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RESUMEN

El conocimiento de las propiedades opticas de los materiales, como los pig-
mentos o las ceramicas que los contienen, es un aspecto fundamental para mode-
lar el comportamiento de la luz cuando incide sobre ellos.

En este trabajo presentamos un método para obtener el indice de refraccidon
de ceramicas a partir de medidas de reflectancia difusa realizadas con un es-
pectrofotémetro dotado de esfera integradora. El método se ha demostrado que
es aplicable en ceramicas opacas, independientemente de que su superficie esté
pulida o no, evitando asi tener que recurrir a distintos métodos para medir el indi-
ce de refraccion segun las caracteristicas superficiales del material. Este método
permite emplear directamente las ecuaciones de Fresnel para calcular el indice de
refraccion con la reflectancia difusa medida, sin necesidad de medir Unicamente
la reflectancia especular. Alternativamente el método y también podria servir para
medir el indice en muestras transparentes y translucidas

La técnica se puede adaptar para determinar el indice de refraccién comple-
jo de los pigmentos. La medida de la reflectancia se fundamentaria en el método
propuesto en este trabajo, pero para el calculo de la parte real del indice de re-
fraccion, relacionada con el cambio de velocidad que sufre la luz al llegar al mate-
rial, y la parte imaginaria, relacionada con la absorcién de la luz en el material, se
emplearian las relaciones de Kramers-Kronig.
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1. INTRODUCCION

El indice de refraccién de un medio material es uno de sus principales pa-
rametros dpticos. Su conocimiento explica completamente todas las propiedades
opticas del medio, y a partir de estas es posible extraer gran informacién sobre
su estructura molecular, su composicion y su comportamiento[1]. Por tanto, el
indice de refraccién es un parametro basico para la generacién de modelos, inter-
pretaciones cualitativas y evaluaciones cuantitativas de las caracteristicas de un
material.

Como ejemplos de la importancia de este parametro para el disefio de dife-
rentes dispositivos y estructuras, o la caracterizacion de materiales podemos citar:
el disefio de guias de onda, donde el indice de refraccion de los medios materiales
que componen la guia, por ejemplo los que forman parte una fibra dptica, determi-
na qué modos se propagaran y su dispersion a lo largo esta; o el disefio de laseres
de estado sdlido, entre otros. Otra aplicacion de este parametro es en el estudio
de la adulteracién de liquidos o de presencia en estos de determinados compues-
tos, como es el caso de azlcar en zumos 0 vino, que se hace habitualmente con
refractometros.

También las propiedades dpticas de un pigmento pueden ser predichas a par-
tir del indice de refraccién. Este determina su opacidad, de tal modo que cuanto
mayor es el indice de refraccién del pigmento en relacién con el indice de refrac-
cion del medio o vehiculo en el cual estd inmerso, mayor sera la opacidad. En este
contexto existen modelos capaces de simular y predecir las propiedades coloran-
tes de un pigmento que emplean la teoria de Mie[2] para predecir la absorcion y la
radiacion esparcida (scattering). Estos modelos requieren del indice de refraccion,
entre otros parametros, como el tamano de particula, para su aplicaciontl.

Sin embargo, uno de los problemas que se presenta a la hora de medir el
indice de refraccidn es como medirlo. En si no es que sea extremadamente com-
plicado, pero si que las técnicas y aparatos que existen para medirlo estan muy
condicionadas a la naturaleza del medio que se desea caracterizar: gaseoso, li-
quido o sdlido; a las caracteristicas dpticas: transparente, opaco, translucido; a la
morfologia superficial: rugosa o lisa; etc.[*! Por ello, una técnica que permita medir
el indice de refraccion en el mayor rango de medios materiales, que requiera de
un unico equipo sin la necesidad de inversidn adicional en nuevo equipamiento en
funcion de la tipologia del material, se hace necesaria cuando el conjunto de ma-
teriales a caracterizar es de naturaleza variada.

En este trabajo presentamos una técnica que permite medir el indice de re-
fraccién de forma sencilla haciendo uso de espectrofotdmetro dotado de esfera
integradora. La técnica emplea las medidas de la reflectancia difusa efectuadas
con dicho equipo.



CASTELLON (ESPARA) & QUALI(2%2 12

2. MARCO TEORICO

La luz, o cualquier otra radiacién del espectro electromagnético, es una forma
de energia que en ausencia de cualquier medio material, es decir, en el vacio, se
desplaza a una velocidad de 2.998:10% m/s. Esta velocidad es la mas alta a la que
la onda puede viajar y es una constante universal que se representa con la letra
C . Cuando la luz atraviesa un medio material transparente interactla con este,
reduciendo su velocidad una determinada cantidad respecto a la que tendria si se
propagase en el vacio. El indice de refraccién es un parametro adimensional que
nos indica cuanto es mayor la velocidad de la luz en el vacio que en el medio en el
que se esta propagando, UV . Se expresa como el cociente que hay entre la primera
y la segunda,

n=-— (1)
1%
Es importante considerar que el indice de refraccién no es el mismo para to-
das las longitudes de onda que componen la radiacidn electromagnética: depende
de esta. Este fendomeno se conoce como dispersion.

De la Ec. (2), dado que ninguna radiacion puede viajar a mas velocidad que la
luz en el vacio, se deduce que el indice de refraccién de un medio material es siem-
pre una cantidad positiva y mayor que uno, siendo uno en el vacio. En este sentido
cabe indicar que recientes estudios y avances en nanotecnologia han demostrado
gue es posible fabricar «materia nueva», no existente en la naturaleza, que puede
dar lugar a indices de refraccion negativos®.. Estos nuevos materiales no siguen
las leyes conocidas de la dptica y la propagacién de la luz, pudiendo dar lugar, por
ejemplo, a recubrimientos que hagan los objetos invisibles. A estos nuevos mate-
riales se les denomina metamateriales'®!.

Como se ha dicho, el indice de refraccion de un medio material explica sus
propiedades Opticas. En este sentido si la luz se propaga por al aire (n=1) e incide
sobre otro medio, por ejemplo vidrio (n, =1,5), se producira, como consecuencia
de este salto de indice, transmisién, reflexién y absorcién.

Perpendicular a la interfase

Figura 1. Reflexion especular y transmision regular de un rayo que incide sobre un medio de indice
de refraccion mayor. Bajo estas condiciones el rayo transmitido se refracta acercandose a la
vertical de la interfase.
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En el caso anterior, la luz al transmitirse del aire al vidrio sufre una refraccion,
que no es mas que una desviacién respecto a la trayectoria que seguia en su pro-
pagacion a través del aire. La desviacion que sufre se explica con la Ley de Snell

n, sinf; = n, sin 6, (2)

donde 6; y 8; son respectivamente los angulos que forman con respecto a la ver-
tical de la interfase que separa ambos medios el rayo incidente y el rayo transmi-
tido refractado, tal como se ve en la Figura 1.

De la ecuacion anterior es inmediato deducir que si el indice de refraccién del
medio del que viene la luz (en la Figura 1, ™1 ) es menor que el indice de refraccién
del medio al que se transmite ( n; ), el rayo transmitido se aproxima a la vertical;
es decir, §; es mayor que 6, . Por el contrario, cuando el indice de refraccion del
medio del que proviene la luz es mayor que el del medio al que se trasmite, el rayo
trasmitido se aleja de la normal. En este caso, a medida que el angulo de incidencia
va aumentando, el rayo transmitido se puede alejar tanto de la vertical que se de
la situacion en la que no exista realmente transmision y toda la luz incidente se
refleje. El angulo a partir del cual esto ocurre se denomina angulo limite, o también
angulo critico. Cuando se da esta situacidén, que los rayos incidentes tengan un
angulo superior al del angulo limite, toda la luz incidente se refleja totalmente. Se
esta entonces en condicién de reflexidn interna total. Es el fundamento de distintos
equipos y técnicas para el calculo del indice de refraccidon, como el refractometro
de Abbé.

La reflexion especular y la transmision regular, las causantes respectivamen-
te del brillo y la transparencia de los materiales, estan relacionadas con el indice
de refraccion mediante las ecuaciones de Fresnel”]. Ambas cumplen una condicion
fundamental, y es que el rayo incidente, el reflejado especularmente y el trans-
mitido regularmente estan en el mismo plano. Respecto a la reflexion especular
se deduce facilmente de la Ec. (2) que el angulo incidente y el reflejado tienen el
mismo angulo.

La reflexion se puede medir y valorar mediante la reflectancia, que no es mas
que la razén entre la intensidad de la radiacion reflejada y la radiacion incidente.
Mediante las ecuaciones Fresnel, es posible relacionar la reflectancia con el indice
de refraccion segun

(n1 cos 68; —n, cos Ht)z
" \n, cos 6; +n, cos B,

(3)

Cuando la incidencia es perpendicular (8; = 0) y el medio desde el que incide
la radiacion es el aire, la Ec. (3) se simplifica como:
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R:(l—n2)2 @

1+n2

Las dos relaciones anteriores son importantes y cuantifican, por ejemplo la
reflexidon especular de un vidrio o un material cerdamico en el aire.

La transmision se puede medir y cuantificar mediante la transmitancia como
la razon entre la intensidad de la radiacidon transmitida y la radiacion incidente.
Cuando no hay pérdidas de intensidad a causa de la absorcién de la radiacion, la
transmitancia se relaciona con la reflectancia como

1=R+T (5)

donde T es la transmitancia del medio. Esta Ec. responde a la ley de conservacion
de la energia, y asume que toda la intensidad de energia de la radiacion incidente,
I, ha sido reflejada y/o transmitida.

Cuando existe absorcién en el medio hay que considerar las pérdidas de ener-
gia respecto a la energia incidente, incorporando esta porcidon de energia absorbi-
da en la expresidn anterior:

1=R+T+A (6)

donde 4 es la absorcién del medio.

La absorcion de un medio también es posible explicarla por medio del indice
de refraccién. En este caso, hay que considerar que este parametro resulta un
numero complejo:

i=n+ik (7)

donde i representa la unidad imaginaria dada por = V-1 | La parte real,n, se
corresponde con el cambio de velocidad que experimenta la luz al viajar por un
medio; es decir, el indice de refraccion tal como se ha definido antes. La parte ima-
ginaria, k , denominada coeficiente de extincion, esta vinculada a la absorcién del
material. Se relaciona con esta por medio de su coeficiente de absorcion segun

al

k:E

(8)

Al igual que ocurre con la parte real, la parte imaginaria también depende de
la longitud de onda.
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3. METODO

Dado que nuestro objetivo ha sido establecer un método asequible y relati-
vamente sencillo para calcular n, inicialmente realizamos un analisis de aquellas
técnicas o estrategias que podrian seguirse para tal fin.

Es conocido que la ecuacién de Fresnel (3) es muy apropiada para obtener
el indice de refraccion a partir de la medida de la reflectancia de materiales que
reflejan especularmente; es decir, brillantes. Por tanto, su aplicacién se restrin-
ge generalmente a superficies mas o menos pulidas, como es el caso de muchas
ceramicas. En las ceramicas que presentan cierto brillo se pueden emplear otras
técnicas para medir n, como la elipsometria, que permite medir incluso la parte
compleja del indice de refraccion; técnicas que involucran la medida del angulo
limite; o técnicas que involucran la medida del angulo de Brewster!”], relacionado
este con la polarizacion de la luz reflejada. En este ultimo caso la ceramica debe
ser altamente reflejante.

Sin embargo, no siempre la superficie esta pulida, y en tal caso las técnicas
anteriores no son aplicables. De aqui el interés por disponer de una técnica que
permita medir el indice de refraccion en el mayor rango de materiales posibles, sin
que sus caracteristicas superficiales sean un condicionante.

Cuando la superficie de un medio material presenta irregularidades y sobre
esta incide luz, a nivel macroscopico la reflexion que se produce ya no es espe-
cular, puesto que el rayo incidente y el reflejado no estan ni en el mismo plano ni
tienen el mismo angulo. En este caso la energia de la radiacion incidente se distri-
buye por toda la superficie del material una vez reflejada (Fig. 2 a la derecha). Esta
distribucidon no necesariamente tiene que ser uniforme. A la radiacién reflejada en
las condiciones anteriores se le denomina radiaciéon difusa y se caracteriza median-
te la reflectancia difusa. Este tipo de reflectancia es la causante, entre otras cosas,
del aspecto mate de las superficies que presentan cierta rugosidad. En este tipo de
superficies la reflectancia difusa es posible medirla con espectrofotometro dotado
de una esfera integradora. Un esquema simplificado de una esfera integradora es
el que se puede ver en la Figura 3.

Reflexion especular Reflexion difusa

\/ \

Sustrato

Figura 2. Reflexion especular y reflexion difusa. En el primer caso los rayos son reflejados con el

mismo angulo con el que incidieron. Ademas el rayo incidente y el reflejado estan en el mismo plano.

En el segundo caso, a causa de las irregularidades superficiales, la energia del haz reflejado no se
concentra en la direccion especular, sino que se distribuye sobre la superficie del sustrato.
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En nuestro caso, para medir el indice de refraccion de superficies mates rugo-
sas, partimos de la suposicidon de que por el hecho de su irregularidad superficial,
la energia de la radiacién especular que se observaria si la superficie estuviera
perfectamente pulida, y que cumpliria con la ley de Snelll y las ecuaciones de Fres-
nel, se halla repartida por toda la superficie del material, ya que la luz incidente se
refleja en todas las direcciones y planos perpendiculares a dicha superficie. Dado
que con una esfera integradora es posible medir la energia total difundida por toda
la superficie, reflejada por esta, es posible suponer que el total de esta energia
de la radiacién difusa seria muy similar a la energia reflejada especularmente si el
material estuviera pulido, ya que el indice de refraccion es una propiedad intrinse-
ca del material y no de la superficie de este.

Fuente de luz

Esfera integradora

Detector

N

Sustrato

Figura 3. Esquema de una esfera integradora para medidas de reflectancia difusa con geometria

89/d. La luz entra en la esfera integradora formando un angulo de 8° respecto a la vertical del sus-

trato a medir. La luz difundida por este sustrato es colectada en el interior de la esfera, donde posee

un recubrimiento blanco altamente reflectante. Tras multiples reflexiones la luz sale de la esfera
hasta que llega al detector.

Bajo esta suposicion seria posible calcular el incide de refraccién de un mate-
rial rugoso midiendo la reflectancia difusa de la superficie con un espectrofotéme-
tro dotado de esfera integradora, e introducir este dato en la ecuacion de Fresnel
como si tal radiacién difusa fuera especular.

Para comprobar la bondad de la hipdtesis y verificar que es posible obtener el
indice de refraccién de una superficie rugosa a partir de medidas de reflectancia
difusa, se midio la reflectancia difusa de una cerdmica negra perfectamente pulida
de indice de refraccion conocido. Posteriormente esta ceramica fue sometida a dos
procesos distintos de abrasion con el fin de obtener una superficie semimate con
el primero, y totalmente mate con el segundo. La reflectancia espectral difusa,
con la componente especular incluida, en el rango comprendido entre 400 nm vy
800 nm fue medida al final de cada uno de estos procesos de abrasidon empleando
un espectrofotometro Perkin Elmer lambda 800 dotado de esfera integradora. La
reflectancia se midié para cada nandmetro en el rango antes indicado. Los resul-
tados de reflectancia obtenidos se emplearon para calcular el indice de refraccion,
comparando el valor obtenido en cada caso con el valor de referencia del indice de
refraccidon de la cerdmica.
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Para obtener el indice de refraccidon de referencia se empled una técnica con-
vencional cuando se trata de medir el indice de refracciéon de materiales altamente
brillantes que consiste en medir el angulo de Brewster (que es el angulo para el
que se anula la componente paralela (polarizacion durante la reflexion) de la luz
reflejada).

5,00 -

4,90 A

4,80 ——Alto brillo
4,70 1" ——Semimate

R(%) 4,60 - Mate

4,50 -

4,40 -

4,30 -

4,20

400 500 600 700 800

Long. Onda {nm)

Figura 4. Reflectancia difusa, con componente especular incluida, de una cerémica negra. La muestra
de alto brillo corresponde a la ceramica pulida. Las muestras semimate y mate corresponden,
respectivamente, a la misma muestra anterior sometida a dos procesos distintos de abrasion

4. RESULTADOS

La Figura 4 muestra los valores de reflectancia obtenidos para cada una de
las ceramicas, pulida, semimate y mate, medidas en las condiciones indicadas an-
tes. Como se puede apreciar, existe una pequena diferencia entre la reflectancia
de la ceramica de alto brillo y la reflectancia de la misma cerdmica cuando ha sido
totalmente mateada. Para la semimate, las diferencias son menores hacia las lon-
gitudes de onda mas largas. Esto se debe fundamentalmente a un aumento de la
absorcion a consecuencia de la rugosidad generada. Las pérdidas por difusion de
la luz no se han tenido en cuenta en los calculos de reflectancia de las superficies
semimate y mate, aunque existen modelos para cuantificar dicha absorcidn. Esto
permite corregir la reflectancia mejorando la precisién que se obtiene posterior-
mente en el cdlculo del indice de refraccién.
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Figura 5. Indice de refraccién calculado a partir de medidas de reflectancia difusa sobre la cerdmi-
ca con distintos tratamientos superficiales.

A partir de los valores de reflectancia, se ha obtenido el indice de refraccidn.
La Figura 5, muestra graficamente el valor del indice de refraccion para cada lon-
gitud de onda en el rango del visible. Como en el caso anterior también se aprecia
esa diferencia entre las muestras mateadas y la pulida. Para contrastar la bondad
de los resultados obtenidos el indice de refraccidon de la ceramica pulida fue medido
para una longitud de onda de 589 nm empleando la técnica del angulo de Brewster.
El valor del indice obtenido mediante esta fue de 1,536 nm y sirve de referencia
para compararlo con el que se obtiene al emplear la técnica propuesta en este tra-
bajo. Los resultados de esta comparacién se pueden ver en la Tabla I. La variacién
relativa es muy pequeia, por lo que el método propuesto ofrece una precision si-
milar a la que se obtiene con la técnica clasica de medida del angulo de Brewster.

indice de refraccién en 589 nm

Referencia

Alto brillo

Semimate

Mate

1,536

1,538

1,001

1,535

acion relativa respecto al patron

0,999

1,531

0,997

Tabla I. Valores del indice de refraccidn, de referencia y calculados para la cerdmica con distintos
tratamientos superficiales y la variacién relativa de estos respecto al de referencia.

5. CONCLUSIONES

El indice de refracciéon es un parametro fundamental en la caracterizacion a
de los medios materiales, pues de él depende sus principales propiedades 6pticas.
Sin embargo, no existe una Unica técnica que permita valorarlo en todos ellos,
independientemente de su naturaleza o caracteristicas superficiales: gaseoso, li-
quido, sdlido, rugoso, pulido, turbio, etc.

En este trabajo se ha presentado una técnica valida para medir el indice de
refraccién de materiales sdlidos que presentan gran absorcién, independientemen-
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te de que la superficie de estos esté muy pulida, sea muy brillante, o presente
rugosidades y aspecto mateado. La técnica emplea un espectrofotometro con de
esfera integradora para medir la reflectancia difusa. A partir de esta reflectancia
medida, empleando las ecuaciones de Fresnel, es posible obtener el indice de re-
fraccién del material. Los resultados obtenidos demuestran que el método ofrece
resultados con una precision similar a la que se obtiene en la medida del indice
de refraccion de la misma ceramica cuando esta muy pulida a partir de medidas
del angulo de Brewster. Esta técnica es habitual emplearla para medir el indice de
refraccién, la parte real, de materiales altamente brillantes, por lo que la técnica
descrita supone una mejora al poder aplicarse en superficies rugosas.
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