), sin embargo en la figura (1V.14), se aprecia una
dispersion de valores de 9o, debido fundamentalmente ala mayor o menor contribucion

de los dominios como hemos discutido en |a seccién anterior.
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Fig.(1V.12). Rotacion de la indicatriz Optica espontanea con e cuadrado de la
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polarizacion espontanea en la direccion [010] del TGS . Muestra de grosor 1.139

mm.
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polarizacion espontanea en la direccion [010] del TGS. Muestra de grosor 1.139

mm.
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Fig.(1V.14). Variacién de la actividad 6ptica con la polarizacién espontanea en
ladireccion [010] del TGS. Muestradegrosor 1.114 mm.

En la tabla (IV.V) se dan los valores obtenidos en este trabajo junto a los
obtenidos por otros autores.

En la primera columna se encuentran los coeficientes electrodpticos, en la
segunda nuestros resultados y en la tercera y cuarta columna los resultados de
Kobayashi y Etxebarria respectivamente para una muestra de TGS orientada por €l
plano (010). En la columna quinta aparecen |os resultados obtenidos por Kushnir en los
planos (100) y (001).

El coeficiente r que liga la birrefringencia espontédnea con la polarizacion
espontanea, determinado por nosotros difiere un 13% y 18 % de nuestro valor medio,

respecto de los obtenidos por Kobayashi y Etxebarria respectivamente.
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Tabla (IV.V). Comparacion de los coeficientes electrodpticos de la fase ferroeléctrica obtenidos en
lasmuestrasde TGS.

Fase Estetrabajo Kobayashi y col. [1] | Etxebarriay col. [3] | Kushnir y col. [4]
Ferroeléctrica

r (m4C-2) [(010) d=1114|(010) (010) (100), (001)
mm

0.529 0.452, 0.424 0.513, 0.632

(010) d=1.139
mm

0.509

I (mAC2) [(010) d=1114]-143 213
mm

-19.8

(010) d=1.139
mm

-24.5

Uyp (M2.C-1) | (010) d=1114]586x10-4 5x10-3 -2.1,-2.8(x103)

mm

2.22x10°3

(010) d=1.139
mm

1.91 x10-3

El coeficienter” que ligalarotacién de laindicatriz Gptica espontanea con
la polarizacion esponténea, determinado por nosotros difiere un 30% Yy 4% de nuestro
valor medio, respecto de los obtenidos por Kobayashi y Etxebarria respectivamente.

Finalmente el coeficiente de girotropia Uyo, se acerca mas a valor de Etxebarria
gue a de Kobayashi, que resulta un orden de magnitud mayor que este dltimo. El valor
de este coeficiente depende de la contribucion de la polarizacion espontanea en €l
material, pudiendo cambiar de signo si se invierten los dominios.

Se determind la actividad Optica a una temperatura de 320C, aplicando distintos
campos eléctricos en ladireccion del e b del cristal, observando €l ciclo de histéresis de

lafigura(IV.15).
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Fig.(1V.15). Variacion de la actividad éptica con e campo eléctrico direccion
[010] del TGS. Muestradegrosor 1.114 mm.

En esta figura, se representa la actividad éptica en funcion del campo eléctrico
aplicado. La polarizacion debida a campo eléctrico da lugar a actividad Optica que
cambia de signo cuando se invierte dicho campo. Este ciclo de histéresis corrobora el
hecho de que los dominios en este material pueden cambiar de sentido s se invierte la

polarizacion mediante un campo eléctrico.

IV.3.7. Determinacion de los coeficientes electroopticos en la fase

parael éctrica.

Finalmente, hemos determinado |os coeficientes el ectrodpticos asociados con la
birrefringencia, rotacion de la indicatriz Opticay actividad Optica inducida por € campo
eléctrico, E, en la fase paraeléctrica del material. Dichos coeficientes estan relacionados

con E por [1],
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DE :2|_panE :Zlid[onO + fE2] =p E. (1V.49)
qf =f¢E?=q F (IV.50)
2" =M E=-gyp = (IV.51)

Las figuras (IV.16) y (IV.17) representan DE y QF frente d campo EZ
respectivamente. Los valoresde f y f~ obtenidos del gjuste se dan en la tabla (1V.VI),

junto alos determinados por kobayashi y col. [1].

2 T L L L T LI T L T L LI L T L L L
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E.* (x10%) (Kv®/ m?)

75

Fig.(IV.16). Variacion de la indicatriz Optica con € cuadrado del campo
eléctrico aplicado en la direccion [010] del TGS en la fase paraeléctrica.

Muestradegrosor 1.114 mm.
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Fig.(1V. 17). Variacién del desfase con € cuadrado del campo eléctrico aplicado

en la direccion [010] del TGS en la fase paraeléctrica. Muestra de grosor 1.114

mm.

Las figuras (1V.16) y (1V.17) muestran que tanto la rotacién de la indicatriz

Optica q y € desfase D se inducen por campos eléctricos aplicados. Los valores

experimental es se gjustan linealmente con muy buen acuerdo a las ecuaciones (1V.49) y

(1V.50), que nos permiten obtener los coefcientes electrodpticos f y f° que se muestran

enlatabla(IV.V1).

Tabla (IV.VI). Comparacion de los coeficientes electroopticos de la fase

par aeléctrica obtenidos en lasmuestrasde TGS.

Fase Paraeléctrica | Estetrabajo Kobayashi y col. [1]
t=570C

f (m2V-2) -26x1017  |-1.28x1017

f (m2V-2)  |-209x1015 |-24x10°16

Se observa una disparidad de nuestros resultados respecto a los de Kobayashi

[1], posiblemente debido a la diferencia de electrodos. En nuestro caso, se dispuso de
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electrodos circulares de cobre con orificio central de didmetro 1.5 mm y en el caso de
K obayashi éstos eran de oro evaporado en el material.
También se procedio ala determinacion de la elipticidad en lafase paragléctrica a

unatemperatura de 57°C, inducida por el campo eléctrico (figura (1V.18)).

6:|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||| TTTTTTT 7]
5 =
4 F 3
Ea .
| C ]
S ¢ ]
—3r =
X E ]
MO ]
N2E E
LE E
OEI |||||||I|||||||||I|||||||||I|||||||||I|||||||||E
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
E: (Kv/cm)

Fig. (1V.18). Variacion de la dlipticidad con el campo eléctrico aplicado en la
direccion [010] del TGSen lafase paraeléctrica. Muestradegrosor 1.114 mm.

Se observaen lafigura (1V.18) unavariacion lineal de ladipticidad con el campo
eléctrico aplicado. De acuerdo con la ecuacion (1V.51), se determind el coeficiente de
girotropiainducida mp, = 1.21 x 10-10 (mv-1),

Se obtuvo un valor de mas de un orden de magnitud mayor que el obtenido por
Kobayashi [1], Mpy = 1.1 x 1011 en una temperatura de 50°C. Las discrepancias en
estas magnitudes tienen en cuenta la calidad Optica del cristal asi como la influencia de

|os electrodos utilizados.
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IV.4. Determinacion dela birrefringencia del KBC.

El Bicromato Potésico, K,Cr,0O7 (abreviado como KBC) perteneciente al grupo
puntual 1 exhibe una transicion polimérfica arededor de 253°C [1], siendo de primer
orden, reconstructiva y fuertemente dependiente de la nucleacion. Se prepard la mejor
I&mina correspondiente al plano (001) de 0.824 mm de grosor.

Lafigura (1V.19) muestrala dependencia con latemperatura del coeficiente C”.

Fig. (1V.19). Variacion del parametro C” con latemperatura en el plano (001)
del KBC.

Los circulos vacios corresponden a los valores de 4sen2(D/2), determinados a
partir del gjuste a los paraboloides de intensidad de acuerdo a la expresion (111.15). La

linea continua es € mejor gjuste alafuncion 4sen?(D/2).

Segun Partington [2], los indices de refraccion principales para este crista
bixico paraluz de sodio (I = 589.3 nm) y a temperatura no especificada (suponemos
temperaturaambiente 200C) son:  ny = 1.7202, ny= 17380 y nz =1.8197, donde

Ny, Ny, Nzson los indices de refraccion en las direcciones de los tres gjes principal es.
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Como disponemos del plano (001), tenemos la birrefringencia para este
plano n = ny - ny = 0.0178, con lo que parala longitud de onda indicada,

m+ e= 24.889con m= 24ye= 0.889.

Nuestros resultados para la birrefringencia, Dn = (1 /d)(m + (D/2p)), a una

longitud de onda de 632.8 nm tomando como nimero entero 24 son los mostrados en la

figura(1V.20).

Fig.(1V.20). Dependencia con la temperatura de la birrefringencia del KBC en
el plano (001).

Se observa que, en muy buena aproximacion, la birrefringencia Dn varia
linealmente con la temperatura, en el intervalo de temperaturas considerado. Del gjuste
realizado (linea continua), se puede extraer e coeficiente de variacion térmica de la

birrefringenciadDn/dT , que resultaser - 1.033 x 10 -6 (OC) -1.
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IV.5. Anisotropia Optica del KDP.
1V.5.1. Introduccion.

El fosfato de dihidrogeno y potasio KoHoPO, (abreviado como KDP) es
caracteristico del grupo de los cristales Opticamente activos, perteneciente a sistema

tetragonal, clase 42m, siendo el tensor de actividad dptica,

a9 0 09

¢
G=¢0 9x=-04 O? (IvV.52)
&0 0 0y

Los valores de sus indices de refraccion son ng = 1.4669y ny, = 1.5074 en la
longitud de onda | = 632.8 nm [3]. Kobayashi y col. obtuvieron resultados de su
actividad Optica en una regién cercana a la temperatura de transicion a ferroel éctrico,
arededor de -120°C [4],[5], utilizando & cristal LiTaO3 como cristal de referencia
Opticamente inactivo.

Nosotros hemos utilizado muestras orientadas por |os planos (100) y (010), con
0935y 1.046 mm de grosor respectivamente. Se midié e coeficiente de variacion
térmica de la birrefringencia dDn/dT , asi como la elipticidad en ambos planos
cristalogréficos en la fase paragléctrica (grupo puntual 42m) utilizando el método de
rotar la muestra 90 grados arededor del haz incidente para la eliminacion de los
parésitosinstrumental es.

Se determinG también el coeficiente electrooptico lineal r4q, asociado a los
planos cristalogréficos disponibles, através de larotacion de laindicatriz Opticainducida

mediante un campo eléctrico longitudinal.
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IV.5.2. Determinacion de la birrefringencia y eliminacion de los

parasitos.

En la seccién 1V.2.2 se mostraron las figuras 1V.4(a)-(b) , correspondientes a las
variaciones con la temperatura de los puntos experimentales del coeficiente C', en los
planos (100) y (010) respectivamente, asi como las lineas continuas que representan el
gjuste a la funcion 4sen?(D/2). Estos ajustes, a igual que en € caso del KBC, se
hicieron por un méodo de ajuste no lineal utilizando la minimizacion del valor Chi-
cuadrado con €l algoritmo de Levenberg-Marquardt [6] (ver los parametros de gjuste en
lafiguralV.4(b)). EnlafiguralV.4(a), se observainterferencias débiles, es decir, puntos
experimentales describiendo suaves oscilaciones en torno a valor verdadero del
pardmetro C'[7] y un ligero corrimiento de las curvas de C’, y por tanto de desfase D,
cuando las medidas se realizan en la posicién de gjes principales de la muestra rotados
90°. Este efecto, como ya se discutié anteriormente, esta relacionado con la desviacion
del haz luminoso respecto de la incidencia normal sobre la lamina cristaling8]. Cuando
la muestra se mantiene perfectamente perpendicular a haz incidente, este Ultimo efecto
desaparece, como se observaen lafiguralV.4(b). Se encontré una diferencia de 3 grados
de arco de angulo de incidencia en las dos curvas que aparecen en la lamina orientada
por e plano (100) de! KDP. Unavez corregido € efecto en dicho plano, se obtienen los
errores parasitos para los dos conjuntos de medidas en sendas posiciones de |la muestra
de 0 y 909, a partir de los coeficientes D™ (figura 1V.3, seccion IV.2.2 ). Los errores

parasitos en cada plano se muestran en latabla (1V.VI1).

Tabla (IV.VIl). Parasitos de la técnica HAUP utilizando los planos (100) y (010) de

KDP en sendas posiciones de 0y 90 grados r espectivamente.

dU (00) dU (900) g
KDP(100) 3.30x104 7.0x10-9 1.98x10-4
KDP(010) -6.7x10-9 1.94x10-4 6.17x10-4
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La eliminacion de los parésitos en € cristal activo de KDP, se hizo obteniendo
dos conjuntos de puntos para dos posiciones de la muestra, una rotada en 90° respecto
delaotra. De estaforma, 2k(90°) = -2k(0°) y D (90°) = -D (09). Por lo que restando las
medidas del pardmetro D puede obtenerse €l parasito g, similar en las dos posiciones de
lamuestra.

De los valores de las figuras IV.4(a)-(b) de la seccion 2.2, se obtuvieron
dependencias lineales de labirrefringencia ( Dn = ng - nNg) con la temperatura en ambos
planos del KDP, resultando el coeficiente de variacion térmica de la birrefringencia, dD
n/dT igual a1.13 x 10> (°C)-1 para é plano (010) y 1.02 x 10-> (°C)-1 para € plano
(100). En la figura (1V.21) se muestra la birrefringencia media de los planos (100) y
(010).

(n,-ng) (xlO'z)

4104- ‘.‘

Dn

[J

[ )
L)
o

4,024

Fig.(1V.21). Dependencia con latemperatura delabirrefringencia del KDP.

IV.5.3. Determinacion de la elipticidad de los modos de propagacion.

Determinados los errores instrumentales g y dU es posible determinar la

elipticidad 2k del material via ecuacion (111.31). En las figuras (IV.22) y (IV.23) se
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representan los valores de 2ksenD (circulos y cuadrados vacios) frente al desfase D en

radianesy latemperatura en °C respectivamente, unavez que han sido determinados |os

parasitos de latécnica.
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Fig.(1V.23). Dependencia con el cambio defase delafuncion 2ksenD y la dipticidad k
del KDP en € plano (100).
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Fig. (1V.24). Dependencia con la temperatura de la funcién 2ksenD y la dipticidad k
del KDP en € plano (010).
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Las figuras muestran cualitativamente la deteccidn de la elipticidad de los modos
de propagacién, y por tanto de girotropia dado que si la elipticidad k fuese nula, €l
término 2ksenD no mostraria el comportamiento sinusoidal que se aprecia en las
figuras. Por consiguiente, en e supuesto de que no pudiese determinarse el valor
absoluto de la girotropia en & material, la presencia de un vaor 2ksenD no nulo y con
dependencia sinusoidal del desfase D, es un sensor de la deteccién de girotropia en €l
material.

Los circulos y cuadrado rellenos son los valores de 2k determinados a partir de
conocer losvaloresde DviaC'.

En las figuras se aprecia como en e entorno de los puntos D = 2np, hay
dificultades para obtener la dlipticidad, ya que arededor de esos puntos 1/senD tiende a
infinito, y cualquier error en D se amplifica considerablemente en 1/senD. El método
HAUP, por tanto, tiene este inconveniente en los puntos sefialados. Sin embargo,
generalmente el problema no es importante y se pueden despreciar los puntos
conflictivos.

En latabla (1V.VII1), se muestran nuestros valores obtenidos de |os coeficientes
de girotropia g117 Y OJpp del KDP correspondientes a los planos (100) y (010)
respectivamente, en una temperatura de 25°C. Se comparan con aguellos obtenidos por

Takaday col. [5] (figura (IV.25)), cercade latransicion de fase a ferroel éctrico.

Tabla (IV.VIII). Actividad Optica del KDP para los planos (100) y (010).

K DP(100) KDP(010) K DP(100) KDP(010)
g11(t = 250C, gpo(t=250C, g11(t = -1100C, | goo(t=-1100C,
| =0.6328 mm) | =0.6328 nm) | =0.6328 mm) | =0.6328 mm)
4.07x10-5 -3.55x105 7.50x10-5d) -8.02x1059
a) Ref. [4],[5].
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Se observa un decrecimiento de gqq asi como un aumento de gy» con la
temperatura. Lo cua esta de acuerdo con la gréfica de la figura (1V.25), donde se
representan |os puntos experiementales de Kobayashi junto a los obtenidos en nuestro

trabajo (linea continua).
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Fig. (1V.25). Dependencia con la temperatura de la actividad Optica del KDP en €
plano (100).

Los circulos vacios representan |os valores de Kobayashi y col. mientras que la

linea continua son los val ores de nuestro trabajo.

IV.5.4. Determinacion del coeficiente electrooptico lineal r ;.

El KDP es un materia utilizado en la construccion de moduladores

electrodpticos. Laintensidad de laluz , por consiguiente, puede ser modulada aplicando

distintos campos en direccion longitudinal o transversal a haz de luz incidente en el
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material. El valor de estos campos depende en gran medida de la magintud de los
coeficientes electrodpticos del cristal. En €l caso del KDP la matriz de los coeficientes

el ectrodpticos Pockels en notacion reducida viene dada por

& 0 09
0 0 o

(v )=8 0 0 0 (IV.53)
"¢, 0 0=
0 r, O
éo 0 fep

En presencia de un campo longitudinal paralelo a gey (plano 010), laindicatriz

Opticatomalaforma

N
-} |~:
N
+
> |N
N

X
RARS

n2 + 2XZf41Ey =1 (IvV.54)
(0]

o N
DN

y mediante una transformacion de gjes, la indicatriz dptica en presencia del campo

eléctrico puede expresarse através de tres gjes principales (X',y,Z) por

€ y€  2¢ (IV 55)
n2 n2 n2
x¢ y¢ z¢

cuyos indices de refraccion Ny, Ny y Ny cambian en presenciadel campo eléctrico E,,

Si se hace la transformacién de gjes mediante una rotacion q alrededor del gey,

setiene que

141



X = X@cosq - zlsenq
y=y¢ (1V.56)
Z = x(senq + zdcosq

Sustituyendo (1V.56) en (1V.54), sellegaa

21 0 @1 0 21 0
— +1,E, tgqxX¢ +C—y¢ +C— - r,E tgqiz¢ =1 (IV.57)
no 7] no 7] ne 7]
siendo
_ 2ry
tg2q —E Ey (1vV.58)
2 2
nO ne

La ecuacion (1V.58) nos permite determinar el coeficiente ry4q, a partir de la
determinacion del angulo que gira laindicatriz optica g en funcién del campo aplicado

en ladireccién perpendicular a plano (010) del KDP.
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Fig. (IV.26). Rotacién de la indictariz Optica q con € campo €eléctrico Ey en e plano
(010) del LiNbO3.

La figura (1V.26) muestra la rotacion de la indicatriz éptica q con el campo
aplicado Ey por unidad de espesor en mm.

Dd guste lineal segin la ecuacion (IV.58) a los vaores experimentales
obtenidos, se determina €l coeficiente eletcrodptico r4q = 8.57 x10'12 (mV-1) en buen
acuerdo con los valores citados en la literatura. Por ejemplo de laref. [3] setiene r4q =

8.0x10-12 (mVv-1),
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IV.6. Anisotropia Optica en presencia de reflexiones maltiples.

En esta seccion, se aplica la técnica HAUP para la medida ssimultanea de la
birrefringencia y actividad optica en e Cuarzo. En este caso hemos descubierto un
efecto no referenciado en laliteratura en conexidn con latécnica HAUP, relacionado con
la presencia de ondulaciones en los valores de los parametros de los gjustes cuando se
varia la temperatura del cristal. Dicho efecto de modulacién, tanto en los coeficientes
HAUP como en las magnitudes de anisotropia Optica determinados pueden explicarse,
como veremos posteriormente, si se tiene en cuenta la presencia de reflexiones mdltiples
entre las superficies de las laminas de cuarzo. El mismo efecto ha sido posteriormente
observado en €l caso de laminas cuando tienen lugar reflexiones multiples en las caras
plano-paralelas de distintas laminas de Niobatio de Litio y Calcita de ato plano-

paraelismo.

IV.6.1. Introduccion.

Las medidas polarimétricas se caracterizan con l|aminas plano-paraelas
iluminadas generalmente con fuentes de luz coherente. Estas fuentes tienen la
importante ventgja de poseer ata potencia radiante asi como baja divergencia del haz
luminoso. Por otra parte, la coherencia del haz laser resulta en ondas parciaes que se
reflegjan en las superficies de la ldmina cristalina, dando lugar a la aparicion de
interferencias multiples. Este efecto causa cambios en la polarizacién del haz transmitido
[1]-[2], asi como una distorsién del haz Gaussiano a su paso por el material anisotropo
[3], produciendo errores en las medidas polarimétricas. Los efectos de las reflexiones
multiples han sido estudiadas por Holmes [1], en conexién con €l retardo en laminas
utilizadas en elipsometria. Zander y col.[4] y Méelle [2], investigaron € caso méas general
de la transmision de luz coherente a traves de laminas de cuarzo plano-paralelas. Melle
obtiene férmulas para determinar los cambios en € azimut y la elipticidad de la luz

transmitida en funcion del angulo de incidencia y azimut. También, Oakberg [5] trata
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con los efectos de modulacion de las interferencias en moduladores fotoelasticos y
algunas estrategias experimentales para reducir o eiminar tales interferencias. Mas
recientemente, Landry y Maldonado[6], estudiaron €l caso méas comun concerniente ala
propagacion de luz a través de un material anisotropo, analizando los efectos de las
interferencias sobre parametros elipsométricos (elipticidad, angulo de rotacion del gje
mayor e intensidad relativa reflgjada y transmitida) cuando el haz pasa en una direccién
através de unaladmina cristalina cuyos gjes principales tienen una orientacién arbitraria.

Sin embargo, a nuestro entender, los efectos de las interferencias han sido
ignorados 0 no observados en conexion con la técnica HAUP. S6lo Moxon y Renshaw
[7] reportaron algunos resultados tedricos en donde una oscilacion a alta frecuencia
aparece en los parametros experimentales (diferencia de fase y elipticidad de la luz
transmitida) cuando cambia la longitud de onda, produciendo errores en la
birrefringenciay actividad Optica relativos a aquellos cuando no hay interferencias.

En este trabajo se obtienen medidas HAUP con laminas de cuarzo afectadas por
la modulacion en los pardmetros gjustados cuando varia la temperatura de la muestra.
Consecuentemente, si se determina la birrefringenciay la actividad éptica por métodos
tradicionales, pueden variar alrededor del 8% sobre sus valores medios. Este efecto se
explicas lasreflexiones miltiples dentro de laldminadalugar aun patrén interferencia
dependiente de latemperatura.

En la seccion 1V.6.2, se deducen las ecuaciones HAUP en presencia de
reflexiones mdltiples. Estas ecuaciones muestran como los parametros gjustados, a
partir de los cuales se calcula la birrefringencia y actividad Optica, vienen afectados por
un factor sinusoidal que depende de la longitud de onda del haz transmitido y del
camino optico dentro del material. Las variaciones de tales cantidades, da lugar a
oscilaciones en los parametros experimental es de la técnica HAUP.

En la seccion 1V.6.3, mostramos los resultados experimentales de la aplicacion
del método HAUP para el estudio de laminas anisbtropas de cuarzo en planos cortados
en diferentes planos cristalogréficos. En todos |os casos se observa la modulacién de los

coeficientes HAUP gjustados por minimos cuadrados, cuando varia la temperatura del
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cristal. Esta modulacion se comporta en forma regular alrededor de los valores que se
obtendrian si no hubiera interferencias, de acuerdo con nuestras ecuaciones y los
resultados de Holmes[1l]. Tal comportamiento nos permite eliminar e factor de
oscilaciony obtener los valores de labirrefringenciay actividad éptica.

En la seccion 1V.6.4 se obtiene la birrefringencia y las componentes dd tensor
giracion del a-Cuarzo en funcion de latemperaturaen €l rango de 25 °C a 100 °C auna
longitud de ondal = 632.8 nm. Los resultados obtenidos para la birrefringencia Dn =
Ne - Ng Yy las componentes no nulas del tensor giracion g1, 22 = Jq1 Y U33, con
muestras cortadas en diferentes planos cristalograficos son consistentes con la simetria
del cristal y con los valores de otros autores. Por gjemplo, el coeficiente de variacion
térmica de labirrefringenciad(Dn)/dt, para un corte perpendicular a €je éptico es -
1.06 x 106 (°C)1, gq1 = (5.9 + 0.4)x105 y @33 =-(10.1+ 0.2) x 10-5 a24°C.

En la seccion 1V.6.5, aplicamos la Técnica HAUP en laminas cristalinas de
cuarzo que presentan reflexiones multiples cuando se incrementa la temperatura hasta
300°C a una longitud de onda de 632.8 nm. Se obtienen las tres propiedades dpticas:
birrefringencia Dn, actividad 6ptica G y variacion del camino Optico con la temperatura
d(nd), en muestras orientadas por los planos (100), (010) y (101) y las dos Ultimas
magnitudes en dos muestras orientadas por €l plano (001). También se obtiene a partir
de estas medidas el angulo con el gje dptico g, parael que no existe actividad dptica.

En la seccién 1V.6.6, se aplico la Técnica a los cristales Niobatio de Litio y
Calcita de cara a generalizar € efecto de las reflexiones multiples sobre las laminas

cristalinas.

IV.6.2. Efecto de las reflexiones multiples sobre el método HAUP.
Cuando se tienen en cuenta las reflexiones multiples en las caras de la muestra, la

luz emergente, descrita por el formalismo de Jones, puede expresarse por medio de la

ecuacion
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Je=My, RT(U+Q ) T¢ ME T R(U+Q) J; (IV 59)

donde T" y T son las matrices de los coeficientes de transmisién en la superficie de

saliday entrada del cristal respectivamente, dadas por[2]

L& 0u e 0y
é ¢ T=é. .0 IV.60
&0 g g0 1ty (V.60

donde tgy t’5 son los coeficientes de amplitud de transmisién de la componente de la
onda paralela a plano de incidenciay tpy t'p son los correspondientes coeficientes de
amplitud de la componente de la onda normal a plano de incidencia de acuerdo con las
ecuaciones de Fresnel.
Para materiales de pequefia 0 moderada birrefringencia en incidencia normal, t'g

@t'p =t ytg @tp =t. Por lo tanto, el vector de Jones Jg de la onda emergente estara
multiplicado por un factor tt” que depende del cociente de indices de refraccién cercano
alaunidad y que en general varialentamente con latemperaturay longitud de onda.

J; es el vector de Jones de laluz transmitida por €l polarizador, dada por [8]

_¢écosUcosp- isenUsenpy
' &enUcosp +icosUsenpd’

(IV.61)
Laecuacion (1V.61) representa luz elipticamente polarizada con eipticidad p y azimut U
con respecto a ge de referencia OX como se observa en lafigura l. R es la matriz de
rotacién en un angulo (Q+U) del gjerépido del cristal con respecto a gje OX. My, esla
matriz de Jones del analizador, mostrada por [9]

_ € (1+cos2F cos2q) (sen2F cos2q- isen2q)u

=& _ 0 (1V.62)
&sen2F cos2q +isen2q) (1- cos2F cos2q)

an
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donde F es e azimut del analizador con respecto a e OX (F = 909 y q es su

correspondiente elipticidad. En la figura (IV.27) puede apreciarse la disposicion de los

angulos citados en €l texto.

X

(Polariser
transmission
/ axis)

/o

\
N
F

(Analy_i%r z
\tgnsml) ssion

\\ ?/ms

P S A

Fig.(1V.27). Representacion esquematica del azimut U de la luz linealmente polarizada

gque emerge del polarizador P, € angulo U+Qqueforma € gerapidodd cristal S,y €
azimut F del analizador A, todos con respecto al e dereferencia OX.

Lamatriz M” eslaque corresponde a paso mdltiple de laluz através del material

anisotropo. Para obtenerla, debemos sustituir lamatriz M asociada con un Unico paso de

laluz[10],
. é '(D/2) 2k D/2)u
M=el g °© (b2 (IV.63)
& 2ksen(D/2) e i
dondej =-(2pd/ | )N esunvaor geométrico medio del cambio de fase sufrido por

cada modo ortogona de la onda que recorre la longitud d dentro € cristal, por el

producto S M. Aqui Sesunamatriz de reflexion multiple dada por [2],
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o K

s=a(N)"?! (IV.64)
1

n

donde N eslamatriz dadapor € producto M~ W* M~ W, que describe e cambio en
amplitud y fase de los modos de la onda normal durante un recorrido dentro de la
l&mina, (figura (1V.28)), comenzando y finalizando en la cara de salida del cristal (un

zigzag).

Fig.(IV.28). Interferencias multiples en unaldminacristalina.

Aqui Weslamatriz de reflectancia que puede escribirse como

g 0u
W=a a, (IV.65)
&0 -y

donde rgy rp son las reflectancias para las componentes de la onda extraordinaria y

ordinaria respectivamente. En consecuencia, lamatriz N, tomalaforma

6 M? - i2en(D/2)M ,U
N=rZed g ™ 'Sn(!) 24, (IV.66)
d2sn(D/2)M ,, M2, )
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donde r, =(h- 1)/("+1) es la reflectancia obtenida de las ecuaciones de Fresnel en

incidencia normal cuando las reflectancias perpendicular y paralela a plano de
incidencia son similares, esto es, asumiendo que r, @5 @, @,(Isf, y que i esuna
funcion de la orientacion del ge éptico representando un indice de refraccion efectivo
smilar a definido en las secciones anteriores N, cuando la correccion debida a la
birrefringencia es pequefia.

El término de fase €'¥ resultante del doble paso através delalamina, serequiere
para las siguientes sumas de las ondas parciales. Finalmente, la matriz S que se obtiene

es

_4-r}e? (ML +M%) -i2rfe?sn(D/2)M, 0
Gir2e?sn(DI2M,,  1-126% (M2 +M2) §

(IV.67)

Dado que r 2k? es muy pequefio, podemos despreciar los efectos de r 2M 2 y
o o 12

ro2 Mgl enlamatriz S. Asi, setiene

S, @- r2éa M3, (IV.68)

S,, @- r2e? MZ. (1V.69)

Por tanto, los coeficientes de lamatriz M” son,

M(El :SllMll+SlZM21

o (IV.70)
@My, =M [1- 1267 M2)]
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M(EZ :SllM12+812M22

. . V.71
@\/Ilz[l- rze¥ M2, - i2sen(D/ 2)rZe MZZ] (v.)
M¢, =S, M, +S,M
(El 217 11 , i 22; - ) iy (|V72)
@\421[1' rre M7, +i2sen(D/2)r e M,
M¢, =S, M, +S,M
(EZ 2177 12 222 (|V73)

@SzzMzz = Mzz[l' ro2ei2j Mlzl]

Reteniendo solo los términos cuadréticos, se obtienen los coeficientes la matriz
M~ como

M¢, = (1- r?)cos(D/2) +i(1+r?)sen(D/ 2) (IV.74)
M¢, = 2k(L- r?)sen(D/2) (IV.75)
Mg, =-2k(1- r*)sen(D/2) (IV.76)
M@, =(1- r?)cos(D/2) - i(1+r*)sen(D/ 2) (IV.77)

donder?2, dado por

r? =r’ cos2j

(IV.78)
=[(A-1)/(A+1)]? cos(4p Ad/1 )

es un parametro de reflexion escalar que tiene en cuenta las reflexiones mdltiples en las

caras de saliday entrada de lalamina.
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Finamente, la intensidad total transmitida, es decir la suma de todas las

intensidades de las sucesivas ondas parciales transmitidas, es

G=JpJ; (IV.79)

Asi, los nuevos parametros gjustados, de los que obtendremos la birrefringencia

y actividad Optica, tienen las siguientes expresiones,

Be, = B" (1+2r? cosD)

(1V.80)
= 2(p+q)senD(1+ 2r” cosD)
C¢,, =C¢ [1+ 4r® cos*(D/ 2)] (1V.81)
:4sen2(D/2)[1+ 4r2cosz(D/2)]
Do, =D (1+2r?cosD) (IV.82)

=2(p- k)senD(1+2r?cosD)

D¢,, = D¢ [1- 4r2sen?(D/2)|+2r%(g- 2k)senD
= [(g- 2k)senD + 2dU cos*(D/2)] (V.83)
" |- ar?sen?(D/2)] + 2r2(g- 2k)senD

Como puede verse, cuando se tienen en cuenta las reflexiones internas multiples

los pardmetros experimentales de la técnica HAUP, ecuaciones (1V.80)-(1V.83), se
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expresan por el producto de los correspondientes pardmetros para un Unico paso de la
luz (pardmetros B, C", D y D) y una funcién que depende del factor de reflexién r2.
Este pardmetro de reflexion escalar es una funcién del camino dptico dentro del cristal a
una longitud de onda constante y modula los parametros experimentales a través del
término cos(4pi$d / | ). La birrefringencia y actividad dptica extraida vendra también
afectada por esta modulacion. Por tanto, cambios en el grosor de las muestras cuando se
incrementa la temperatura dard lugar a variaciones sinusoidales en los pardmetros
gjustados alrededor de sus valores libres de interferencias. Un comportamiento
oscilatorio de los pardmetros HAUP similar a descrito aqui puede recogerse en la
referencia[6] paralos valores de pardmetros elipsomeétricos determinados en funcion del
angulo deincidencia.

Podemos obtener un resultado equivalente a de las ecuaciones anteriores sin
utilizar el formalismo de Jones, sustituyendo el cambio de fase verdadero D en los
parametros HAUP originales por otro desfase experimental Dg,,, que de acuerdo con

Holmes[1], se relaciona como,

Do - D@1/ 2)(Ky +Ky - 2)cod(by +b, )d]

(IV.84)
‘ sen[(by- bx)d]
6
D, @D+2r?senD (IV.85)
donde hemos considerado
Ky @K, =(n°+1)/2n (IV..86)
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by +by @2p /1 )(ny+ny)

@4p /1 )n=2j /d (v.87)

b,-b,=(2p /1 XDn) (IV.88)

y retenido sdlo los términos cuadraticos en la aproximacion.

IV.6.3. Aplicacion al Cuarzo.

Se aplicd los resultados de la seccion 6.2 para determinar la birrefringencia y
actividad Opticadel a-cuarzo por € método HAUP. Se utilizaron |&minas orientadas por
los planos (100) y (010) de 1.014 y 0.928 mm de grosor respectivamente. Todas las
muestras son de gran calidad Optica con caras muy bien pulidas. El dispositivo HAUP se
iluming, como siempre con un laser de He-Ne de 632.8 nm de longitud de onda.

Para evitar errores sisteméticos en €l refinamiento de los datos experimentales, se
midio6 laintensidad relativa de laluz transmitida como unafuncion deloséngulosQ y U
para cada temperatura de la muestra, en una region bien centrada alrededor del minimo
absoluto. Para todas las medidas se rot6 la muestray € analizador +0.5° en torno alas
posiciones de intensidad minima y en pasos de 5. Con este grid de intensidades se
procedi6 a determinar los pardmetros HAUP experimentales mediante ajuste por

minimos cuadrados a la funcion intensidad conocida.
IV.6.4. Resultados y discusion.
Las figuras 1V.29(a)-(c) muestran la dependencia con la temperatura de los
parametros gustados Cgp, Bep Y D'ep determinados a partir de los datos

experimentales de lamuestra (100) de a-cuarzo (simbolos vacios). Se observa que estos
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parametros oscilan en forma regular alrededor de sus valores libres de interferencias
(simbolos llenos), es decir, cuando se considera un Unico paso de la luz a través de la
l&mina, en buen acuerdo con las ecuaciones (111.19), (111.20), y (111.31) y con la teoria

exacta de retardos de |&minas anisotropas de Holmeg[1].

4.0
3.5
o i
_ 33.01
O i
2.5 T T T T T T T
5
. 41 o
™ O
8 3- EIII.E..‘ER'D (b)
X 27 pre . N
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md)o T T T | UL B e B m——
0 4 oaAA
3 3- N
P34 4 A
~ 24 AA
521 ot (c)
_311A
= 0

—71r < 1t r 1t 1117
20 30 40 50 60 70 80 90 100
(0]
t°C
Fig.(1V.29). Comportamiento de los coeficientes experimentales de la luz transmitida
con latemperatura para € plano (100) de cuarzo levégiro. (a), (b) y (c) representan los

coeficientes ajustados C'eyxp, Bexp ¥ D exp de los datos experimentales de acuerdo
con lasecuaciones (111.19), (111.20) y (111.31).

En la figura (1V.30), € desfase experimental Dg,, , derivado de la ecuacion
(111.20) toma valores entre 2.7 y 2 radianes en e rango 24-100°C (circulos vacios). En
consecuencia, cos?(D/2) varia entre 0.12 y 0.38, lo cual no puede explicar la
modulacion observada en C’g, 0 |0s otros parametros mostrados en la figura IV.29(a).

Esta modulacion solo puede explicarse si se tiene en cuenta que un incremento de
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temperatura induce cambios en el producto (Nd)de arededor de 2 6rdenes de
magnitud mayor que en el producto(Dnd).

Por giemplo, considerando que para una muestra cortada por €l plano (100) de ~
1 mm de espesor, cuyos coeficientes de variacion térmica del indice de refraccion y la
birrefringencia son (dn/dt) = - 6.0 x 106 (°C)1 y (dDn/dt) =-1.04 x 106 (°C)-1 [11]
respectivamente, y que e coeficiente de expansion térmica es de 14.19 x 106 (°C)-1
[12], se obtienen variaciones del orden de 8p rad en (4phd/ | )y del orden de ~ 0.1p
rad en e argumento (D/2) de 24 a 100°C.

3.0

O Vdor exparimentd (I , ;)
e VAlorgusado (D)
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t°C

Fig.(1V.30). Comportamiento del desfase experimental con la temperatura para €

plano (100) de cuarzo levégiro a 632.8 nm delongitud de onda.

Por consiguiente, mientras que cos?(D/2) y/o cosD varia lentamente dentro del
intervalo de temperaturas estudiado, lafuncién cos(4pnd/ | ) pasavarias veces por sus
valores extremos, dando lugar a la oscilacion observada en los parametros

experimental es.

IV.6.4.1. Determinacion de la birrefringencia lineal del cuarzo.
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Se necesita encontrar previamente la diferencia de fase Dg , debida a la
birrefringencia, resultante del retardo total por birrefringenciay actividad &ptica
D = [D%g+D%c]V2 [13], que aparece en C’gyp. Sin embargo, como se muestra en la
figuralV.29(a), & parémetro experimental C’ gy, estd modulado debido a fenémeno de
interferencias dentro del cristal. Laecuacion (1V.81) sugiere que unaformade eliminar la
modulacion serfa gjustando C’ e ala funcion 4sen?(D/2), donde €l retardo de fase en

ausencia de interferencias D seria unafuncion de latemperatura.

En el caso del cuarzo la dependencia lineal en D da e menor error en chi-
cuadrado asi como en los parametros gjustados. Esta dependencia lineal, a parte de ser
un resultado matemético del ajuste, es perfectamente consistente con el comportamiento
de la birrefringencia en temperaturas lgjos de la transicion a-b del cuarzo (573°C). Tal
comportamiento lineal puede observarse en el estudio de Bachheimer y Dolino [14] del
pardmetro de orden h, definido en la teoria de transiciones de fase de Landau,
relacionado con ciertas propiedades fisicas del material. Especificamente, en el caso del
cuarzo labirrefringencia éptica Dn es proporcional al cuadrado del parametro de orden
h2. Larelacion general del pardmetro h2 con la temperatura en la fase a esta
dada por h2 = g1 + b(t - t;)V2], donde a by t, son constantes y t es la
temperatura en °C. En temperaturas lejos de 573°C el pardmetro de orden h? puede
considerarse como una funcion lineal de la temperatura t , como también se confirma
por nuestros resultados. Por consiguiente, hemos utilizado esta funcién linea para
determinar los valores de D. En lafigura (1V.30), los valores modulados se muestran por
los desfases experimentales hgy, (circulos vacios) determinados a partir del parametro
C’, junto con los cambios de fase sin interferencias D obtenidos por €l gjuste indicado
(circulosllenos). Unavez que € retardo relativo se determina, los val ores absolutos de la
birrefringencia pueden obtenerse a partir de un valor conocido de ésta en una

temperatura[15]. Se supone que Dg >> Dg , como siempre ocurre en el caso de que la
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direccién del haz incidente esté algjada de los gjes dpticos, por 1o que D » Dg (valores
relativos).

En la tabla (1V.IX), se listan los valores de la birrefringencia lineal para el
intervalo de temperaturas 24-100 OC. En la columna 2, se presentan |os valores para una
muestra cortada por el plano (100), y en la columna 3 aguellos utilizando otra muestra
cortada por e plano (010). La columna 4 es el promedio de las columnas 2y 3. Se
observa que la aplicacion de la misma técnica de reduccién a diferentes muestras 'y por
tanto a diferentes grupos de datos que presentan el fendmeno de modulacion, da
esencialmente los mismos valores de la birrefringencia, como se espera de la simetria del
cristal. Los valores obtenidos estan en excelente acuerdo con los de Kobayashi y col.

[16](columnab).

El valor promedio de los vaores de Dn  en la tabla (IV.IX) nos permite
determinar e coeficiente de variacion térmica de la birrefringencia (d(Dn)/dt) como la
pendiente de |a linea recta. Se obtiene el valor de -1.06x10-6 (OC)-1 para la longitud de
onda de 632.8 nm en el vacio, en buen acuerdo con €l derivado de los datos de Micheli

[11] paralamismalongitud de onda [-1.04x10-6(0C)-1].
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Tabla IV.(IX). Dependencia con la temperatura de la birrefringencia a lo largo de una

direccion direccion perpendicular al e 6pticodel a-Cuarzo.

tOC | [Dn(100)£0.01] X103 | [Dn(010)+0.01] x10-3 | [D n+0.01] x10-3 | [D n+0.01]x10-3
este trabajo este trabajo este trabajo K obayashi [16]

20 9.03 9.02

22 9.03 9.02

24 9.03 9.03 9.03 9.02

26 9.02 9.03 9.03 9.02

28 9.02 9.03 9.02 9.01

30 9.02 9.02 9.02 9.01

32 9.02 9.02 9.02 9.01

A 9.02 9.02 9.02 9.01

36 9.01 9.02 9.02 9.01

38 9.01 9.02 9.01 9.01

40 9.01 9.01 9.01 9.00

42 9.01 9.01 9.01 9.00

44 9.01 9.01 9.01 9.00

46 9.00 9.01 9.01 9.00

48 9.00 9.00 9.00 9.00

50 9.00 9.00 9.00 8.99

52 9.00 9.00 9.00 8.99

54 8.99 9.00 9.00 8.99

56 8.99 9.00 8.99 8.99

58 8.99 8.99 8.99 8.99

60 8.99 8.99 8.99 8.98

62 8.99 8.99

64 8.99 8.99

66 8.98 8.99

68 8.98 8.98

70 8.98 8.98

72 8.98 8.98

74 8.97 8.98

76 8.97 8.97

78 8.97 8.97

80 8.97 8.97

82 8.97

84 8.96

86 8.96

88 8.96

0 8.96

92 8.96

A 8.95

96 8.95

98 8.95

100 8.95
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V.6.4.2. Determinacion de la girotropia del Cuarzo.

El a-Cuarzo pertenece a grupo puntual D3-32, siendo un material Opticamente
activo con componentes del tensor giracion no-nulas [13] g11 = G2 Y O33. Se utiliza,
como es habitual en esta Tesis, la técnica HAUP para determinar |a dependencia con la
temperatura de tales componentes de girotropia. Para ello, hay que determinar los
valores de X en cada temperatura a través de la ecuacion (1V.83). Sin embargo, esta
ecuacion no permite e célculo directo de 2k a menos que conozcamos el valor de los
parésitos experimentalesgy dU y lareflectancia r2. De los métodos usuales de eliminar
los parésitos (mediante un cristal de referencia libre de actividad Optica [17] o rotacion
del espécimen en 900 arededor del haz incidente][7], con € consiguiente cambio de
signo en 2k y D), hemos elegido € Ultimo por evitar posibles perturbaciones en las
condiciones experimentales de intercambiar la muestra. En este caso, la ecuacion (1V.83)

tiene la siguiente expresion

D%@(QOO):-[(g+ 2k )senD - 20U cosz(D/Z)]

(1V.89)
’ [1— 4r? sen?(D/ 2)]— 2r2(g+2k)senD
y lasumade |os dos parametros D’ g, sera
qu+D¢®<p(900):[_4ksenD+2(dU+2dU(900))cosz(D/2)] .

'[1- 4r25en2(D/2)]

La ecuacion (1V.90) muestra que s se toma un valor del parasito g smilar en
sendas posiciones de la muestra (90° una respecto de la otra posicion de méxima
extincién) y conocido el valor de dU (por eiemplo en € entorno de D = 2mp), es

posible eliminar los efectos de los parésitos, pero € término interferencial sigue
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apareciendo. La Unica manera de determinar 2K libre de interferencias, es trabajar de
forma similar a caso de la birrefringencia lineal, es decir, asumiendo una dependencia
funcional de 2k con latemperatura. De nuevo, €l caso de la dependencialineal 2k con la
temperatura es la que muestra menor chi-cuadrado y errores en el gjuste. Unavez que se
obtiene 2k sin interferencias, se calculan las componentes del tensor girotropia a partir
delosvaoresde Dn , esdecir seobtiene G (G =2k nDn).

La dependencia de las componentes del tensor girotropia no-nulas en ausencia

deinterferencias se muestran en lafigura (1V.31).
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Fig.(1V.31). Dependencia con la temperatura de los coeficientes de giracion en los
planos (010), (100) y (001) del a-Cuarzo en 632.8 nm de longitud de onda. Los
simbolos &, O y & son nuestros resultados cor respondientes a las componentes goo,
011 Y 933 de acuerdo con los planos citados r espectivamente. Los simbolos D, X y la
linea continua son los valores de Szivessy y Munster [18], Horinaka [19] y K obayashi

[16] respectivamente. La linea discontinua es el valor correspondiente a Gys.

Los valores obtenidos de los planos (100) y (010) del a-Cuarzo muestran
excelente acuerdo dentro del 3.5 % entre ellos; asimismo con |os valores cal culados por
otros autores en algunas temperaturas. Los valores de Q17 Y gpp muestran un

comportamiento lineal en este rango de temperaturas como se observa en lafig.(1V.31),
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donde se tiene una pendiente muy suave. Ta dependencia con la temperatura de las
componentes del tensor giracion lejos de latransicion de fase del cuarzo estd de acuerdo
con que la actividad Optica es proporcional a h® como se sugiere en [14]. No obstante,
seria conveniente conocer € comportamiento de esos parametros mas cerca de la

temperatura de transicion para confirmar la dependencia verdadera sin ambigiiedad.

-1006

Fig.(IV.32). Variacion de coeficiente g33 de ##H#-Cuarzo con la

temperatura.

El método HAUP no es apropiado para la medida de actividad Optica en
direcciones en las que aparece sola. En esos casos, para direcciones a lo largo del ge
optico, se utiliza un polarimetro convencional para medir la rotacion angular del plano
de la luz linealmente polarizada que emerge del cristal. En nuestro caso se utilizé una
l&mina plano-paraela de cuarzo de 0.985 mm de grosor orientada por € plano (001). El
cristal hace rotar e plano de polarizacion de la luz incidente en € sentido antihorario
desde el observador, por lo que es una muestra de cuarzo levogiro.

Lafigura (1V.32) muestrala dependencia con la temperatura de g3z donde puede

apreciarse e efecto de las interferencias (<0.1%), siendo despreciable frentea gq1 0 Jo»
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Finalmente, hemos calculado la dependencia con la temperatura de la
componente del tensor giracion a 45° respecto del gje éptico. La linea discontinua en la
figura (1V.31) representa esta componente G,45 obtenida de nuestros valores gq1 Y 033,
gue de acuerdo con la ley de transformacion de coordenadas de un tensor axial de

segundo rango, estan relacionadas por
Gus = (1/2)(911 + 9s3) (Iv.91)
Nuestros resultados (Fig.IV.31; Gy5 = -21°10%at =24°Cy | = 632.8 nm)

muestran buen acuerdo con otros previamente calculados, donde G5 = -3.9" 10 [16]

y Gy5=-25 105[19] al =632.8 nmy temperatura ambiente.
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IV.6.5. Extension de la Anisotropia Optica del cuarzo en presencia de

reflexiones multiples hasta 3000C.

Como continuacion de las secciones anteriores [20], donde se midi6 la
birrefringencia 'y actividad Optica de dos muestras de cuarzo orientadas por los planos
(100) y (010) mediante la técnica HAUP, asi como la actividad Optica de una muestra
orientada a lo largo del ee Optico, hemos pretendido obtener las propiedades
anisotropicas citadas cuando aumenta la temperatura hasta 300°C en presencia de
reflexiones maltiples en laminas de cuarzo orientadas por los planos (100), (010), (101) y
(001).

Los objetivos que nos planteamos aqui son: 1) Demostrar la validez de las
ecuaciones tedricas desarrolladas en la seccion anterior; 2) Obtener la dependencia
Optima con la temperatura de la birrefringencia y actividad éptica del cuarzo en
presencia de reflexiones multiples y 3) exponer con mayor claridad la aparicién de
interferencias en los pardmetros épticos, dependiendo de las caracteristicas de las
l&minas cristalinas. Para ello hemos empleado gjustes no lineales a las ecuaciones
tedricas mediante e agoritmo de Levenberg-Marquardt [21] , suponiendo que la

birrefringencia es proporcional al parametro de orden h?2 [14].
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Con el mismo procedimiento de medida seguido hasta ahora, se obtuvieron dos
grupos de coeficientes HAUP para las muestras orientadas por los planos (100), (010) y
(101), los primeros para una posicion de extincion con el ge rgpido de las muestras
paraelo a ge de transmision del polarizador y los segundos con la muestra rotada en
900 respecto de la primera posicion de extincion alrededor del haz incidente. Se tuvo
especial cuidado en que en ambos grupos de medidas el haz incidente sobre la muestra
no se desplazara de su posicion original.

Finalmente se obtuvo € angulo de rotacién del plano de polarizacién del haz

emergente de dos muestras orientadas por € plano (001).

V.6.5.1. Determinacion dela birrefringencia.

Las figuras 1V.33(a)-(c) muestran la dependencia con la temperatura del
coeficiente C'e>qo en los planos (100), (010) y (101) respectivamente del cuarzo. Los
simbolos vacios y llenos indican las dos posiciones citadas de la muestra. La linea
continua representa e mejor guste a la funcién expresada por la ecuacion (1V.81),
donde se ha supuesto que el desfase D es cuadrético con la temperatura, e factor r 2 es
constantey el desfase 2] resultatener un comportamiento culbico con latemperatura.

Lavariacion del desfase D con la temperatura se interpret6 en la seccion anterior
como proporciona al parametro de orden h2 = a[1 + b(t - t,)¥/2], que s se desarrolla
en serie adquiere una forma polinémica de orden 2 cuando la temperatura t llega hasta
3000C.

El factor r 4,2 expresado como (1 -1)2/( A+ 1)2 no varia substancialmente en este
rango de temperaturas.

Finalmente el término 2j = (4p/l )(fd), nos indica las variaciones del camino

Optico Nd con latemperatura, es decir

d(2j )=(4p/1 )d(Ad) = (4p/1)[(dRA)d +A(dd)]. (IV.92)
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Dependiendo de las variaciones del indice de refraccion medio y del grosor de la

muestra.

Fig.IV.33(a). Representacion del coeficiente HAUP experimental C'exp en funcion de
la temperatura para € plano (100) del cuarzo. Los simbolos O, - indican los dos
grupos de medidas en dos posiciones consecutivas de extincién de la muestra. La linea

continua en rojo, da el mejor ajuste ala ecuacion tedrica (3).

En lasfiguras IV.33(a)-(c) lafuncién gjustada de acuerdo con la ecuacion (1V.81)

resulta tener la siguiente expresion,
4sen?|(D +D, t+D, t?)/2]

firarZcos(2 42 142 L2 +2 L) (IV.93)
cos?|(D ,+D, t+D, t2)/2]}
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donde los pardmetros ajustados Dy, Dy, Dy, 2] o, 2) 1, 2] 2y 2) 3 seresumen en latabla

(IV.X) paratodos los planos utilizados del cuarzo.

2,0
1,54
8- 1,0
[$)
0,5
0,0
1 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300
t°C

Fig.IV.33(b). Representacion del coeficiente HAUP experimental C'exp en funcion de
la temperatura para € plano (010) del cuarzo. Los simbolos O, - indican los dos
grupos de medidas en dos posiciones consecutivas de extincién de la muestra. La linea

continuaen rojo, dael mgor ajustealaecuacion (1V.93).
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Fig.IV.33(c). Representacion del coeficiente HAUP experimental C'exp en funcion de

la temperatura para € plano (101) del cuarzo. Los simbolos O, - indican los dos

grupos de medidas en dos posiciones consecutivas de extincién de la muestra. La linea

continua en rojo, da e meor ajuste ala ecuacion (1V.93).

Tabla (IV.X). Parametros ajustados mediante € algoritmo de L evenberg-Mar quardt

seguin la funcién de la ecuacion (19) para los tres planos cristalogr aficos (100), (010) y
(101) del cuar zo.

Pardmetros Planos utilizados
ajustados (100) (010) (1012)
c? 0.00211 0.00164 0.00010
Dy (rad) 9.45359+0.02130 1.76713+0.008%4 5.60864+0.00264
Dy (rad)(°C)1 -0.00865+0.00028 -0.00965+0.00017 -0.00649+0.00004
Do(rad)(°C)2 | -(9.680+0.895)" 106 | -(8.898+0.543)" 106 | -(4.7905+0.1415)" 106
2 o(rad) 28213.77+6.38 31915.6+4.1 28478.82+1.15
2j 1(rad)(°C)1 0.36259+0.00197 0.35638+0.00100 0.27042+0.00041
2j o(rad)(°C)2 -0.00050+0.00002 -0.000460+0.000007 -0.000240+0.000005

2] 3(rad)(°C)-3

(2.1318+0.0676)" 106

(1.3881+0.0273) 106

(1.2175+0.0185)" 106
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Delatabla (1V.X), puede obtenerse directamente la variacion con la temperatura
de labirrefringenciay del camino éptico, yaque D@2pd/l )Dny 2] = (4p/l )hd, s se
conoce la longitud de onda de la radiacion incidente | y el grosor d de las muestras
utilizadas.

S |1 =632.8 nmy los grosores de las muestrasd = 1.017 mm, d = 0.997 mmy d =
1.021 mm para los planos (100), (010) y (101) respectivamente, se obtienen los
resultados de labirrefringencia (figuras (1V.34) y (1V.35)) libres de interferencias.

91

9,04

Dn (x10'3)

8,74

8,6

0 50 100 150 200 250 300
t°C

Fig.(IV.34). Variacion de la birrefringencia Dn con la temperatura cuando € ge
Optico esta per pendicular al haz incidente. L os simbolos Ocorresponden al valor medio
delos planos (100) y (010) del cuar zo.
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Fig.(IV.35). Variacién de la birrefringencia Dn con la temperatura en € plano (101)

del cuarzo.

En la figura (1V.34) puede observarse que el valor de la birrefringencia en los
planos (100) y (010) no difiere del valor medio de ambos plalnos, salvo en temperaturas
préximas a los 300°C, donde existe una pequefia desviacion del +- 0.2 % (barra de
error).

Conociendo los indices de refraccién ordinario y extraordinario a la longitud de
onda utilizada y a una temperatura determinada se han obtenido los valores de las
birrefringencias que aparecen en las figuras (1V.34) y (1V.35). Por g emplo de los datos
de Micheli [11], no = 1.5425, ng = 1.5515 a una temperatura de 20°C, con lo que Dn =
Ne- No @9 103, para los planos (100) y (010). En & caso del plano (101), € indice de

refraccion extraordinario se cal cula de acuerdo con la siguiente expresion

2 2
1 _ 0052 q. sen2 q’ (IV.99)
nG(a) ng g
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donde g es e éangulo que forma el ee Optico con la direccion de incidencia (figura
(1V.36)) y n" s es el indice de refraccion extraordinario parala nueva orientacion.

Un estudio amplio de los aspectos cristalogréficos del cuarzo asi como sus
posibles aplicaciones, pueden verse en la referencia [24]. Concretamente, €l plano con
indices de Miller (hkl) = (101), significa puntos de corte con €l sistema de coordenadas

(X,Y,2)=(a/h,b/k,c/l), donde (a,b,c) son los gjes cristal ogréficos.

X

Fig.(1V.36). Representacion delas coordenadasangularesj yw deun cristal.

En lafigura (1V.36) se dibuja un plano genérico, en la cua se representa el plano

(hkl) por € triangulo ABC cuya normal es OD. OA esigua aah, OB =b/ky OC = c/l.
®

Ladireccién de propagacién de la onda incidente se representa por €l vector de onda K,

cuyas coordenadas angulares sonj y w. Se cumple que
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tanj :O=A:ka/hb

s (1V.95)
OE _ OACOS] _ al/ch)cosj = (bl / ck)sen;
oC  ocC

En & caso del cuarzo a temperatura ambiente, a = b y ac = 1:1.100.
Sustituyendo los valores para € plano (101) del cuarzo, queda j =00 y w
= 420.27369. Por tanto, la direccion de propagacion se encuentra a q = 470.72631
respecto del gje Optico que esparalelo a ge Z.

De la ecuacion (1V.94), conociendo el angulo tedrico q que forma el ge Optico
(eje z) con ladireccion de propagacion, se obtiene el indice extraordinario n’e = Dn(101)
+ Ny = 1.54698. Esto permite conocer € nimero entero m = Dn d/l = 7 y por
consiguiente el desfase absoluto del material, determinando la birrefringenciaen e plano
(101) del cuarzo cuyo comportamiento con latemperatura se puede observar en lafigura

(IV.35) .

V.6.5.2. Determinacion del camino éptico.
La aparicion de interferencias permite determinar la variacion del camino éptico

medio con latemperatura. En lafigura (1V.37), puede apreciarse la variacion del camino

Optico medio de los planos (100) y (010).
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d(nd) (x10°)

0 50 100 150 200 250 300
t°C

Fig. (1V.37). Variacion dd camino éptico medio en los planos (100) y (010) (circulos

blancos) del cuarzo con latemperatura.

IV.6.5.3. Determinacion de la actividad oOptica.
Las figuras (1V.38), (1V.39) y (IV.40) muestran las variaciones del parametro

D ep + D ep(90°) con la temperatura, correspondientes a los planos (100), (010) y

(101) respectivamente, del cuarzo.
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Fig. (IV.38). Variacién de la suma de los pardmetros D'exp y D exp(90°) en sendas
posiciones consecutivas de extincion de la muestra de cuarzo orientada en e plano
(100).

10+

‘op T D609 (x109)

[D
5

Fig. (IV.39). Variacién de la suma de los pardmetros D'exp y D exp(90°) en sendas
posiciones consecutivas de extincion de la muestra de cuarzo orientada en e plano
(010).
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1,54

1,04

[D g+ D'(909)] (x10°)

L) L) L) l L) L) L)
0 50 100 150 200 250 300
o]
tC
Fig. (IV.40). Variacién de la suma de los pardmetros D exp y D exp(90°) en sendas

posiciones consecutivas de extincion de la muestra de cuarzo orientada en e plano
(101).

En todos los casos se utilizaron los parametros de latabla (1V.X) para gustar los
resultados experimentales de las figuras (1V.38), (1V.39) y (1V.40) ala ecuacion (1V.90),

observando un gjuste ideal (linea continua), es decir,

DG, + DG, (90°) ={- 4ksen(D, +D,t+D,t?)
+2(dU+dU(90°)) cos?|(D, + Dyt +D,t2) / 2}
f-a2cos(z) ,+2 (142 1249 10
sen2[(D, +D,t+D,t?) /2]

(IV.96)

En la tabla (IV.X1) se muestran los parametros del gjuste, de acuerdo con la

ecuacion (1V.96) y losvalores del desfase Dy r2 previamente calculados,
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Tabla (1V.X1). Parametrosdel ajuste ala ecuacion (1V.96).

Planos c? 4k 2[dU + dU(900)]
(100) 1.3 107 (8.74+0.06)" 103 (-1.56+0.01)" 103
(010) 4 108 (8.05:0.02) 10-3 (-1.80+0.02)" 10-3
(101) 1.4 108 -(2.14+0.03) 103 (-1.82+0.05) 10-3

Se observa que la elipticidad permanece constante.
A continuacion se representa en las figuras (1V.41) y (1V.42) la actividad éptica

en funcién de latemperatura paralos tres planos cristal ogréficos (100), (010) y (101).

10

6_ € (s

((((((((((((((((((!(((((((((((((((((!((((((((((((((((((((((((((((((((!((((((((((((((('(((((((((((((!((((((((((((((!((((((((((((!((( D

o+
0 5 100 150 200 250 300

t°C

Fig.(1V.41). Variacion dela actividad optica G media con la temperatura en los planos
(100) y (010) (circulos blancos) del cuar zo.

En la figura (1V.41) se represntd e valor medio de la girotropia utilizando los

valores de la actividad éptica en los planos (100) y (010). Se observa un error del +- 4%

respecto alos valores de la girotropia representados (barra de error).

175



G (x109

Fig.(IV.42). Variacién de la actividad éptica G con la temperatura en € plano (101)

del cuarzo.

1V.6.5.4. Reflexiones multiples cuando sb6lo existe actividad

optica.

La figura (IV.43) muestra la disposicion de la muestra uniaxica S, cuyo eje
optico es paraelo a haz incidente, e polarizador Py el analizador A con sus gjes de

transmision aun dnguloqy F del ge OX respectivamente.
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Fig.(1V.43). Representacion esquematica de los azimut q de la luz linealmente
polarizada emergente del polarizador P eincidente sobre laldminacristalinaSy F de

la luz linealmente polarizada emergente del analizador A con respecto al ge OX asi

como € azimut U respecto del gje OY.

Siguiendo la disposicion de la figura (1V.43) y e formalismo de Jones se tiene

gue lamatriz del analizador puede expresarse por [8]

é (1+cos2F cos2q) (sen2F cos2q- isen2q)u

A

- g(sen 2F cos2q+isen2q) (1- cos2F cos2q) H

an

gue se convierte en

_é1-cos2U) -sen2U g

M -
" & .sn2Uu (1+cos2u)d

(IV.97)

(IV.98)

adsr F =90°+U , esdecir e azimut F respecto del eje OX. Se desprecia la

elipticidad residua g del analizador. Por otra parte, para el polarizador [8]

€C0s( cosp - isengsenpu

J=ea : 0
&senqcosp +i cosqsenp
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gue se convierte en

J = &0 (1V.100)

despreciando la elipticidad p del polarizador y paraq = O.

La lamina cristalina plano-paradéela que solo presenta actividad Optica viene

expresada por [22]
M = exp(ij )éCOSf senf (1vV.101)
- &P & senf cosfd’ '
donde

j ==ndyf =rd, siendo N un indice medio para las dos ondas circularmente

polarizadas que se propagan através del cristal y r su poder rotatorio, dado por

=P
|

r (n.-n) (1V.102)

con N, y Ny los indices de refraccion de las ondas circulares dextrogiray levégira que se

propagan respectivamente.

La intensidad transmitida en estas condiciones viene dada por Jg J;, donde

Je = Mg, M7 Ji. En presencia de reflexiones mltiples el vector de Jones Jg se

convierteen Jg = My~ M€ J;, donde
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@&l Ogécosf senfy
M¢=S" M =(1- r’d? )a Eg o
0 1t

T 1V.103
g& senf cosfH ( )

es lamatriz de reflexiones multiples [2]. Haciendo el producto de las matrices siguientes

obtenemos el vector de Jones de laluz emergente del analizador:

g1- cos2U) -sen2U
Je=ga ]

g -sen2u (1+c032U)H
, é-r2e? 0 U écosf dinfy, élu
& 0 1-rke¥y &snf costf Y

_écosf (1- cos2U) +senf sen2U 0

F—e

0 (IV.104)
& cosf sen2U - (1+cos2U )senf

Paralaintensidad emergente,

IENEN :[coszf (1- cos2U )% +sen?f sen?2U +sen2f (1- cos2U )sen2U
+0052f sen22U+ (1+ cos2U )2sen?f +sen2f sen2U (1+ cos2U )]

“(1- rOze-izj )(1- ro2ei2j ),
| =4(1- 2rZcos2j )sen?[2(U+f )]=4(1- 2r?)sen’[2(U +f )]. (IV.105)

Si laintensidad debe ser minima cuando €l gje de transmisiéon del analizador esté

cruzado con la onda linealmente polarizada que sale del cristal, debe cumplirse
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% =0, (1- 2r®)sen[4(U +f )] =0, (1V.106)

donde U + f ser& un angulo peguefio si nos movemos en torno ala posicion de méaxima

extincion. De estamanera,

Ugp =U (1- 2r2)=-f o =-f (1- 2r?), (IV.107)

gue expresa €l angulo que rota el plano de polarizacion a su paso por la muestra cuando
tiene lugar el fendbmeno de reflexiones mdiltiples.
La actividad Optica alo largo del gje dptico satisface la ecuacion (1V.107), como

puede observarse en lasfiguras (1V.44) y (1V.45).

-184

-18,61

-18,81

-19,01

-19,21

r (deg x mm?)

-19,4

-19,6

100 150 200 250 30
t °C

o_
S

Fig.(IV.44). Variacion del poder rotatorio por unidad de grosor con la temperatura en
un plano (001) (circulos blancos) del cuarzoy € ajuste correspondiente (linea continua)

alaecuacion (1Vv.107).

180



-184

-18,6

-18,8+

-19,0

-19,2

r (degx mm™)

-1944

-19,6

Fig.(IV.45). Variacion del poder rotatorio éptico r por unidad de grosor con la

temperatura en € plano (001) para otra muestra de cuar zo.

En lafigura (1V.44) se aprecia € efecto de las interferencias, mientras que en la
figura (1V.45) este efecto practicamente desaparece. La presencia o no de modulacion en
los pardmetros puede explicarse semi-cualitativamente en base a la existencia de un
pequefio angulo de cufia a (figura (IV.46)) en las muestras supuestamente plano-

paralelas (a = 0).

b |/
L/
Q

1.

Fig.(1V.46). Franjasinterferenciales en una cuiia cristalina.
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Segln la teoria de interferencias, la presencia de un angulo de cufia es €
responsable de la aparicion en el campo del haz luminoso de un patron de franjas claras
y oscuras de igual espesor (franjas de Fizeau), de forma que la distancia entre franjas
interferenciales Dx, producidas cuando un haz de luz colimado incide sobre unalamina

cristalina en forma de cufia de &ngulo a, depende de dicho angulo, segln

Dx = Xméx - men =— (|V108)

A medida que la cufia se hace mas pronunciada, disminuye la distancia entre
franjas y € patron se hace mas abigarrado (mdiltiples franjas interferenciales en €l
campo). Por el contrario si €l angulo de cufia es muy pequefio, Dx sera mayor v,
eventual mente puede ocurrir que en el campo iluminado por €l haz aparezca Unicamente
unafranjainterferencial clarau oscura.

La influencia que estos dos patrones interferenciales van a tener sobre los
parametros es diversa. En el primer caso, &hgulo de cufia mayor y, por tanto muchas
franjas claras y oscuras en € campo iluminado, lavariacion del grosor d y/o €l indice de
refracion N de la muestra con la temperatura llevara unida la salida de franjas
interferenciales del campo de vision para que su posicion sea ocupada por otra u otras,
con un cambio casi inapreciable de laintensidad recogida por €l detector. Por el contario,
s Unicamente existe una franjainterferencial en el campo, el que ésta sea clara u oscura
puede acarrear cambios en laintensidad detectada considerablemente més significativos,
[legando a ser del orden del 8% entre maximos y minimos. Asi, cuando la lamina se
hace méas plano-paralela, aumenta la interfranja, provocando €l efecto de modulacién
por efecto de variacion del grosor d y/o indice de refraccion n con la temperatura del

material.

Larelacion entre el poder rotatorioy la actividad Optica viene dada segun [13],
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_PG

r —.
| N

(IV.109)

De acuerdo con la ecuacion (1V.107), tenemos la ecuacion

r=(r g+rqt+r ztz)[l— 2rozcos(j ot] 1t +] 2t2 +] 3t3)], (IV.110)

donde los parametros del gjuste en e caso de la figura (1V.45) puede verse en la tabla

IV .XII),

Tabla (IV.X Il). Parametros ajustados seguin la ecuacion (1V.110) para una muestra de

cuar zo orientada por € plano (001).

ro=- 1856666 + 0.00297 (°)(mm)-1

I+

ry=- 000235 + 000004 (©)(mm)L(C)L

r,=-(24501 + 0.13407)° 106 (0)(mm)-1(°C)-2

j o=15795.91

I+

241 (rad)

I+

j 1= 015545 0.00158 (rad)(°C)-1

j o=- 000017 + 0.00002 (rad)(°C)2

j 2= (56315

I+

0.4273)" 107 (rad)(°C)-3

183



IV.6.5.5. Determinacion de la direccion libre de actividad

optica.

Para €l cuarzo, las componentes del tensor girotropia verifica la expresion

siguiente 23],

G(100) =G(010)
) ) (IV.112)
G(101) = G(100)sen“q + G(001)cos“q
donde q es el dngulo que forma la direccién de propagacion con el gje dptico. En una
temperatura de 20°C, se obtienen los siguientes resultados: G(100) = 6.11° 10> ; G(010)
=5.63 10> G(101) =- 8.1 106 y G(001) =-10.11" 10> . Sustituyendo resultados, se
obtiene e angulo q = 490.2., donde se ha tomado para la componente g;4 € vaor
medio obtenido en |os planos (100) y (010).

Por consiguiente existe una desviacion dq del valor tedrico (q = 470.72631)
respecto del valor determinado por nosotros (Q = 490.2) a partir de los valores de
actividad éptica obtenidos. Esta desviacién resultante dq = 10.47, esta de acuerdo con la
existencia de un "tilt" de 10.37 respecto del plano (101) puesto de manifiesto por un
difractograma de rayos X redizado sobre nuestra muestra del plano (101), en e
Departamento de Cristalografia, Mineralogiay Depésitos de Minerales de la Universidad
de Barcelona.

Por tanto, la técnica polarimétrica empleada se confirma como una potente
herramienta en €l estudio de |as propiedades de anisotropia dptica en cristales.

Finamente, de la ecuacién (1V.111), puede asimismo determinarse la direccion
de propagacion en € cristal paralacual no existe actividad 6ptica (k=0). Tomando los
valores de G(100) y G(001) determinados en este trabajo, se obtiene un valor del angulo
g de 52042 a 259°Cy a632.8 nm delongitud de onda, en donde q estareferido ala
direccion del ge OZ. Este valor puede estar afectado de un error de + 30", yaque € valor
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de G(100) utilizado fue un valor medio de los G(100) y G(010) obtenidos a partir de
muestras diferentes. El valor obtenido en este trabajo difiere del obtenido por Szivessy y
Mnster [18] en arededor de 49, si bien las medidas se hicieron en otralongitud de onda

mésbaja, | =510 nm, y por consiguiente no inmediatamente comparables.

IV.6.6. Reflexiones multiples dependientes de la temperatura en
cristales de LiNbO3 y CaCOg3.

Se aplico la técnica HAUP en laminas plano-paralelas de LiNbO3 y CaCOsg
orientadas por los planos (010), para observar la variacion con la temperatura de los

coeficientes HAUP.

Fig.(1V.47). Dependencia con la temperatura de 4sen2(D/2) para el plano (010) del
LiNbO3.
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Fig.(1V.48). Dependencia con la temperatura de 4sen2(D/2) para € plano (010) de la
Calcita.

En las figuras (IV.47) y (IV.48) se representa la funcion 4sen2(D/2)
experimental (puntos negros y blancos respectivamente) con la temperatura para el
Niobatio de Litio (LiNbOg) y la Cdlcita (CaCO3) asi como el gjuste a dicha funcién
(linea continua) considerando que € desfase D , esdetipo lineal D = A + BT, en €

rango de temperaturas estudiado.

En lasfiguras (1V.47) y (1V.48) no puede observarse una marcada influencia de
las interferencias sobre los pardmetros C™ del gjuste para estos dos casos en que los
valores de la birrefringencia son moderado y alto, respectivamente. No obstante, en la
figura (1V.47) ya comienza un cierto desajuste de los puntos experimentales a la curva

tedrica 4sen?(D/2). Sin embargo, si € barrido en temperaturas se realiza con mayor
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resolucion; disminuyendo el valor del paso de temperaturade 2 °C a 0.5 °C en € caso
del LiNbOg (figura(IV.49)) y de 0.5°Ca0.1°C en el dela Cdcita (figura (1V.50)), s
aparece una ondulacién significativa, que es una puesta de manifiesto de lainfluencia de
las reflexiones multiples. En las figuras (1V.49) y (IV.50) se observa como l0s nuevos
resultados obtenidos se gjustan marcadamente bien (linea continua) a la funcién tedrica

(IV.81).

25'30'35040'45'50
it C

Fig.(1V.49). Dependencia con la temperatura de 4sen2(D/2) para €l plano (010) del
LiNbO3.
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Fig.(1V.50). Dependencia con la temperatura de 4sen2(D/2) para e plano (010) de la
Calcita.
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IV.7. Anisotropia optica en cristales pertenecientes a la familia de las
palmieritas (KBM, KBNM, KNM, KPM y KBErM).

En esta seccion, se aplicalatécnica HAUP parala determinacion de la variacion
de la anisotropia ptica con la temperatura en algunos cristales de KsBi(MoOy), KgBi1-
xNdy (M00O3) , KsNd(M0QOy), KsPr(MoOy) y KsBi1-xErx(MoQOy) , pertenecientes ala
familiade las pamieritas y cuyas formulas abreviadas son KBM, KBNM, KNM, KPM y
KBErM respectivamente.

IV.7.1. Introduccion.

Los molibdatos estudiados en esta seccion, constituyen una familia de cristales
uniéxicos, aunque existen serias dudas de la asignacion de grupo espacial, es decir, si
son cristales centrosimétricos 0 no. La existencia de actividad éptica puede ayudar a
clarificar este aspecto. Por otra parte, la presencia de dopantes de tierras raras como el
Neodimio o € Erbio, influyen en la anisotropia de los materiales.

El objetivo por tanto es, por una parte como influyen los dopantes en las
propiedades de anisotropia Optica: birrefringencia y actividad Optica; y s existe
dicroismo lineal y/o circular en las muestras a estudio, ya que esta familia de cristales
tiene la particularidad de presentar absorcion en ciertas longitudes de onda.

Las medidas HAUP en este trabgo no tienen en cuenta la existencia del
dicroismo lineal y/o circular cuando coexisten con la birrefringencia y la actividad
Optica. Este tipo de medidas se hallevado a cabo por autores como Perekalinay col. [1],
Baturin y col. [2]. Con la técnica HAUP, ya ha sido investigado por Moxon y col. [3],
Kremersy cal. [4].

Como se ha discutido anteriormente latécnicaHAUP, al igual que otras muchas
técnicas polarimétricas, no permite determinar el desfase total D entre las dos modos
ortogonales que se propagan en el medio. Unicamente es posible determinar €l desfase

relativo Dy = D-2pm (m un nimero entero) via la ecuacion (111.20). Por tanto, para
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obtener la birrefringencia absoluta Dn en cualquier temperatura y/o longitud de onda es
necesario determinar un valor inicial de ésta por algun otro método. Este valor inicial de
la birrefringencia (en alguna temperatura y/o longitud de onda prefijada), junto con el
conocimiento del grosor de la muestra d, permite determinar el nlimero entero my, por
consiguiente, Dn en cualquiera otra temperatura y/o longitud de onda mediante la

ecuacion

Dn=( /d)m+(D, /2p)] (IV.112)

Por otra parte, la€lipticidad k (a partir de la cual se obtiene la actividad éptica G) y
la rotacion de la indicatriz éptica D pueden determinarse de las relaciones (111.31) y
(111.32), respectivamente, si previamente se calculan los valores de los parasitosp, g, gy
dU . La eliminacion de estos errores sisteméticos es esencial dado que sus valores son
del mismo orden de magnitud de los valores esperados para la elipticidad Kk
(~10°3- 10°*).

En cristales épticamente inactivos donde k =0, € proceso de eliminacion de los
parésitos p, g, g y dU se basa en las ecuaciones (1V.5) y (IV.6). Sin embargo, cuando
los cristales son dpticamente activos, la extraccion de los parasitos instrumentales no es
tan simple. Se han propuesto varios métodos para determinar |os parésitos en materiales
gue presenta simultdneamente birrefringencia lineal y circular. Sin embargo, e método
de repetir € proceso de barrido para dos posiciones de la muestra rotadas entre si 900,
parece ser €l més apropiado [5] (seccion 2.2). En este caso, puesto que tanto 2k como D
cambian de signo con larotacién, el parésito g puede obtenerse restando los valores del
pardmetro D” obtenidos en las dos posiciones de la muestra, si previamente se han
determinado los valores de dU en tales posiciones a partir de los valores de D” en

que D =2np (con n entero).
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IV.7.2. Resultados y discusion.

En las tablas I1V.XI11(a) -(b) se listan las muestras analizadas en este trabajo,

junto con informacion referente a los planos de corte de las |aminas, grosores y clase

cristalinaasignada.

En todos los casos las medidas se realizaron utilizando el procedimiento descrito
en el apartado anterior. Los barridos se desarrollaron en areas angulares de 0.5°x0.5°
alrededor de la posicién de méxima extincion, moviendo polarizador y analizador en

pasos de 3 min. de arco. Las medidas se repitieron para diferentes temperaturas de las

muestras en el rango desde temperatura ambiente hasta 60 °C 0 80 °C..

TablalV.XlIl1(a). Materiales utilizados con g e éptico en € planodd cristal (- ).

Cristal (- ) Grupo | Birrefringencia| Actividad
espacial Optica

KBM P3m16 X X

d=1.2mm P3

KBNM (x = 0.001) X X

d=11mm

KNM P2/m 6 X X

d=0.6 mm P26 Pm

KPM X X

d=12mm

KBErM (x = 0.005) X X

d=15mm

KBErM (x = 0.050) X X

d=14mm

KBErM (x = 0.100) X X

d=11mm

KBErM (x = 0.200) X X

d=0.9mm

KBErM (x = 0.400) X X

d=17mm

(x) Existencia de Birrefringenciay/o Actividad Optica.
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Tabla 1V .XI11(b). Materiales utilizados con ge 6ptico perpendicular al plano del

cristal (- ).

Cristal (- ) Grupo Birrefringencia| Actividad
espacial Optica

KBM P3m16 0 X (*)

d=0.7mm P3

KBNM (x = 0.01) 0 X (*)

d=11mm

KNM P2/mé6 0 X (*)

d=0.6 mm P26 Pm

KPM 0 x (*)

d=0.75mm

KBErM (x = 0.40) 0 X

d=0.6 mm

(x) Existencia de Actividad Optica.
(*) Existencia de dicroismo circular.

Enlafig.(IV.51) serepresentan los valoresde C frente ala temperatura para uno
de los especimenes estudiados. Se observa que tanto los valores de C” obtenidos
cuando los barridos se realizan arededor del ge rdpido de la muestra (circulos vacios),
como los obtenidos con la muestra rotada 90° (circulos oscuros) se gjustan muy bien a
una funcion 4sen2( D/ 2) (linea continua). Los Unicos desacuerdos se presentan
alrededor de los maximos y minimos. Ello se debe muy posiblemente a la variacion del
espesor de laldmina de punto a punto del campo iluminado por el haz laser (existencia

de un éngulo de cufiaen la muestra) [6].

192



4
34
~~
o
O 24
N
o\
c
D 4
q.l
0
1 1 M 1 1
20 30 40 50 60
(0}
t C

Fig.(1V.51). Dependencia con la temperatura del coeficiente C” para sendas posiciones
dela muestra con € gerapido paralelo y perpendicular al polarizador (circulos vacios

y OSCUr os).

En latabla (1V.XIV) se dan |os desfases relativos, normalizados al grosor de las
muestras d , (Dr / d), determinados a partir de los parametros C” de cada material.

Dichos desfases relativos estén relacionados con las birrefringencias absolutas Dn a

través de laecuacion (1V.112).

Tabla (1V.X1V). Desfase relativo por unidad degrosor, DR/d (rad.mm-1).

{0C |KBM KBNM KNM KPM
(x=0.001)
20 |404 3.67 -0.93 -1.15
25  |3.00 2.00 -0.98 -1.25
30 |095 0.69 -1.04 -1.34
3 |-095 -1.28 -1.09 -1.39
40 |-2.23 -2.39 -1.14 141
45 |-394 412 -1.20 -1.43
50 |-578 517 -1.25 142
55  |-6.90 -6.96 -1.31 142
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En lafig. (IV.52) se observa que todas las muestras listadas en latabla (1V.X111),
y cortadas segin los planos (100) 6 (010), presentan birrefringencias que decrecen
linealmente con el incremento de la temperatura. Los coeficientes de variacion térmica
de labirrefringencia (pendientes de las rectas de la figura (1V.52)) toman valores que van
desde —3.03 x 10'5 para los casos del KBM y del KBNM hasta aproximadamente cero
para los casos del KNM y e KPM. Es importante observar que el punto de corte de
todas las rectas mostrado en la fig. (IV.52), no indica necesariamente que todos los
materiales presentan la misma birrefringencia en esa temperatura. Este efecto es més
bien debido ala naturaleza relativa de las magnitudes expresadas en latabla (1V.X1V) y
la figura (IV.51). Unicamente e paso de los valores relativos de la tabla (IV.XIV) a
birrefringencias absolutas, a través de la ec. (1V.112), permitiria estimar s € efecto
indicado esreal o las rectas correspondientes se separan sin cortarse en ninguin punto del
rango de temperaturas analizado. A pesar de los valores relativos obtenidos, la variacion
lineal de la birrefringencia con la temperatura 'y el cambio de pendiente observado de

muestra a muestra si son caracteristicas reales del comportamiento de estos materiales.

(Dg/d) (rad.mm?)

Fig.(1V.52). Representacion del desfase relativo por unidad de grosor frente a la
temperatura. Lossimbolos D, ®,« , B, O, corresponden a los valores experimentales
de los cristales de KBM, KBNM(x=0.001), KBErM(x=0.4), KNM y KPM

respectivamente (orientacion del g e éptico paralelo ala superficie de las muestr as).
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Al mismo tiempo que la birrefringencia relativa, en todos las muestras de la
tabla (IV.XII1) ( muestras cuyo €je Optico se sitlia en la superficie de lalamina) se ha
podido determinar sin lugar a dudas la dlipticidad k via parametro D" (fig. (1V.53)). Este
hecho indica inequivocamente la presencia de actividad Optica en esa direccién. La casi
constancia con la temperatura de | as elipticidades k obtenidas a partir de laec. (111.31), y
la relacion k =G/ (2nDn), sugieren que los coeficientes de girotropia de éstos
materiales varian con la temperatura de forma andloga a como lo hacen sus respectivas
birrefringencias, si bien sus valores absolutos son arededor de 4 6rdenes de magnitud

mas bgj os.
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Fig.(1V.53). Dependencia con la temperatura de la funcion 2ksinD para € KBM

orientado con €l g e optico en e plano dela muestra.

Las muestras de los materiales listados en latabla1V.XI111(b), cortadas con su ge
optico perpendicular a la superficie de la lamina (plano (001)), no presentan
birrefringencia lineal detectable. Tampoco se detecta claramente la rotacion del plano de
polarizacion de laluz cuando se propaga en la direccion del ge Optico. Sin embargo, su

insercién entre polarizadores cruzados, en la platina de un microscopio de luz
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polarizada, provocan el paso de luz por €l analizador sin que en ninglin caso pueda ser
extinguida por rotacion de las muestras. Esto solo puede ser explicado si el material
presenta actividad Optica en esta direccion (gje Optico).

Medidas de la intensidad transmitida por las muestras en la direccion del ge
optico, cuando se incide con luz circularmente polarizada, indican una significativa
diferencia en la transmisién seguin la luz incidente sea levégira o dextrogira. Trabajando
con dos luces circularmente polarizadas de sentidos contrarios, en la longitud de onda
de 632.8 nm, se observan razones de intensidad transmitida de las componentes
dextrégiraalevégiraque van de 1.25 en € caso del KBM a 1.9 en € caso del KPM. Esta
diferencia de absorcién de las muestras segun que la luz sea circularmente polarizada a
derechas o izquierdas sugiere la presencia de un fuerte dicroismo circular en la direccion
del ge Optico. Tal dicroismo produciria la absorcion selectiva de uno de los modos de
propagacion circulares, dando como resultado que la luz emergente sea elipticamente
polarizada en vez de linealmente polarizada, como cabria esperar del paso de la luz a
través de un medio que presenta Unicamente actividad Optica. Este fendmeno de
polarizacién eliptica de laluz emergente por dicroismo circular seria el responsable de la
no deteccion clara en estas muestras de la actividad éptica a lo largo del ge Optico; a

contrario de lo que ocurre con otros materiales, como por jemplo el cuarzo.

Tabla (1V.XV). Desfase relativo por unidad degrosor, DR/d (rad.mm-1).

KBErM KBErM KBErM KBErM KBErM
t0C | (x=0.005) |(x=0.050) |(x=0.100) |(x=0.200) | (x=0.400)
20 | 218 3.36 -1.33 0.75 152
24 | 159 1.65 -2.19 0.36 1.30
28 | 055 1.24 -3.05 -0.58 0.94
P | 042 0.69 -3.92 -1.05 0.59
% |-111 -1.03 -4.78 -1.54 034
40 |-197 -1.59 -5.64 -2.00 -0.49
4 |-257 -3.07 -6.50 242 -0.83
48 |-359 -3.66 -7.36 -2.78 -1.18
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52 -3.94 -5.27 -8.23 -3.56 -1.46
56 -5.04 -5.84 -9.08 -3.94 -2.26
60 -5.93 -6.13 -9.95 -4.37 -2.55
64 -6.54 -1.75 -10.81 -4.81 -2.90
68 -7.31 -8.25 -11.67 -5.25 -3.21
72 -7.88 -9.82 -12.53 -5.67 -3.34
76 -8.71 -10.33 -13.40 -5.91 -4.26
80 -9.26 -10.62 -14.26 -6.89 -4.58
84 -10.00 -12.11 -15.12 -7.29 -4.91
88 -10.47 -12.60 -15.98 -7.70 -5.16

(x=0.005) Concentracion de Erbio.

Tabla (IV.XVI). Coeficientes de variacion térmica de la birrefringencia y actividad

Optica, dDn/dt y (/N )(dG/dt) respectivamente.
Cristal (- ) dDn/dt (x 10-9) (°C)-1 | (1/m)(dG/dt) (x 10-8) (0C)-1
KBM -3.031 -34
KBErM (x = 0.005) -2.870 -3.2
KBErM (x = 0.050) -2.427 =27
KBErM (x = 0.100) -1.974 -2.2
KBErM (x = 0.200) -1.350 -15
KBErM (x = 0.400) -1.057 -1.2

En el caso de las muestras de KBM con diferente concentracion de Er (KBErM),

se ha medido simultdneamente birrefringenciay actividad Optica en todas las muestras

cortadas con € gje Optico paralelo ala superficie de lalamina
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Fig.(1V.54). Representacion del desfase relativo por unidad de grosor frente a la
temperatura. Los simbolos O, « , D, ® y B corresponden a los valor es experimentales
de los cristales de KBErM con concentraciones 0.4, 0.2, 0.05, 0.005 y 0 de Erbio

respectivamente (orientacion del g e éptico paralelo ala superficie de las muestr as).

Enlatabla (1V.XV) y lafig.(1V.54) se observa que la birrefringencia presenta un
comportamiento similar con la temperatura al observado en las muestras de la tabla
(IV.XI111). En € caso de las muestras de KBErM la birrefringencia 'y la actividad éptica
también disminuyen linealmente con el incremento de temperatura. Tales variaciones
(pendientes de | as rectas correspondientes) son mas acusadas en las muestras con menor
concentracion de Erbio, como se observa en la tabla (1V.XV1) donde se presentan los
coeficientes de variacion térmica de la birrefringenciay la actividad Optica. En las figuras
(IV.55) y (IV.56) se representan estos coeficientes frente a la concentracion de Erbio.
Para el coeficiente de variacion térmica de la birrefringencia puede obtenerse un gjuste,

linea continua de lafig. (IV.55), de acuerdo con laexpresion

(dDn/dT), +a e PX, (IV.113)

198



siendo los parametros del ajuste  (dDn/dT), =-0,89492; a = -20942 y b =

0,14505.
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Fig.(1V.55). Variacion del coeficiente de variacion térmica de la birrefringencia con la
temperatura para distintas concentraciones de Erbio (orientacién del ge Optico

paralelo ala superficie delas muestras).
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Fig.(1V.56). Variacion del coeficiente de variacion térmica de la actividad ptica con la
temperatura para distintas concentraciones de Erbio (orientacién del ge Optico

paralelo ala superficie delas muestras).

Al igual gue en & caso de las muestras de la tabla (IV.XI1I1), la muestra de
KBErM (x = 0.4) cortada segin € plano (001) tampoco presenta birrefringencia. Sin
embargo, en este caso se ha podido medir con claridad una rotacion del plano de
polarizacion de la luz emergente de 4.45°. Asimismo, no se observa diferencia
apreciable, (£1%), en la razon de intensidades transmitidas por las componentes
circulares dextrogira y levégira en la direccion del ge dptico. Ello indica que no existe
dicroismo circular en esadireccion; contrariamente alo observado en las muestras de la

tabla (IV.XIV).

Por tanto hemos medido simultaneamente la birrefringenciay actividad Opticaen
muestras cristalinas, pertenecientes a la familia de las palmieritas., cortadas segin el
plano (100) 6 (010). Se observa que tanto la birrefringencia cdmo la actividad Optica
decrecen linealmente con la temperatura, siendo los coeficientes de variacion térmica
diferentes y decrecientes del KBM a KPM, en los casos de la tabla (1V.XIV), y con la
concentracion de Er en € caso de las muestras de KBErM. Asimismo se constata la
ausencia de birrefringencia a lo largo del gje éptico en todos los casos estudiados, asi
cémo la existencia de actividad Optica en esa direccion. Ello indica que todos los
materiales son dpticamente uniéxicos 'y deben pertenecer a una clase no centrosimétrica
(posiblemente sistematrigona y clase activa: 3, 32, 6 6 622 ), en contra de la asignacion

hecha por Lazoryak y Efremov [7] a partir de sus medidas de rayos X.

IV.7.3. Deteccion de dicroismo.

Se ha detectado |a presencia de dicroismo circular en los Molibdatos disponibles.

Esto es, un desfase dado por
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D Kk —u(lﬂ kd ):2dS, (|V114)

con K y k; los coeficientes de extincién de los modos circularmente polarizados que se
propagan dentro del material.

Las medidas de la luz circularmente polarizada transmitida por las muestras
indica existencia de un fuerte dicroismo circular en la direccién del ge optico, a
excepcion del KBErM (x = 0.4) en el que tal efecto no se ha podido observar. En la
figura (1V.57) se observa como dos posiciones consecutivas de extincion de la muestra

de KPM hace que exista dicroismo circular.
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Fig.(IV.57). Variacion del angulo Q para dos posiciones consecutivas de extincion de
lamuestrade KPM.

Por otra parte el dicroismo lineal produce unadiferencia de fase dada por

D = 2'0 2pd k) =20, (IV.115)
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con Ky y Ky los coeficientes de extincion de los dos estados ortogonales lineales que se
propagan dentro del cristal.

Si bien el dicroismo lineal puede ser despreciable en lalongitud de onda de 632.8
nm, puede existir en otras regiones de longitud de onda. Para confirmarlo hemos hecho
dos barridos de absorcion en el espectro visible utilizando luz polarizada lineal en
direcciones perpendiculares (Espectrofotometro del Departamento de Fisica
Fundamental y Experimental, Universidad de La Laguna)). En la figura (1V.58) se

apreciacomo en laregion inferior del espectro aparece dicroismo lineal.

35
3,0
2,51

2,04

e

Densidad Optica

1,54

1,04

0,51

O,O T T T T T T T T T T

| (nm)

Fig.(1V.58). Espectro de absorcion en dos posiciones ortogonales de luz polarizada

(lineanegrayroja) paralamuestradeKPM.
En lalongitud de onda estudiada (632.8 nm) el dicroismo lineal es inapreciable.

Se observa que alrededor de 450 y 600 nm existe un coeficiente de absorcién dado, a
partir dela Densidad Optica (D.O.) segin
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o |ogm§d_09 (IV.116)
eTg el

D.O.=10g,,
donde T es la transmitancia de la muestra igual a cociente entre la intensidad
transmituda | y laintensidad incidente | .

Cuando existe absorcion en e material, laintensidad transmitida se ve reducida a
(1 )=14(1 )e @ ()2 (IV.117)

siendo z la distancia recorrida por la luz dentro del material y a € coeficiente de
absorcion del cristal. Si laintensidad se reduce a (1/€) cuando la luz atraviesa la lamina

cristalina de espesor d, entonces €l coeficiente de absorcién queda definido como

_ 2303 (D.O.)
d

a(l) (1V.118)

En las regiones alrededor de 450 y 600 nm se observa una diferencia entre los
coeficientes de absorcion del material paralelo y perpendicular a €je Optico,
produciendo el desfase por dicroismo lineal Dg, que mostramos en lafigura (1V.59).

En lafigura (1V.60), se muestra la diferencia entre los coeficientes de extincion

paraeloy perpendicular a eje optico.
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Fig.(1V.59). Espectro del desfase por dicroismolineal paralamuestrade KPM.
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Fig.(1V.60). Espectro del dicroismo lineal parala muestrade KPM.
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APENDICE A
Propiedades del tensor eji

El tensor e; tiene las siguientes propiedades :

(i) Essimétrico, e = &.
Si consideramos un dieléctrico aislado térmicamente sobre el que penetra un

®
campo eléctrico E, se produce unavariacion de la energiainterna dada por,

® ®
dUu = TdS+ fdr + E dD/4p (Al

donde U es la energia interna, T la temperatura constante del cuerpo, f € potencial
quimico, S la entropiay r la masa por unidad de volumen de dicho cuerpo. Para la

energialibre,
® ®
dF = dU - d(TS) = -SdT + fdr + EdD/ 4p, (A2
resultando el campo eléctrico,

® ® ®
E = 4p(TU/1D)s, = 4p(TF/ D)1, (A-3)

siendo la energia libre mas conveniente de utilizar ya que su derivada debe calcularse
manteniendo constante la temperatura, mientras que la energia interna hay que
expresarla en funcion de la entropia.

Si queremos expresar como variables independientes las componentes del vector

®
E, podemos introducir los potencial es termodinémicos,

~ ® ~

® ®
U=U- ED/4p, F=F- ED/4p, (A4)
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cuyas diferenciales son,

~ ® ®
dU = TdS+fdr - DAE/ 4p,

®

~ ®
dF = - SAT +fdr - DdE/4p. (A.5)

Ahora, podemos poner e desplazamiento eléctrico en funcion de estos

potenciales de la siguiente forma,

® ~ ® ~ ®
D =-4p(TU/TE),, =-4p(TF/TE),, . (A.6)

La relacion entre el desplazamiento eléctrico y e campo eléctrico es el tensor
permitividad dieléctrica, es decir,
1D, 1°F

e =_ ' =_4
“TIE,TIEJE

, (A.7)

demostrando que €l tensor permitividad es simétrico, ya que la derivada segunda no

(i) Esreal en un medio transparente.

Si no existe absorcion, se tiene que las pérdidas el éctricas dadas por la expresion

iw *
ﬁ(eik - € ) EiEy, (A.8)

se traduce a la igualdad e:k =€y = €k, es decir, queda reducida, como en un medio

isotropo, ala de que todos los € sean reales.
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APENDICE B
Propiedades del tensor gjk

El tensor g tiene las siguientes propiedades:

(i) Esantisimétrico, Q| = - Gil-
®
Sean E;, E’j las componentes del vector Een cada punto del cuerpo de dos
®
sistemas distintos y las correspondientes magnitudes D;, D’; del vector D . En virtud de

lasimetriadel tensor g, tenemos que

Di :éeikEk, Dq:éeiqu(
k k
4D,E¢=4DGE;. (B.1)
| |

Laigualdad (B.1) tomalaforma

OF.D¢dV = 3E¢D,dV .

Substituyendo aqui, D; = e Ey + g TE./ X y teniendo en cuenta la simetria de € se

obtendra,

\ E . E
P Ei 1:17(1;( dV = 0P E¢ 1111Tk dv. (B.2)
| |

Integrando por partes sellegaa,

hY E hY E N E
% Ei %dv =- % Ex %dv =- B %quv- (B.3)
|
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® ®
Dado € carécter arbitrario de Ey E(, se deduce que

Gkl = - Gil- (B.4)

(i) Esreal en un medio transparente.
Si el medio no es absorbente, no debe haber disipacién de energia en un campo

eléctrico. Dichadisipacion viene dada por € promedio respecto del tiempo de,

- =- dE (BS)

® ®
donde debemos tener en cuenta que tanto Ecomo D son complejos, por lo que la

expresion que hay que promediar es lasiguiente,

®

®
® ﬂD ﬂD)dV—-—dED E D)dV (B.6)

dE

y substituyendo de nuevo D; = eEx + g TE/TX, ,donde €y es real en un medio

transparente, obtendremos
W o, . [=
-— gk +0)E —<dV. B.7
16p dg K gkl| ) i ﬂX ( )

Esta expresién se anulaidénticamente si se cumple la condicion

ik = -Gl = G-
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Llegamos asi ala conclusién de que la condicién de que no exista absorcién exige que el

tensor g seared.
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APENDICE C
Modos de polarizacion en medios birrefringentes girotropicos para
cualquier orientacion del cristal.
®
Cuando el vector de propagacion k forma un cierto angulo q * O respecto de
uno de los gjes principales y otro angulo f 1 0, 900, respecto de los otros dos €jes

ortogonales , es preciso la determinacion de |os autoestados de polarizacion en e medio

Fig.(C. 1). (I'<|| y): 12rotacion f alrededor dey, 22rotacion q alrededor

dex””. Ademasz” seencuentraen € plano (y,y").

Mediante una doble transformacion de coordenadas: sendas rotaciones f y q
alrededor delos gjesy, X respectivamente, ver figura (C.1), tenemos que

oo G, B, a8

g/dd: 2“321 8z astA 3 xX® = é_ X ; X% =a;X;. (C.1)
foy B 2, agbfzf =
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L as componentes &;; de la matriz transformacion de coordenadas [&;] queda de

laforma:
cosf 0 senf u

é
[a,-j]: gsenqsenf cosq - senqcosfg (C.2
g cosqsenf senq cosqcosf {

A continuacion hay que transformar las propiedades fisicas mencionadas,
expresadas por un tensor macroscopico de segundo rango, llamado tensor
impermeabilidad [hj;]. Dicho tensor tiene todas sus componentes distintas cuando el
medio es anisétropo bidxico y girotropico. Ademas las componentes i = j son reales'y

aquellasdondei * j son compleas.

6, O O &n?> 0 00U
a G_é G
rRefh, =0 h, o =6 0 Uni 0 g (C3)
BO 0 hgyg §0 0 1/n2y
g 0 -G, /n{n; G, /nin; 3
Im{[hu]}: -aG,/nin} 0 G, /n3ni. (C.4)
& G, /nin] G, /n3n} o d
Tal transformacion es de laforma
s hp nZU .
O O
[h;B]:A ;Bl hgnz hgnsﬂ:éaaaikajlhkll_’j;hi(jn:aikajlhkl' (C.5)
A @ hap hapu ek | u
31 R 3

Ahora [hiﬂ es e nuevo tensor transformado en planos perpendiculares a la

direccion de propagacion de la onda incidente, siendo

216



40 L ® 40 L E 40 ® N
[ an] _&hy, hpU [ cn] _¢hy hpu [ qn] _hx  hu (C6)
ij Iz g]*an hGI:l;;l’ i dxy %{@ hGI: l;;l’ I dyz g]*an hGI:l;;l '
13 38U 12 2U 23 38U

los tensores transformados en losplanos (X, 277), (X7, y) y (", Z) respectivamente.

Diagonalizando las matrices de la ecuacion (C.6) se obtienen los indices de
refraccion correspondientes a los autoestados de polarizacién en uno de los planos
perpendiculares a analizar. Por gemplo los indices de refraccion en e plano (X7, Z°7)
vienen dados por,

nf:{hi cos’ F +h¥ sen’F +25;gn(h‘” ]hg| cosF szenF}-l/2 (C.7)

13r

-1/2

fh sen?F +h cos F - 25gn(he, Jn%|cosF snF [ '* (C)

a
n3

donde

F =L acangoson(ns, Jng /(05 - n.) ©9

con hjj, lapartereal de h;; |hij| el médulo de hy; y sgn(hf”) el signo de hiqﬁ.

11 ijr
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CONCLUSIONES GENERALES

Una vez introducidos los aspectos formales de la propiedades de anisotropia
Optica estudiadas : birrefringencia , actividad 6pticay rotacion de laindicatriz Optica asi
como varios de los métodos experimentales empleados en la medida de estas

propiedades:

Hemos construido en nuestro laboratorio € polarimetro HAUP "high-accuracy
universal polarimeter”, que permite la medida smultanea de la actividad dptica,
birrefringencia y rotacién de la indicatriz Optica, asi como los coeficientes

€l ectroOpticos en cristal es pertenecientes a cualquier clase cristalina.

La variacion con la temperatura de tales propiedades de anisotropia éptica en
distintos cristales nos ha permitido conocer importantes aspectos fisicos de éstos.
temperaturas de transicién, comportamiento de fases ferroeléctricas, interferencias
por reflexiones multiples, variaciones del camino Optico, coeficientes de variacion
térmica, orientacion de planos cristalogréficos, dicroismo y en definitiva

birrefringenciay actividad Optica.

En & Sulfato de Triglicina (TGS) cabe destacar, la determinacién
birrefringencia, actividad Optica y giro de la indicatriz Optica en las fases
ferroeléctrica y paraeléctrica asi como la temperatura de transicion. Analizamos la

dependencia de la birrefringencia e indicatriz éptica con la polarizacion espontaneay

219



comprobamos que la orientacion de los dominios influye notablemente en el valor

Hemos discutido como intervienen los parasitos en las ecuaciones de la técnica
HAUP, concluyendo que éstos no pueden ser utilizados como fijos en el sistema
sino que dependen en gran medida de la calidad de las muestras a estudiar, como se
desprende de los resultados obtenidos con distintos cristales épticamente inactivos

(Calcita, Niobatio de Litio, Dicromato Potésico).

Por otra parte, se procedié al método de rotar la muestra en dos posiciones
consecutivas de extincion para obtener con mayor resolucion la elipticidad de los

modos ortoganal es que se propagan dentro del cristal dpticamente activo

Hemos determinado la lipticidad en los planos (100) y (010) del cristal de KDP en el
rango de temperaturas 20-100°C, asi como la variacion de la birrefringencia en

ambos planosy en el plano (001) del KBC.

Hemos propuesto y desarrollado como intervienen las reflexiones multiples en
l[&minas cristalinas en las ecuaciones HAUP, determinando la anisotropia Optica en
distintos planos cristalogréficos del Cuarzo, asi cmo en laminas de Calcita y

Niobatio de Litio, concluyendo que:

- Las ecuaciones HAUP estan moduladas por € factor r2 que depende de las

variaciones del camino 6ptico.
- Los resultados experimentales de los coeficientes de la Técnica HAUP

cumplen con las ecuaciones tedricas a partir de gjustes no lineales teniendo en

cuanta el algoritmo de Levenberg-Marquardt.
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- Las variaciones de la birrefringencia 'y actividad éptica con la temperatura se
aproximan a dependencias lineales o cuadréticas segin los rangos de
temperatura estudiados. Asi se observa que hasta 100°C la dependencia con la
temperatura de la birrefringencia 'y actividad éptica es lineal y hasta 300°C esta
dependencia es cuadratica. Tales comportamientos, estan en consonancia con
los estudios de Bachheimer y Dolino que relacionan linealmente el parametro
de orden h2 con las propiedades de bianisotropia citadas. A mayores
temperaturas el comportamiento de la birrefringenciay actividad épticaes de la
formag 1 + b(t - t9)1/2] y en la vecindad de la temperatura de transicion a la

fase b, este comportamiento debe estudiarse con exponentes criticos.

- Laobtencion de la actividad Optica en diferentes planos cristalogréficos, (100),
(010), (001) y (101) esta de acuerdo con las restricciones de simetria impuestas
por el tensor de segundo rango gj, llegando a conocer e angulo de
desorientacion del plano cristalogréfico (101) igual a 10.47 grados. Esto esta de
acuerdo con los estudios redlizados por Difraccion de Rayos X de la

Universidad de Barcelona.

- La presencia de reflexiones mdltiples en las laminas cristalinas como el
Cuarzo, Calcita o Niobatio de Litio deben tenerse en cuenta cuando hay

cambios sensibles detemperatura ala hora de construir |aminas retardadoras.

Se detect6 actividad éptica en Molibdatos de Bismuto y Potasio asi como dopados

con Erbio o Neodominio, indicando la presencia del grupo espacial no

centrosimétrico.

Finalmente se discutié como puede intervenir la presencia de dicroismo lineal y

circular en muestras absorbentes. Estudiamos el caso particular del cristal Molibdato

de Praseodimio y Potasio (KPM), observando dicroismo lineal en otras longitudes
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de onda a la estudiada y un fuerte dicroismo circular en la longitud de onda

estudiada de 632.8 nm, asi como su variacion con latemperatura.
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