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RESUMEN

Para esta tesis, se ha dispuesto de un conjunto de cristales de niobato de litio
impurificado con un ion del grupo de los metales de transicion: Cr~ al 0.05%; ademas,
se han agregado a los cristales de dicho conjunto cantidades crecientes de germanio, i.e.
en concentraciones de 0, 1.5, 2 y 2.5%, respectivamente.

Se sabe que los iones de Ge'™ no tienen propiedades Opticas, 0 no son dpticamente
activos, es decir, a causa de ellos no tiene lugar absorcién ni emision en el intervalo de
la region clectromagnética de 200 nm a 3500 nm, aGn cuando se presenten
concentraciones relativamente altas del citado elemento. En tanto que ¢l cromo si tiene
interaccion con la radiacidn electromagnética en el intervalo arriba citado. Asi, el cromo
s un i6n que puede ser usado como medio para el estudio, esto es, como sonda Optica,
de la influencia que pueda tener ¢l germanio en la estructura del niobato de litio.
Adicionalmente, dicho niobato de litio se obtiene como cristal a partir de una
composicion llamada congruente, fuera de la estequiometria, con un contenido menor
de litio en relacion al niobio, lo que causa defectos estructurales en el cristal.

El propésito en este trabajo es el estudio de estos cristales mediante métodos de la
espectroscopia oOptica, i.e. de absorcion y emision, tanto a temperatura ambiente --en
absorcion- como a baja temperatura: 18K, tomando en cuenta las propiedades opticas
del cromo. Se encuentra que existen al menos cuatro sitios de cromo en ¢l mencionado
niobato de litio dopado con germanio.




INTRODUCCION

La ciencia de los materiales gira en torno al desarrollo de cristales, polimeros, geles,
peliculas, aerogeles, etc., de una variedad impresionante de sustancias; la produccion
de cristales, en particular, es ilustrativa, tanto por la importancia que tiene en las
aplicaciones tecnolégicas, como por la concurrencia que demanda de diversas
disciplinas. El periodo de produccién masiva, en cantidades crecientes, de cristales
disefiados con propésitos predeterminados, ya es prolongado y no hay indicios de que
pueda modificarse la tendencia; mas bien es previsible lo contrario, que la tecnologia
moderna demande mayores cantidades y mas amplia variedad de cristales
especializados.

La produccion de cristales tiene hoy dia enorme importancia para elaborar materiales
semiconductores, ferroeléctricos, fotonicos, magnéticos, superconductores de alta
temperatura, etc., con aplicacion de lo mas diverso en las comunicaciones,
procesamiento de informacion, sistemas micro-electro-mecénicos, dispositivos y
materiales fotonicos y otros aspectos, tanto cientificos como tecnolégicos.

El aprovechamiento tecnolégico de las posibilidades ofrecidas por los cristales de alta
perfeccién cristalografica, baja densidad de defectos y especificaciones particulares,
segin disefios previos y definidos, tanto en sus propiedades opticas como eléctricas y
de otro tipo, requiere un amplio espectro de actividades especializadas. En general,
estas actividades van desde las técnicas de crecimiento, las especificaciones de la
estructura, la caracterizacion de las  propiedades mecanicas, fisicas, Opticas y
eléctricas, hasta el disefio de dispositivos que los incluyan.

Los cristales disefiados para funciones especificas pueden tener aplicaciones diversas,
por ejemplo en transistores, leds (/ight emitting diodes), osciladores, detectores de tipo
variado, laseres de estado sélido y muchas mas, en cantidades y variedad crecientes.

El crecimiento de cristales es el arte de controlar los cambios de fase; la solidificacion
puede ocurrir en torno a nicleos que alcancen el radio critico en condiciones fisico-
quimicas apropiadas o bien a partir de una semilla. Para la obtencion de materiales con
propiedades especificas (definidas con precision y obtenidas con estabilidad adecuada),
son ventajosos los monocristales macroscopicos, crecidos a partir de un solo nucleo
(semilla), mediante técnicas especializadas.

Entre los cristales que la ciencia ha disefiado estd el LiNbOs, el cual se produce en
cantidades importantes desde 1965, cuando A. A. Ballman crecié monocristales
exitosamente con la técnica Czochralski; este material es un ejemplo destacado de la
capacidad que actualmente tiene la ciencia para crear materiales que beneficien a la
sociedad, pues por una parte tiene caricter artificial y, por la otra, se ha realizado una
intensa investigacion para encontrar tratamientos que le permitan obtener propiedades
que lo hagan aplicable de manera mas versatil. Como se sabe, en los iltimos poco mas
de cien afios se ha invertido la relacion que histéricamente existié entre la ciencia y la
tecnologia, siendo la primera la que en nuestros dias alimenta y orienta a la segunda,
muestra de lo cual es el proceso general de produccion de cristales de alta calidad.




Pocas situaciones muestran con mayor contundencia el papel lider de la ciencia con
respecto a la tecnologia que el disefio completo de un material inexistente en la
naturaleza, el que, ademas, demuestra gran utilidad practica, como es el caso de este
cristal.

El niobato de litio (NL), al encontrarse en alto grado de pureza, es un material con buen
grado de transparencia en el visible y buena parte del infrarrojo, pues su trasmision
ocurre entre los 350 y los 5000 nm; esta propiedad es ventajosa cuando se lo usa como
red que aloja iones con actividad dptica relacionada con las longitudes de onda en que
el NL es transparente. Pertenece a la familia de niobatos y tantalatos, destacandose
entre ellos por una cierta facilidad relativa para su crecimiento.

La primera descripcion de conocimiento general del LiNbO; data de 1928, por el
noruego N. H. Zachariasen. Sus propiedades ferroeléctricas lo hicieron atractivo; la
simplificacién de su produccién, ya mencionada, multiplico su investigacion y
actualmente hay muchos miles de articulos dedicados a su estudio. El desarrollo rapido
de dispositivos de ondas actsticas superficiales ha hecho que el mercado del niobato de
litio se incremente y se dice que actualmente sdlo el cuarzo tiene mayor importancia
econdmica, como material piezoeléctrico y por sus aplicaciones en los dispositivos
SAW (ondas acusticas superficiales).

Se usa en televisiones y videograbadoras, en sistemas de navegacion comercial y
militar (gyro-chips), asi como en diversas aplicaciones oOpticas especializadas en
compensadores de dispersion, convertidores de longitud de ondas y otros [1].

Se distingue por su facilidad para formar soluciones solidas con cationes variados, de
diferente tamafio y carga, produciéndose asi materiales con diversas propiedades
bpticas y eléctricas. Los limites de solubilidad de diversos iones en el NL no tienen
correlacién con la valencia del catién ni con su tamafio y van desde el 1% mol del
oxido del catién alojado, como es el caso del Eu3', hasta un 62% mol para el MnO, al
que corresponde la mas alta solubilidad. Acepta diversos cationes como impurezas, con
amplio intervalo de valencias, que van desde los monovalentes hasta los hexavalentes.

[2].

La caracteristica que tiene de aceptar impurezas en condiciones relativamente variadas
es importante para nuestro caso, por la diferencia de propiedades que presentan sus
composiciones estequiométrica y congruente, como se detallard mas adelante.

En cuanto a las perspectivas de su aprovechamiento, las que impulsan en mucho el
interés por las investigaciones que acerca de ¢l se realizan, provienen de su poco
frecuente combinacién de propiedades fisicas: ferroeléctricas, electro-opticas, acusticas
y piezoeléctricas [1].

Es importante, en el caso de este cristal, el efecto fotorrefractivo. Dicho efecto,
conocido también como dafio éptico, consiste en ¢l cambio del indice de refraccion en
funcion de la intensidad y la frecuencia de la radiacion electromagnética que por €l se
propague; es ventajoso en las aplicaciones en memorias 6pticas, para el
almacenamiento holografico de datos, el procesamiento de sefiales e imagenes opticas,
la interferometria de tiempo real o en la construccion de filtros novedosos, pero es
desventajoso cuando se intenta usar el niobato de litio como red para producir laseres,
porque la luz trasmitida pierde su coherencia, a causa del cambio del indice de




refraccion; una consecuencia de este efecto es que si incide un haz luminoso puntual
sobre una zona dpticamente dafiada el haz se deforma y en la trasmision aparecen
figuras oblongas en lugar de los puntos originales, por la deformacion producida.
Desde hace ya unos treinta afios se ha reconocido que el dopamiento del NL con
impurezas de hierro o de cobre eleva su sensibilidad fotorrefractiva por dos o tres
érdenes de magnitud [1]. Por el efecto fotorrefractivo, se produce en la red un dafio
dptico irreversible que la inutiliza para su uso en la produccién de laseres.

Dado que se hace necesario mejorar su sensibilidad para el almacenamiento 6ptico, se
intenta lograrlo mediante su impurificacion con iones de metales de transicion, o bien
controlando crecimientos estequiométricos, pues la estructura y la densidad de defectos
intrinsecos influyen sustancialmente en sus propiedades opticas. Entre las diversas
lineas de investigacion que sobre el niobato de litio se realizan, esté la de desarrollar
métodos para obtener monocristales con baja densidad de defectos.

Desde el resultado obtenido, en 1987, por Cordova-Plaza y otros [3], consistente en
lograr que el sistema LiNbO;-Nd-Mg operase en su accion liser de manera estable con
potencia moderada, se han orientado investigaciones a determinar las condiciones en
que el sistema NL-Cr pudiera servir para la construccion de laseres sintonizables y de
alta velocidad, aprovechando la banda ancha de la emision del cromo y las propiedades
electro-Opticas del niobato de litio.

Para superar la desventaja de su elevada susceptibilidad al dafio optico bajo el efecto de
radiacion intensa, se explora la opcion de doparlo con diversos elementos, €l Mg entre
ellos, para inhibir el dafio optico. De modo semejante, se explora ia posibilidad de
lograr esa estabilizacién mediante el dopaje con Ge; esta alternativa estd actualmente
bajo consideracién y es cercanamente ligada con el tema de la presente tesis.

El dafio optico es un efecto que todavia no esta completamente entendido; pareciera ser
el resultado de la combinacién entre los defectos acumulados durante el crecimiento
del cristal, a partir de un fundente no-estequiométrico, y la radiacion intensa propia, por
ejemplo, de un laser. Las impurezas con cuyo dopamiento se ha buscado estabilizar al
LiNbO; son muy diversas: Mg, Zn, Sc, In; el mecanismo por el cual inhiben el dafio
optico estas sustancias esta en espera, todavia, de explicacion. El dafio dptico incide en
un cambio en el indice de refraccién, siendo el indice extraordinario n® el mas
susceptible a la radiacion.

Aunque los primeros cristales fueron crecidos por la técnica flux, desde los 60°s del
siglo anterior, casi toda su produccion se ha basado en el método Czochralski; la
materia prima de su formacién son el NbyOs y el Li,COs, o bien el LiNbO;
pulverizado, de los cuales se requicre alta pureza, tanto por tener un buen control de sus
propiedades fisicas y opticas, como porque la relacion de Li a Nb es susceptible de
modificaciones. Grupos diferentes de investigacion han tratado de usar, ademas de la
técnica Czochralski, diferentes métodos para crecer este cristal, como el Verneuil, el
Bridgman y otros, ademas del mencionado flux [4]. :

La composicion del fundente que mayores ventajas ofrece para el crecimiento de
cristales es la congruente, con la siguiente relacion entre el litio y el niobio:
[Li]/ - 0.045> aunque en los afios recientes se han conseguido notables avances en los
VAL e
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procedimientos para crecer cristales con mejor estequiometria,[5] los cuales ofrecen la
ventaja sobre los congruentes de tener una menor densidad de defectos, lo que mejora
la estabilidad del cristal. Para apreciar mejor la importancia de esta mejoria,
recordemos que se ha catalogado al NL como un sistema metaestable. Los cristales con
mejor estequiometria (es decir, con una composicion mas cercana a la estequiométrica)
presentan, ademas, la ventaja de producir espectros Opticos mas simples que los de
cristales distantes del estequiométrico, gracias a lo cual son accesibles algunas lineas o
caracteristicas de las bandas, dificiles o incluso imposibles de detectar en los espectros
de los cristales congruentes.

Esta tesis se inscribe en el ambito de la ciencia de los materiales, enfocada
especificamente en el estudio de las propiedades opticas del niobato de litio, codopado
con Ge y Cr; el método general de su trabajo experimental ha sido ¢l uso de cristales
de LiNbOs, crecidos por el grupo de propiedades 6pticas del Departamento de Estado
Sélido del Instituto de Fisica de la UNAM, impurificados con 0.05 % molar de Cr
desde el crecimiento y codopados con diferentes cantidades de Ge: 0, 1.5, 2y 2.5 %
molar, en fundente, con el proposito de estudiar la incidencia que sobre el
comportamiento 6ptico del cromo tiene el codopaje de la red con germanio; la causa
principal de las modificaciones que se presentan en los espectros -tanto de absorcion
como de emisién- del cromo es que hay cambios en el entorno inmediato de las
posiciones que ocupa este elemento dentro de la red huésped, cambios que se
relacionan con la presencia del Ge.

Una de las caracteristicas especificas del NL que influyen sobre los cambios del
entorno de los atomos de cromo mencionados es la relacion entre el litio y el niobio, en
la red cristalina; esta relacion es modificable desde el proceso de crecimiento del cristal
y, en el caso de la presente tesis, se exploran los efectos que sobre tal relacion tiene el
codopamiento con germanio.

La razén por la cual se ha resuelto estudiar los efectos del codopamiento con Ge es la
de que su caricter tetravalente lo hace interesante, en la busqueda de impurezas que
contribuyan a dar estabilidad al NL ante el efecto fotorrefractivo. Hay antecedentes de
impurificacion de este cristal con escandio, pero también con indio y zinc; el primer
dopamiento estudiado fue con Mg, acerca del cual hay abundantes estudios. No hay
antecedentes publicados de investigaciones que usen el Ge como impureza.

El objetivo de la presente tests consiste en investigar los efectos de la presencia del
Ge", en concentraciones diferentes, sobre el comportamiento 6ptico del Cr' alojado
en una red de NL, para contribuir al esclarecimiento de los cambios que produce en esa
red la adicion de iones metalicos. Este objetivo estd enmarcado en la investigacion
global que busca combinaciones para inhibir el dafio dptico asociado al efecto
fotorrefractivo en la red de niobato de litio, a efecto de dar a este cristal sintético
nuevas aplicaciones.

Se presentaran, primero, un conjunto de consideraciones tedricas divididas en tres
partes, para exponer luego las principales técnicas experimentales y concluir con los
resultados y su discusion.




CAPITULO I. Teoria de absorcion y emision

CAPITULO I
TEORIA DE LA ABSORCION Y EMISION DE IONES

Este trabajo se refiere a la absorcién y la emision del ion Cr*, alojado en cristales de
LiNbQ3, por lo tanto es necesario considerar las propiedades del ion mismo y también las
interacciones entre ¢l i6n y la estructura cristalina del material que lo aloja.

Las tres partes del capitulo sobre teoria son: la interaccion entre la radiacion y el ion libre,
la actividad optica del i6n en una red estatica y, después, el avance a la situaciéon en que se
toman en cuenta las vibraciones de la red. El presente capitulo es el que contiene la teoria;
lo iniciaremos con la descripcién de los conceptos y teorias fundamentales acerca de la
absorcién y la emision de radiacion electromagnética por iones libres.

Los atomos, y los iones en particular, pueden pasar desde su nivel energético base (ground
state) hasta sus niveles excitados mediante mecanismos diversos, uno de los cuales
depende de la incidencia de radiacion electromagnética, cuyos fotones, al ser absorbidos
por el tomo o i6n, pueden causar la perturbacion que resulta en la transicion hasta el nivel
excitado. Presentaremos, ahora, la teoria que describe tal proceso de excitacion, asi como
la del proceso complementario, consistente en la desexcitacién del atomo o ién, en los
casos en que este cambio ocurre asociado a la creacion de fotones que se incorporan al
campo de radiacion.

Para hacer una deduccién clara de la probabilidad de que ocurra la transicién entre dos
niveles energéticos, inducida por la perturbacion creada por el campo electromagnético,
realicemos primero una descripcion conceptual del proceso.

1.1. Teoria de perturbaciones dependientes del tiempo.

Originalmente el sistema —ién o atomo- se encuentra en un estado estacionario,

representado por una funcion de onda ¢"> , que es una eigenfuncion de la ecuacién de

Schrédinger independiente del tiempo, con energia E,, que es, a su vez, el eigenvalor de la
misma ecuacidn, asociado a la eigenfuncion.

Cuando incide un pulso de radiacién electromagnética, el sistema cambia, pues ahora se
encuentra “perturbado” por el pulso. El proceso de la perturbacion es transitorio; es decir,
depende del tiempo, por lo cual ahora el sistema se describe por una ecuacién de
Schrodinger dependiente del tiempo que tendrd sus eigenfunciones y eigenvalores,
diferentes a los de la ecuacion estacionaria. Estas nuevas eigenfunciones ‘F(q,?),

dependen del tiempo y pueden ser desarrolladas en términos de las funciones ¢">, con

coeficientesc, (), dependientes del tiempo. Durante la interaccion del pulso con el

sistema, la ecuacion perturbada es la valida y sus soluciones quedardn sujetas a una
evolucion; se espera que la representacién matemdtica sea capaz de recoger esta
evolucion.

Cuando la interaccién cesa, el sistema vuelve a un estado estacionario, descrito
nuevamente por la ecuacion de Schrédinger estacionaria, con la propiedad de que sus
soluciones son de nuevo funciones no perturbadas. Hay dos posibilidades ahora: que la
nueva ¢ sca igual que la de antes de la perturbacion, o que haya cambiado; si ocurri lo
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segundo, hubo transicién, mientras que en el primer caso no la hubo. El que ocurra o no la
transicién, es una cuestién de probabilidad y la manera de determinar el valor de dicha

probabilidad de transicién desde el estado ¢"> al estado ¢m> se da por el cuadrado del

valor absoluto del coeficiente c,m(?), que es el coeficiente de |¢,,,> en el desarrollo de la

funcién W(q,t) vigente al final del proceso de interaccién.
Pasemos ahora a formalizar la sucesion de procesos recién descritos.

Si tenemos un sistema aislado, un i6n por ejemplo, y queremos conocer su energia,
necesitamos construir su operador hamiltoniano. En primer lugar, el hamiltoniano del
sistema aislado es independiente del tiempo H,. Por otro lado, la descripcién adecuada de

los procesos 6pticos de absorcion y emisién requiere que el hamiltoniano de la interaccion
H contenga una parte explicitamente dependiente del tiempo, que exprese la alteracion
transitoria que la radiacién incidente produce sobre el ién. Consideremos primero una
radiacién incidente “débil”, para hacer posible el tratamiento del siguiente problema
mediante la teoria de perturbaciones dependiente del tiempo. A lo largo de la exposicion
describiremos lo que entendemos por débil, mostrando ademds que un tipo de radiacion
como ésta es adecuada a las circunstancias en que se presentan los fendmenos que estamos
analizando.

La ecuacién de Schrodinger dependiente del tiempo que representa el proceso de
perturbacion es:
- ., O¥(q,t
(R + ) () = i ) (1)
en la cual hemos hecho la sustitucion del hamiltoniano por:
A =H,+H{)
donde H, representa al estado no perturbado y H,(r) representa los procesos de
interaccion perturbativa, dependientes del tiempo.
La‘ecuacién de Schrodinger del estado no perturbado es:
. o’
vy =inE) @
ot

cuyas eigcnfunciones' ‘Y:> pueden ser usadas para desarrollar las soluciones de (1), para

obtener:
[W(q.0) = 2, (0|¥: {g.0))- 3)

En este desarrollo los coeficientes ¢, son dependientes del tiempo.

Hagamos aqui un paréntesis para precisar las ideas acerca de qué significa radiacion
incidente “débil”. Supongamos que tenemos 10% iones, de los cuales Ia radiacion perturba
a 10™. Por lo tanto, la probabilidad de que los jones del estado inicial sean afectados es
solamente de 107, lo que, sin duda, puede calificarse como una baja probabilidad; sin
embargo, la cantidad de iones excitados es considerable. De esta manera ilustramos el
caracter débil de la perturbacion y, al mismo tiempo, hacemos plausible que ain con una
perturbacion asi, los efectos pueden ser tangibles, como lo son los fenémenos de la
absorcion y la emision estudiada.
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Volvamos ahora a la ecuacién (1), a fin de obtener una expresién para la probabilidad de
transicién de uno a otro nivel.
Teniamos la funcién de onda:

[¥(q.0) =Y e, )]V (4.1))
que ahora sustituiremos, en su expresion desarrollada, en la ecuacién (1), para obtener:

0
pRTALZATS SN 8 o)

e > +ihy c, a5 {4)
8|¥,)

En seguida, despejamos 5 de (2) y lo sustituimos en el ultimo término de (4), con lo
!

cual éste término queda igual que el primer término de la misma expresion (4),
cancelandose mutuamente.
Sin esos dos términos, las series de la expresion (4) se reducen a:

chﬁ,\w§)=ihzc.n|wg> )

Despejamos  las Cn aprovechando la ortonormalidad de las funciones l‘}’,?(q)>,

multiplicando ambos miembros de la ecuacién (5) por la izquierda por <‘¥’:1‘, para

obtener: >, <‘P?" Iﬂ, “}‘2> = ihicn

que constituye un sistema '(lie ecuaciones diferenciales acopladas:
ém:—izc“wg[ﬁ,yww )

en las cuales los coeficientes, cuyo valor procuramos determinar, dependen unos de otros.
Para su solucién recurrimos a la teoria de perturbaciones, de la cual tomamos la signiente
aproximacion.

e .y - . 0
Antes de que se iniciara la perturbacion, el sistema se encontraba en un eigenestado }\P, >,
cuya funcién de onda representaremos por ‘I este eigenestado / es uno en particular de

los n. Con la condicion de que la perturbacion sea débil, el hamiltoniano que la representa
tendra pequefia influencia sobre las eigenfunciones del sistema no perturbado, por lo tanto

en el desarrollo de la funcion perturbada (3), el coeficiente de /% tendra un valor muy

cercano a uno y todos los demés tendran valores proximos a cero. Asi, la condicion de que
la perturbacion sea débil se expresa de esta manera:cic, =1, complementada con la

condicion de que estos coeficientes satisfagan: ¢, =, [6]. Aplicando estas condiciones,

es posible desacoplar las ecuaciones del sistema y obtener el siguiente resultado:

) 0

con lo cual tenemos una expresion que cuantifica el cambio en el tiempo de la amplitud de
la probabilidad de localizar al sistema en el estado 'm tras encontrarse inicialmente en el

estado [ , lo cual esta condicionado por el acoplamiento que se establezca entre ‘P,”\J y

W' mediante la intervencion de A, , que representa la perturbacion de' W, .
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Para hacer mas sencilla la expresion (7), representemos el elemento de matriz, con H'
como hamiltoniano de la perturbacion, sustituyendo la / por la n, para usar la nomenclatura
mas frecuente, de esta manera:

A, ()= (A ®)

procediendo ahora a escribir explicitamente la dependencia de ¢, respecto del tiempo,
tendremos:

ald)_jy_(gm 1,230

donde »_, = Eth , que proviene de las partes temporales de /‘PO‘ y ‘}’"\ vinculadas al

multiplicar (5) por la primera de éstas.

Integrando obtenemos una expresién para el conjunto de c, (7)
i'en i
ca(t)=c¢, (0)—£ IH o {(T)e=rdt m=1,23,.......
¢
que param=n implica quec, (0)=0,y por lo tanto

¢, (t)= —% j L(T)erdr ©)

La probabilidad de que el sistema, originalmente en el estado ‘P,,m‘, termine en el estado
‘Pﬁ) bajo el efecto de la perturbacidn, es decir, la probabilidad de una transicion del

primero al segundo estado, PE,,,,(Z), viene dada por el cuadrado del coeficiente que

n

corresponde a |\P } en el desarrollo de la ecuacion (3). Acabamos de obtener una

m

expresion para evaluar este coeficiente, de donde podemos concluir que:

N

Prsnt)=en (

)emtdt (10)
|

1.2. Aplicacién de la teoria de perturbaciones a la absorcién y a la emision
estimulada.

La causa de la perturbacion que nos interesa es la radiaciéon electromagnética incidente,
especialmente en su parte Optica, por lo cual el hamilioniano H' que se necesita
particularizar para usar la ecuacion (10), es el que represente la interaccion entre el haz de
luz incidente y los electrones dpticamente activos del i6n luminiscente.

Vamos a considerar, primero, una radiacion polarizada, en la que el campo eléctrico oscila
s6lo en la direccion x, mientras que se propaga sobre ¢l eje z. Si representamos la radiacion
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de excitacién por una onda plana viajando en la direccion z y polarizada en el plano x-z,
SUS campos seran:

E=iE, = iE,, cos(wt - kz)

B=JE, =B, cos(wt—kz)

donde E,, y B, son las amplitudes de cada componente de la onda.

Usaremos solamente ¢l campo eléctrico de la onda para la exposicién que sigue, porque su
interaccién es mucho mayor que la del campo magnético, como s¢ muestra a continuacion.

Los campos de la radiacién estan relacionados por E =¢B y la intensidad de las fuerzas que
cada uno ejerce sobre un electrén con velocidad v y carga ges

q
y qvxB

por lo que la relacién entre estas fuerzas sera:

[Fel _ [Bl _ e

Fsl  VIiB| [

de este resultado concluimos que la interaccion debida al campo eléctrico es mucho mayor
que la del campo magnético. Asi, por ejemplo, en el caso del atomo de hidrogeno, en su
estado fundamental, la relacién es de dos 6rdenes de magnitud, como puede verse a
continuacién. Partamos del valor medio de la energia cinética de dicho atomo:
2 2
(Ty=—%—, [7] donde a,= dryh
87e,a, -

energia cinética tendremos:

(radio de Bohr). Despejando la velocidad de la

o

7

4neh

y la relacion 'i_z M ~137, lo que prueba que la accion del campo eléctrico es mucho
v €

mayor que la del campo magnético.

Ahora bien, regresando a la perturbacion A, de la expresion (10), causada por la
interaccion del campo eléctrico E sobre los electrones 6pticamente activos del ion, se tiene
que la energia potencial entre el campo eléctrico y las particulas cargadas se evalia con

Vim = —ﬁE
donde p es el momento dipolar eléctrico definido por:  p= Zqir;; siendo r;la distancia

del centro del nicleo al electrén iy g, su carga.

10
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Asi, para nuestro caso de la onda plana  V,, = —pE= —§.§E0x cosot =-p,E,, cosmt

donde p, = Z'_ q,x, y, por lo tanto,
Vi = H' (t)=-p,E,, cosot (11).

Para verificar el criterio de aplicabilidad de la teoria de perturbaciones dependiente del

tiempo, estimemos la amplitud E, a partir de la intensidad I, dada por 1=EM ,
2

considerando una intensidad significativa de 10 Wim® : E, =10’ ek que sustituido en
(11)y tomando p, =ea,, resulta ’H" =107J.

Estimando la energia de ionizacidn en algunos eV, que significan aproximadamente10™"*J
y compardndola con la perturbacion considerada obtenemos:

H 8
=5L:10“

il o

0

lo cual muestra fehacientemente que la perturbacion, en las circunstancias tipicas de los
fenémenos de radiacidn, es muy pequefia.
Usaremos, por lo tanto, la expresi(’)n (10) sobre la probabilidad de transicion:

2
n—nn( ) 'Y

IH "o (T)emdy

para la cual, con la ecuacion (11), se establece que: H',, (t)=—E,, <m|px|n>cos(o)t)

Eos| ’ m[p‘ >|

2

Icos o1e ™ dt 12)
0

por lo que: P_.(t)=

. . 1 -
esta integral se resuelve expresando el coseno asi: coswt:E( e +e "‘“); una vez

realizada la integracion entre los limites (O,I) obtenemos el resultado:

*(mlp,|n)f

SHomtol _ ) giommel iz
5 +
4h®

Pm(t):| & (13)

mn

®,, +to ®,_ -0 |
Esta expresion para la probabilidad de transicién tiene dos caracteristicas que destacamos:

L. La primera caracteristica es el papel que juega el momento dipolar: <m|px |n>; es el

factor que podriamos calificar como “activo”, el cual determina que ocurra o no la

transicion, dependiendo de las propiedades comparativas entre las funciones [m) y
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in>, asi como de la magnitud de p, ; de estas propiedades relativas de las funciones

provienen las reglas de seleccion del dipolo eléctrico y la explicacién fisica de la
causa de Ia transicion: el momento dipolar es la palanca en la que puede apoyarse la

radiacion, para producir un trénsito entre el estado [n> y el estado ‘m); los fotones

que pueden vincular con mayor eficiencia estos dos estados, son aquellos que tienen
. E -FE
la frecuencia: v=-" I
h

II. La segunda caracteristica es la siguiente: el elemento de matriz que aparece en (13)
es pequefio, puesto que fue susceptible de ser tratado por el método de
perturbaciones; por lo tanto, una magnitud significativa de la probabilidad ocurre
cuando los denominadores del factor entre paréntesis se acerquen a cero, ya que los
numeradores con exponenciales estan acotados. La significaciéon de la proximidad a
cero de los denominadores ®_ +® y ®_ —®, es ose acerca a una condicién de

resonancia con el resultado de que, si ® toma valores cercanos a ®,, €l primer

término con exponencial tiene un pequefio valor frente al segundo, mientras que si ®
toma valores cercanos a —®__ ocurre lo contrario. En estas circunstancias, nunca

i
sucede que ambos términos tengan valores semejantes cuando la probabilidad tiene
valores significativos, sino que para que P(t) sea clevada, es necesario que se
presente una de las dos circunstancias y la ocurrencia de una es excluyente de la
ocurrencia de la otra.

Consideremos ambos casos en que®toma valores cercanos a las dos magnitudes
sefialadas, por separado. En el primer caso, cuando © =, , la expresion (13) se reduce a:

mn >

B e, fetee o - (14)
- an’ | 0, -0

mn

P (1)

que se simplifica usando la transformacion:

i i iz i

. a
e“—l=¢’le? —e? |=2ielsen

con cuya aplicacion en la ecuacion (14), se obtiene este resultado:

2 2 2 (('Omn —(D)t
B[ {mlp,n)[ sen (15)
n (('Omn _('0)2

Pﬂﬁ)l“ (t)

para ¢l cual se ha tomado en cuenta que

-1’ = (e"” - lXe"”’ - 1): 2(1 - cosar) = 4sen’ 0;
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Para continuar hacia la obtencién de una expresion para la probabilidad de una transicién
dipolar eléctrica usaremos una propiedad interesante de la parte que depende de las

senz (('Omn - O))t
velocidades angulares en la expresion (15). La grafica de 2 )2 es:
O, — O
sin? _(_gl)"i.____w)t
e—w)?
=T ~ 1 T 0 — ) >
—2n/t ~njt 0 1t 2njt

son’ (0, ~oht

(m;- o)

de la funcion con pequefios desplazamientos desde o; = ®.

Figura 1. Grdfica de s — ©), donde se observa el rapido decaimiento

en la cual es evidente que si ®=m, , =®,, s¢ produce una situaciéon de resonancia.

E

_Cm Ta _ . .
Como @, = entonces E_—E_=v_ , de aqui que v_, sea denominada la

n

Jrrecuencia natural del sistema y, ademas, puesto que v> 0, debe ocurrir que £, > £,

lo que implica que en estc primer caso estamos ante la absorcién de radiacion
electromagnética por el atomo.

Pasemos ahora a la segunda situacion, en la que o=-w - En-BE _E.-E. 4.

mn
h h
Ahora el primer término es el que tiene importancia y en tal caso: E, > E

m?

encontrandonos, por lo tanto, frente a la emision estimulada, cuya probabilidad queda asi:
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) * ot (@m *O)1
man( )=|E0x (‘n‘lz|pxln>l 2 2 (16)
h (0, +0)

Ambas expresiones, tanto la de absorcién como la de emision estimulada, describen la
probabilidad de la transicién causada por una radiaciéon monocromatica con una ©
definida; pero en la realidad esto no ocurre; por ello, necesitamos expresiones que
representen regiones del espectro, o incluso que sirvan para explicar los efectos de la
radiacion producida por una fuente convencional. Procederemos a expresar a las dos

probabilidades en términos de la densidad de energia espectral p(w) , valiéndonos de esta

relacién entre la energia del campo eléctrico del haz y la densidad de radiacion u. |E0_Y
2 . . .

2 _ 2 y sustituyendo u por la densidad de energia espectral p(a)), para obtener:

cg, &

ZP(O))I(m px|n>|1 sen’ (70)““,2_70))t

Sohz ((Dmn - ('l))3

P .(to)do= (17

donde p(m)dmrepresenta la energia por unidad de volumen con frecuencia entre ® y
o+do y P _ (t,(o)d(o es la probabilidad de que esa porcion de energia induzca una

transicion.

La probabilidad total se obtiene integrando la distribucion espectral de probabilidades:

>z sen’ (©n, —(D)t
€ =20{@® S
b ()= P (t)do= PRI 2 do. (8)
; S (o 0)
sen® (‘Dmn _(0)t
Esta integral s¢ resuelve aprovechando que 2 __ es una funcién estrecha

(0, —0)

centrada en ®__, como puede verse en la Figura 1; dada esta propiedad y que la otra

mn ¥

funcién de la velocidad angular, la densidad de energia espectral p((o), varia en forma
suave, podemos sustituir la funcion p((o) por su valor p((z)m“), simplificando de esta
manera la integral, sacando del integrando los factores que no dependen de la variable :
(0 —0)t

200 )mlp, ) o

&’ 0 (0 -0)

2 2
» SEI

Prm (1)

Puesto que el integrando es practicamente cero en cuanto ® se aleja dew,, como ya lo

mn >

referimos a la Fig. 1, podemos, como siguiente paso hacia el calculo de la integral,
sustituir el limite inferior de la integral por — oo, sin introducir un grave error y proceder a
la aplicacion de esta integral, ya tabulada:
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o= 2
J~ srenz Xe=n
o x
para obtener finalmente:
2
o, t
O i <mz|p"">‘ (19)
gk

Para la emision estimulada se obtiene una expresion idéntica; en ellas ya no existe el factor
oscilante porque se ha integrado respecto a todas las frecuencias, recogiendo asi, con
mayor realismo, el efecto de la radiacién proveniente de una fuente convencional. Es
interesante comentar la dependencia de esta probabilidad respecto al tiempo.

La proporcionalidad de estas probabilidades, expresada en (19), podria suponer un

resultado absurdo si ¢ — o0 ; sin embargo, la validez de esta expresién estd preservada por
un factor fisico que consiste en que la falta de coherencia de la radiacion convencional
produce interferencia entre sus diferentes componentes ondulatorios, formandose asi
pulsos con una frecuencia mas o menos constante, cuya duracién es suficientemente corta,
pues, por ejemplo, es de unos 10 ''s [8] en el caso de los pulsos que lleva una radiacién
de una lampara de descarga. Esta condicion permite aplicar la expresion (19).

Expresando la densidad de energia en funcion de la frecuencia v, por medio
; ;o2
p(v) P, ) mipin) 1
dep(®)=-——"obtenemos P,_ {t)= g’ 20
p(0) ==~ ) 26 (20)

Por ultimo, removamos la limitacién de la polarizacion del haz excitante, que se
propagaba, recordemos, en la direccion z y estaba polarizado en el plano x-z; ahora, en el
caso general, cuandaq la orientacion del vector E de la radiacién incidente, con respecto al
momento dipolar eléctrico p es completamente aleatoria, al promediar se incorpora un
factor de 1/3 y, por ello, resulta:

pAv,,) mpn

P = 21
> (0) el @

donde ‘mpni=imp ni+ n1‘pr1n;r}+»{/m§p.,‘n\}l€

y, en consecuencia, la probabilidad por unidad de tiempo con la que ocurren las
transiciones sera:

b ) AV mpn!

n—sm

R, = = 22
o dt be M’ @2)

la cual no depende del tiempo.

La probabilidad de transicion por unidad de tiempo, de las transiciones que producen
emision estimulada y absorcion es igual: R, ,,=R 23)

m—n n—m
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La cantidad de atomos que participan en un proceso de absorcién o emision estimulada se
calcula multiplicando la rapidez de las transiciones por el nimero de tomos excitados o
no excitados, segin el caso:

n“hs'Hm =R, _.N, (24)
n® RN (25)
y estas cantidades se relacionan con los coeficientes de Einstein asi:
0" m = BuaP (Vi )N, (26)
1™ n = B (Vo )N, 27

Ademas, existe la emision espontanea, que no se ha obtenido del tratamiento anterior a
causa de que la radiacién ha sido considerada clasicamente. Esta limitacion se corrige
cuando se cuantiza el campo electromagnético, en cuyo caso aparece como resultado de la
interaccion del atomo con la radiacion de cero fotones [9, Cap. 21, p. ej.]. El valor
correspondiente para el nimero de dtomos que participan en el proceso espontaneo es:

n . = ALN, (28)

Por el procedimiento del Apéndice | se concluye que los valores de los coeficientes de
absorcion, de emision estimulada y de emision espontanea de Einstein son:
2

Zﬂzj"\m‘ﬁn\’} t

B =B = s 29

s @
167°v? /m‘j5|n‘\|z t

A = miR T 30

Y " 3g he’ 30)

Como una poblacién en un estado excitado decae segin la siguiente ecuacion, en
ausencia de otro proceso que la modifique:

dN (1)
m =—-4 N
a0

su evolucion se rige por: N, (1)=N_ (0)e™*' GbH

donde N_(0) es ta poblacion inicial. Al tiempo en que la poblacién inicial se reduce en un

factor ~ se le llama tiempo de vida media y existe esta importante relacioén entre este
e

parametro y el coeficiente de emision espontanea de Einstein:
1

T, = (32)

m

mn

Con esta deduccion de la probabilidad de que ocurra una transicién radiativa, terminamos
la consideracion de la actividad optica de un sistema libre. En lo que sigue nos

16
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acercaremos mas a los fendmenos sobre la que versa esta tesis: los de la absorcion y
emision de radiacion electromagnética por iones alojados en una red cristalina.

1.3. Actividad optica de iones dentro de un cristal.

El apartado anterior traté de los iones libres en un campo de radiacién. Cuando un ién se
aloja dentro de un cristal, rodeado por iones vecinos, se presentan perturbaciones de sus
niveles de energia y, por tanto, en su comportamiento optico. Dentro del cristal no sélo los
iones, introducidos como dopantes, son centros opticos, sino que son diversos los defectos
que pueden tener actividad absorbente o emisora de radiacion, como es el caso de los
centros de color, consistentes en vacancias catiénicas donde queda un electron atrapado.
En seguida estaremos refiriéndonos a los centros dpticos en general.

En las expresiones que permiten cuantificar las probabilidades de transicidn, como se vio,
aparece sistematicamente el factor <mii)\ n>, ademas de otros que representan elementos

participantes en el fenomeno. Este elemento de matriz, llamado de transicion dipolar
eléctrica, representa el elemento activo que hace posible la transicion, pues el momento
dipolar del centro dptico es la base de su interaccion con la radiacién externa y, a su vez,
en el interior del elemento de matriz, por asi decirlo, es determinante la naturaleza de la
i

relacion entre los dos estados (m) y in). Esta es la razon por la cual los niveles de

energia entre los cuales ocurre la transicion constituyen una base de la cual partir para el
analisis espectroscopico de una actividad optica de absorcion o emision.

Comenzaremos por considerar el caso de la modificacion que un entorno octahédrico
produce sobre los niveles de energia de un i6n de configuracién electrénica nd'.
Posteriormente consideraremos el caso de la red de LiNbO; con Cr’'  que implica
deformaciones respecto al entorno octahédrico y particulariza la situacion general al caso
de la configuracion 3d’.

Como se sabe, hay dos métodos comunmente usados para resolver la ecuacién de
Schrodinger para reflejar la interaccion estética entre el ion y la red: la teoria de campo
cristalino y la teoria de ligantes.

Para este trabajo, el importante es el caso del cromo introducido como impureza en el
niobato de litio, donde puede sustituir a los iones Li* o Nb’*. Del cromo, en esta situacion,
se forma el ion Cr™", en el que los electrones de valencia opticamente activos ocupan
orbitales d. Ha resultado util la aproximacion de campo cristalino para situaciones como
esta; en esta aproximacion se supone que la carga de los iones vecinos no penetra en la
region ocupada por dichos electrones de valencia.

Consideremos el caso de los orbitales de la configuracién 3d', en el que no existe ningiin
factor de repulsion entre electrones externos; es bien sabido {10, por ejemplo] que el
entorno octahédrico rompe la degeneracion de los cinco orbitales 4 en dos niveles de
energia: umo triplemente degenerado, llamado t;,, que contiene a los orbitales dy, d. ¥
dy., y otro doblemente degenerado que comprende los orbitales d} y dxz_y2 Hamado a
su vez ey

La causa de tal separacion, asi como el hecho de que los dos subniveles tengan las
degeneraciones mencionadas, proviene de la simetria del entorno y las propiedades de los

17
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orbitales. Una manera de visualizar las razones de este rompimiento de la degeneracion es
como se ilustra en la figura siguiente:

z

3 \ 7

b

Figura 2.- Orbitales d en un entorno octahédrico

donde se observa que los tres primeros orbitales, pertenecientes al nivel ty, | tienen sus
16bulos intercalados entre los iones vecinos, mientras que los dos del nivel g , presentados
en la parte inferior de la figura, se orientan directamente hacia sus iones con una distancia
de separacion claramente menor que la correspondiente a los tres primeros; la repulsion
entre las nubes electronicas del ion central y de los iones ligandos es mayor para los
orbitales d.> y d,%,*, por lo cual se les produce un mas elevado nivel de energia
potencial. Aunque no es tan evidente, la interaccién mencionada es la misma para estos
dos orbitales y por ello se mantienen degenerados. La coincidencia de la energia de los
tres orbitales correspondientes al nivel ta, se sugiere de la descripcion basada en la Figura
2, pero ademas se comprueba tedricamente que asi es. En resumen, ahora tenemos dos
niveles con energias diferentes a la que correspondia al nivel inicial. Se ha roto la
degeneracion del estado original y ello es causado por la reduccién de simetria del sistema,
que ha pasado de la esférica correspondiente al ion libre a la octahédrica.

La diferencia de energias entre estos dos niveles (AE =B, -E_ ) esta dada, usando la

35262

teoria de perturbaciones, como 10 Dq, donde D = 4 y q=(2/105) <r*> . El factor
. a

D involucra caracteristicas de los iones vecinos, pues Ze es la carga de cada uno de tales
iones y a es la distancia entre el i6n Opticamente activo y los iones ligandos, mientras
que g representa propiedades del electron dpticamente activo (r es la posicion radial del
mismo con respecto a su propio nticleo).
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1.4. Influencia del cristal sobre las probabilidades de transicién.

La incorporacién del i6n Opticamente activo a una red, produce una situacion muy
diferente a la del i6n libre, no solamente por las circunstancias del i6n mismo, sino
también por las condiciones en que éste ha de interactuar con la radiacién incidente, tan
importante para los procesos Opticos que estamos estudiando, como ha sido expuesto. Hay
tres elementos a tomar en cuenta de los efectos del entorno cristalino sobre el
comportamiento optico del i6n dopante:

1. El campo eléctrico de la radiacion incidente es modificado por las cargas de los
iones del entorno, lo cual a su vez modifica al i6n 6pticamente activo, dandole asi
propiedades diferentes a las que tenia como i6n libre.

II. Las eigenfunciones {m) y |n} del i6n central, con las que se evaliia et elemento de

matriz (m!p' n), también pueden ser modificadas por el entomo cristalino.

HI. La degeneracion de los estados del i6n libre puede ser eliminada en forma parcial o
total.

- . . 2 .
Para recoger el primer punto, es necesario sustituir el factor }Eol , en las expresiones para

la probabilidad, ecuaciones (29) y (30), por el llamado campo eléctrico local efectivo,
E. 2
dado por: [ o j , de tal manera que el hamiltoniano de la interaccion es sustituido por
0

o 2
la expresion: [E‘,"‘) {m pin) y la probabilidad de emision espontinea, por ejemplo, se
0

expresa ahora como[11]:
2

—N\2
167°v] n <m|(%) p|n)
0
B = 3¢, hc’? @3
o

La segunda consecuencia se presenta cuando la estructura del entorno carece de simetria
de inversién, pues entonces algunos términos del hamiltoniano del campo cristalino
producen mezclas de estados que pertenecen a diferentes configuraciones, produciéndose
asi eigenfunciones sin paridad bien definida, lo cual relaja las reglas de seleccion de
Laporte.

La tercera consecuencia, se refiere a transiciones que se hacen posibles por una reduccion
de simetria originada por el entomo local del i6n; a estas transiciones se les llama
transiciones dipolares eléctricas forzadas.

1.5. Formula de Smakula

Es una expresion de importancia préctica, que relaciona mediciones experimentales, como
el espectro de absorcion, con el cuadrado del elemento de matriz de la transicion
(B = th}ﬁlﬂ)‘ ), lo que equivale a relacionar dichas mediciones con la probabilidad de

transicion obtenida anteriormente, en la teoria de la radiacion.
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Se puede demostrar (ver Apéndice 2)[11] que:

1 (2m%e )| (E, Y 1 s
ja(co)dm-?%( — J[(?J n] fxN (34

donde I(x(m)do) es el area bajo el espectro de absorcion, N es la densidad de centros

de absorcién, n el indice de refraccion del material huésped, m es la masa del electrén y

E o . . .
( E“" ] el campo eléctrico local efectivo antes mencionado. Nétese que aparece un factor
de proporcionalidad entre el 4rea bajo el espectro y la densidad de centros N: £.

Este factor de proporcionalidad £, conocido como la intensidad de oscilador, es una

magnitud que proviene de la teoria clasica de la interaccién de la radiacién con la materia
meol

3het

la frecuencia correspondiente al pico de la banda de absorcion estudiada; como lo indica

su definicién, la intensidad de oscilador es una magnitud directamente relacionada con el

2
, donde oy es

y que ha sido redefinido en la cuantica de la siguiente forma: f =

cuadrado del elemento de matriz: [pirlz. De esta relacion concluimos que el area bajo la

curva del espectro es proporcional a la densidad de centros y a la probabilidad de la
transicion.

De la definicion de la intensidad de oscilador y de (33) se puede establecer una relacién
entre / y la probabilidad de emision espontanea, deduciéndose la siguiente expresion:

A:-L(z‘”“f )KEMJ n]xf (35)
4ne,\ mc’ E

donde ®, es la frecuencia angular del maximo de la banda de absorcion.

Para iones en cristales de alta simetria, como es el caso del entorno octahédrico que

estamos usando como referencia, es valida esta expresion para la correccion del campo

E. n’+2

local: e =— "
0

numéricos de las constantes involucradas, conduce a esta sencilla relacion:

[12], que sustituida en la ecuacion (34), tras incluir los valores

N(em *)f =54.1) " | for(@)(em ')do (36)

conocida como formula de Smakula para ¢l proceso de absorcion dipolar eléctrica, en la
que # es el indice de refraccion del medio y cuya validez se limita a un centro dptico
octahédrico, aunque suele usarse también para centros de mas baja simetria. Lo mas
significativo de esta formula es Ja directa relacion que establece entre la densidad de
centros (N), la intensidad de oscilador y la absorcion, a través del coeficiente de absorcion

a(o).
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Por otro lado, una relacion equivalente a la anterior, que se obtiene usando la relacion
entre ¢l coeficiente de emision espontanea y el tiempo de vida media, es la siguiente [13]:

2a2
fr, =1.51(n23+2) % 37

donde 1, es el tiempo de vida de la transicion correspondiente y 4, es la longitud de onda
de la radiacidn emitida, en el vacio.

1.6. Interacciones dinamicas del ion con Ia red cristalina.

El hecho de que el i6n Opticamente activo esté en un sitio de alguna red que siempre
vibra, tiene diversas consecuencias, como el ensanchamiento de las bandas opticas. Aqui
prestamos atencién a los estados producidos en el centro dptico, concepto con el cual
comprenderemos al i6n acoplado a la red vibrante, tomado como punto de referencia, y en
cuyo derredor los iones vecinos oscilan en torno a posiciones de equilibrio, lo cual afecta
dinamicamente los estados electronicos del i6n Opticamente activo, al que llamaremos A;
por otra parte, el entorno del i6n activo se altera cuando éste cambia su estado electrénico,
adoptando los vecinos, por ejemplo, nuevas posiciones promedio, pudiendo ocurrir que la
descripcion adecuada de sus vibraciones no sea la misma que tenian cuando el ién A se
encontraba en su estado original. Llamaremos iones B a estos vecinos.

Para el tratamiento tedrico de la interaccion ion-red se han desarrollado dos
aproximaciones, denominadas acoplamiento débil y acoplamiento fuerte; en el primer
caso los movimientos electronico del ion central y el de los iones vecinos son
practicamente independientes y la influencia de esta interaccién en el espectro es poco
notoria, de modo que es posible observar efectos como el Doppler que suele producir
débiles bandas laterales adicionalmente a las causadas por las transiciones puramente
electronicas.

En el caso del acoplamiento fuerte los electrones del ién A son muy sensibles al campo
externo y, como esta es la situacion a la que corresponde el caso del Cr*" en el LiNbO;,
vamos a considerarlo en detalle. Para ello, nos basaremos en el modelo de coordenada
configuracional, para cuya aplicabilidad se requicren dos condiciones:

1°. Que para el caso en cuestién sea valida la aproximacion adiabdtica (Born-
Oppenheimer, 1927), consistente en suponer ¢l movimiento de los iones suficientemente
lento en comparacion con el de los electrones de valencia, para que sea posible considerar
que las transiciones electrénicas ocurren en un lapso de tiempo tan corto que las
coordenadas nucleares son cuasi-fijas, con lo cual se hace posible separar los movimientos
nuclear y electrénico, de manera que las eigenfunciones de los estados pueden factorizarse
asi:

Y= f(f,R,).x(R,) donde la funcion /'(f;,ﬁ,) es la electronica del caso estatico
(correspondiente a las coordenadas nucleares constantes R,) dependiente de las
coordenadas de los electrones # , mientras que 7(R,) €8 la funcion de onda vibracional que

depende exclusivamente del movimiento de los nicleos de los iones.
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2, La segunda condicion se refiere a la necesidad de limitarse a uno solo de los modos
normales de vibracién. Se requiere elegir un modo que sea representativo; en la literatura
se destaca el consistente en una oscilacion radial de los iones B, cuando éstos se retiran y
acercan al i0n activo, todos en fase, con una frecuencia Q. A este modo se le conoce
como modo respiratorio (breathing mode). La importancia que para el modelo de
coordenada configuracional tiene la eleccion de un solo modo de vibracion, representativo
de los cambios experimentados por €l i6n A por efecto de la dinamica vibracional de la
red, es la de asociar con el modo seleccionado una sola coordenada nuclear, llamada
coordenada configuracional Q, correspondiente a una distancia representativa entre
vecinos € i6n central; la coordenada configuracional Q puede representar la amplitud
promedio de uno de tales modos o una combinacion lineal de varios de ellos, la cuestion
es obtener un valor suficientemente representativo[ 14, Cap. 5].

Asi, la eigenfuncion se escribe: V' = f(f,,Q)x(Q)

con lo que la ecuacion de Schrédinger depende de una sola coordenada dindmica. Los
potenciales correspondientes a cada estado, se pueden representar graficamente, ahora, de
la siguiente manera:

Estado efectronico b

Estados fondnicos
by
n -

1 ho'
2

Estado electronico o

fa)

ios
Q@

Figura 3. Diagrama de coordenada configuracional.

donde las curvas, que admiten una aproximacion parabolica en sus niveles inferiores,
representan la energia potencial de interaccion entre los iones (que es un potencial tipo
Morse) mientras que los segmentos de recta horizontales representan las energias
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vibracionales permitidas (conocidos como estados fondnicos). Aqui se representan dos
estados electrénicos: el base y uno excitado, con sus correspondientes estados fonénicos.

El potencial admite una aproximacién parabolica en un rango de valores de Q, lo que
implica que el centro Optico es representable por un oscilador arménico y que las energias
potenciales, descritas dinAmicamente y dependientes de la coordenada Q, entre los iones
en los estados base y excitado son:

E(Q)=E, +;MQ.-2(Q—QOY (38.1)

y E, (Q): E, ?"IEMQfZ (Q"Qo ')2 (382)

donde admitimos que cualquiera de los dos estados pueda ser el inicial (i)y el final (1),
llamamos M a una masa efectiva de oscilacion y Q; y Q¢ a las frecuencias
vibracionales caracteristicas de cada estado, las cuales no son iguales, por lo general.

Claro que los niveles fonénicos (lineas horizontales), representables por una aproximacion
de oscilador armoénico, tienen los valores:

E = (n + ;)hQ donde € es la frecuencia caracteristica del estado.

El uso del diagrama de coordenada configuracional permite explicar en buena medida la
forma de los espectros y para ello es importante otra caracteristica del oscilador arménico
que se refiere a la distribucion de la amplitud de probabilidad propia de los diferentes
valores del ntimero cuéntico n, de forma que para valores pequefios de este niimero la
maxima probabilidad se encuentra en la regién inferior de la pardbola representativa,
mientras que en el caso de los valores mayores de n tal maximo se desplaza hacia los que
podemos Ilamar puntos de retorno:

\. ” n=20 ;\ ’:,

A Py
] A i
) A v’n\-"w\A LI
o \ :
= \ ;
m \

\\
\ /f.»\n = 0‘/
N .5/ Ve

Figura 4.- Para valores pequefios de n la probabilidad es mayor cerca de x=0 mientras
que para valores grandes se desplaza hacia los puntos extremos.

Las consecuencias de esta caracteristica del oscilador arménico se veran un poco mas
adelante.
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1.7. Acoplamiento ién-red y forma de la banda

Buscaremos ahora una forma de cuantificar la intensidad de la interaccién entre el ién y la
red. Para ello partiremos de la representacion grafica de las ecuaciones (38), del modelo de
coordenada configuracional.

Nos remitiremos a la Fig. 5, donde representamos los dos estados electrénicos del modelo,
suponemos una temperatura de 0 K (de modo que los electrones en el estado base se
encuentren en el nivel fondénico n=0) y representamos las transiciones por lineas
verticales basandonos en el principio de Born-Oppenheimer, que para el estado sélido es
enunciada como principio de Frank Condon , segin el cual las rapidas transiciones
electronicas ocurren sin cambio en la coordenada configuracional.

Absorcién

Estado final (f)

Figura 5.- Representacion de estados mediante el modelo de coordenada
configuracional. Las lineas verticales aluden a las transiciones electronicds.

Si expresamos las eigenfunciones como arriba se indico, la probabilidad de absorcion
desde el nivel n = 0 a los diversos niveles m del estado excitado, es proporcional a:

P (n=0-> m)oc|(F(Q)| i, [ Q) x|t (Q)] 1o Q) (39)

es el hamiltoniano de la interaccién entre la radiacion incidente y los

int

donde H,,
electrones de valencia del i6n activo, mientras que "/ e i son las funciones del nivel
excitado y base, respectivamente. Las % son, como deciamos, las funciones de onda

vibracionales de los iones, excitada y base, respectivamente.

Si suponemos que las funciones electronicas no varian mucho respecto de un valor de @,
es decir f(Q) =f(Q,), podemos escribir la anterior expresiéon como:

’2

P, (n=0->m)oc|(f(Q,){H x| (@)1, (Q))]] (40)

Q)
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Asi el factor (f (0,)|H..)i(0,)) se interpreta como el elemento de matriz correspondiente a

la red rigida y el factor |<xm (Q)|xo (Q))‘2 con la probabilidad de absorcién relativa que

depende importantemente del traslape entre las funciones vibracionales y, (Q) Y %A (Q),

para el cual es significativa la propiedad del oscilador arménico relacionada con la
amplitud de probabilidad mencionada anteriormente, pues en virtud de ella habra un
mayor traslape entre los subniveles fonénicos vinculados por la linea vertical AB, de la
Figura 5, que representa una transicion de absorcion desde el subnivel fonénico n=0 del
estado base hasta el subnivel fonénico del estado excitado que corresponde al cruce de la
linea vertical con la parabola que representa a este ultimo nivel..

La probabilidad total de absorcion desde el sub-nivel n =0 del estado base, a 0 K, incluye
la suma de probabilidades de transicién a todos los sub-niveles m =0,1,2,... del estado

excitado, lo que podemos representar como:

Py TP (Q) i (Q))] |2 (Y10 () =[(F(Q)/

Por otro lado, en virtud de que las ¢ son un conjunto ortonormal completo, podemos

concluir que: ZKXm (Q)]XO(Q)>|2 =1

Q) @y

de donde inferimos que la probabilidad de absorcion para un modelo que incluye las
vibraciones de la red, es igual a la correspondiente al caso estético, por lo cual ¢l caracter
dinamico de la red solo tiene influencia en la forma de la banda, pero no modifica la
probabilidad total de transicion.

Tras esta conclusion, pasamos a los cambios que el movimiento de la red produce en la
forma de la banda, lo cual es dependiente del grado de intensidad de la interaccién entre la
red y el ion.

Remitiéndonos a la misma Figura 5, vemos que son muy claras las transiciones de
absorcién de n=0 a m =0,1,2... lo mismo que las emisiones de m=0 a n=0,1.2,..;
una linea importante es la llamada cero-fondn, que ocurre entre los niveles n =0y m=0,
con la misma frecuencia tanto en absorcién como en luminiscencia y se caracteriza por no
ser asistida por ningtin fonon. Es de observarse que el maximo de ambas bandas ocurre a
A's diferentes y que el maximo en la de absorcion esta en una frecuencia (lo que también
equivale a decir energia) mayor que la del maximo de la banda de emision. Este es el
corrimiento de Stokes 'y su explicacion es uno de los mayores logros del modelo de
coordenada configuracional. Ambos valores de energias se vinculan con los minimos
valores de la coordenada Q, a los que Hamaremos (yen el caso del estado base y Q(') en
el del estado excitado, los cuales corresponden a probabilidades maximas, dependientes a
su vez de maximos en los factores de traslape. Estos aspectos de la forma de las bandas
son también brillantemente ‘explicados por la teoria que estamos considerando. Pero sus
logros no se limitan solamente a estos aspectos de la forma.

La diferencia entre los valores minimos de la coordenada configuracional de los estados
base y excitado, AQ = 0,'~Q,, es una magnitud muy importante en esta teoria que se

vincula con el corrimiento de Stokes y también lo es el hecho de que un mayor valor de
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este corrimiento refleja una mayor diferencia entre la intensidad de la interaccién entre el
i6n y la red entre los dos estados electronicos.

Un parametro que cuantifica esta diferencia en el acoplamiento que el ion tiene con la red
cuando se encuentra en un estado, en comparacion con el que tiene cuando se encuentra en
el otro estado, es el parametro de Huang-Rhys, definido asi:

2 (42)

El significado fisico de este parmetro es el siguiente: tomamos como referencia la Fig. 6;
en ella el valor QO(") de la coordenada O corresponde al minimo de energia en el estado

base; la maxima integral de traslape ocurre con la funcién de onda correspondiente al nivel
fononico m' perteneciente al estado electrénico excitado b. Llamemos E,; a la energia de

m' respecto del nivel minimo (cero fonones) del estado excitado (m = 0). Pues bien, S es
simplemente el nimero de niveles, dentro del estado excitado, que hay entre el minimo

e lue(ef-o)

h . .
(E =1 y el nivel m' mencionado: §=—% = 2 (43)
2 ho ho
Nive
Estado
elictfnico b _,_\

Rl e

Funciones de
oscitador armonico X,

Funciones de

Estado 77 oscilador arménico ,

electrénico a

Ei

[ R

Figura 6.- Aproximacién parabdlica de dos estados electrénicos, base y excitado, con los
sub-estados vibratorios representados por lineas horizontales.

de manera que este parametro mide, si se quiere indirectamente, la diferencia entre la
intensidad del acoplamiento ién-red del caso del estado base y el caso del estado excitado.
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La magnitud del parametro de Huang-Rhys mide sobre todo la diferencia entre ambos
grados de intensidad; esta diferencia, a su vez, tiene gran incidencia en la forma de los

espectros.
La forma de las bandas, tanto de absorcién como de emision, puede ser estimada gracias a
la ecuacién (39): P (n=0->m) x](f(Q)‘]?lim [i(Q)>|2 X|<X... (Q)"xo (Q))l2

si se conoce ¢l cuadrado de la integral de traslape me (Q)ixo (Q))lz para cada nivel

terminal m del estado excitado. La expresidn que relaciona el parametro S con los valores
de traslape es:
2 - s
(1 Q1o (Q) =™ (44)
la cual se usa con la ecuacion (39) para predecir la intensidad relativa de cada transicién
de absorcion 0 — m mediante:
Sm
Lom =" 45)
m!

puesto que ya demostramos que la intensidad de absorcién total no depende de los
elementos dindmicos. Por consiguiente, el valor de m representa la fraccion de la
intensidad de absorcién que corresponde a la linea de la transicion al nivel m, lo que
permite delinear la forma de las bandas opticas, cuando menos a bajas temperaturas, para
reducir las estructuras aportadas por la elevacion de temperatura.

Quisiera ilustrar el significado del parametro S con una situacion relativa al cr*, cuyo
espectro de absorcion muestra una banda estrecha asociada con la transicion 4Azg —>2Eg,
estados éstos caracterizados por un fuerte acoplamiento i6n-red, pero con una intensidad
muy parecida. En cambio, el mismo espectro muestra la transicion 4A2g —)4T2g, de gran
anchura debido a que la intensidad del acoplamiento entre el estado 4A2g es muy diferente
a la intensidad del *Ty,. Esto muestra lo dicho anteriormente, acerca de que el parametro
de Huang-Rhys revela sobre todo la diferencia de intensidades de acoplamiento propios de
cada estado, la cual es determinante para la forma de la banda asociada a la transicion
correspondiente [14].

Las consideraciones hechas hasta este punto acerca de la forma de las bandas se basan en
¢l uso de solamente un modo de vibracién de la red, preferentemente el llamado modo
respiratorio. Para aproximarse mejor a la forma de las bandas, hay que admitir la
existencia de numerosos modos y uno de los recursos usados para ello es asignar a cada
transicion 0 — m un ancho de linea igual a mhQ2, con lo que se explica gxitosamente, por

2

¢jemplo, la banda ancha del cr, ya mencionada, de la transicién 2 Loenel rubi, a la
que se asigna un elevado parametro del Huang-Rhys con valor de 7.

Otro gran logro del diagrama de coordenada configuracional es la explicacion de lo que
ocurre con el mayor ensanchamiento de las bandas, al aumentar la temperatura del cristal.
La mayor energia fondnica disponible a la temperatura superior a 0 K, produce el
poblamiento de los niveles n=123,.. del estado base, de manera que al participar

procesos adicionales a los considerados en 0 K existen nuevas lineas, tanto de absorcion
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como de emision. Para recoger este efecto se usa la siguiente expresion, que predice un
ancho de banda AE :

AE(T)~ AE(0), |coth (%) (46)

donde AE(O) es la anchura de la que hemos hablado en 0 K, AQ es la energia del fonén
de acoplamiento y & la constante de Boltzmann.

La ecuacidén (41) establece que el area bajo la curva de la banda optica es independiente
del acoplamiento vibracional del i6n dpticamente activo con la red. Pues bien, dicha area
también se mantiene constante con el aumento de temperatura, si uno se limita a las
simetrias vinculadas con el centro 6ptico considerado como una estructura estatica. Pero
hay una circunstancia que modifica esta situacion, consistente en la presencia de las
transiciones vibrénicas, tipicas de iones de metales de transicion y que consisten en
transiciones prohibidas por regla de Laporte en la red estatica, pero que se hacen posibles
gracias a que la accion dindmica de la red rompe la simetria de inversion presente en la
situacién estatica. Como la mayoria de las transiciones de banda ancha de los iones de
metales de transicion son de caracter dipolar eléctrico, las distorsiones dinamicas de la red
de simetria impar relaja las reglas de seleccion, por lo cual se les puede considerar a éstas
como transiciones dipolares eléctricas forzadas dindmicamente. Como es natural, tales
transiciones vibronicas, favorecidas por la cantidad de energia fononica disponible, son
muy sensibles a los cambios de temperatura.

Cuando S =0 significa que AQ =0, es decir, los minimos de ambos estados
corresponden al mismo valor de Q y la actividad éptica ocurre en torno a la linea cero-
fonon; en la medida en que S aumente, se reducira la intensidad de la linea cero-fonén y
ello se compensa con la aparicion de bandas laterales vibracionales, a energias mho
superiores a la linea cero-fonon. A valores suficientemente grandes de S, tiende a
desaparecer la linea cero-fondn. Esto es congruente con la afirmacién de que el parametro
de Huang-Rhys sefiala el nimero de fonones emitidos que acompaiian la transicién optica
y, de esta forma, es una medida de la intensidad de la interaccion electrén-fonén.[15]
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CAPITULO II

TECNICAS EXPERIMENTALES

El equipo y las técnicas que se necesitan para estudiar la actividad optica de los materiales
son numerosos y complejos. La radiacion que interviene en la espectroscopia puede
clasificarse asi: la de excitacién, la reflejada, la trasmitida, la emitida y la esparcida
(scattered). De esta radiacion son tres las magnitudes que la mayor parte de las situaciones
exige conocer experimentalmente: la intensidad, su distribucion espectral y sus cambios
con respecto al tiempo.

En lo que hace al presente trabajo, las dos técnicas usadas son las requeridas para obtener
espectros de absorcion y la necesaria para los de emision. Se procede a presentar una
descripcion general de ambas.

2.1. Espectroscopia de absorcién.

En esta técnica se usa radiacion electromagnética, del IR cercano hasta ¢l UV, incluyendo,
por supuesto el rango visible, para excitar transiciones entre los estados de menor a los de
mayor energia. En tomo a las frecuencias caracteristicas de las transiciones se forman
bandas de los espectros de absorcidn, los cuales se presentan en graficas de intensidad
absorbida contra frecuencia de la radiacion (v), o también contra la energia de los fotones
absorbidos (E = hv) o, a veces, contra la longitud de onda de la radiacién incidente. No es
extrafio encontrar que estos espectros sean graficados también en intensidad contra
numeros de onda, tomados como reciprocos de la longitud de onda y medidos en em’. Por
usarse de manera indistinta, conviene tener a la mano, o en la memoria, la equivalencia
entre estas magnitudes: 1 em™' = 1.24%10eV; 1 eV = 8066 cm™'; E (eV) = 1.24/% (um).

Como se expuso en el Capitulo I, la probabilidad de transicién de uno a otro nivel
energético se vincula con el elemento de matriz correspondiente al momento dipolar y a las
eigenfunciones de los dos estados involucrados, asi como a otros factores. La parte del bafio
de radiacion incidente que es absorbida por el material constituye la porcion que se resta a
la energia emitida por la lampara de excitacion; de aqui que sea tan importante la eleccion
de la lampara, cuya produccion de radiacién sera el referente de los aparatos que analizan la
sefial trasmitida, para entregar el espectro. Estos aparatos se llaman espectrofotémetros y
las lamparas mds usadas son las de tungsteno, deuterio, hidrégeno, cuarzo y xenén.

Si se conoce la densidad de energia incidente y la trasmitida, se obtiene la absorbida luego
de comparar las dos anteriores. Experimentalmente se obtiene la siguiente ley, conocida
como de Lambert-Beer, para describir el amortiguamiento de la intensidad de un haz que
avanza en la direccion x en el seno de un medio material:

A iy - (@7)
dx

La solucion de esta ecuacion es:I(v)=1,(v)e™™", expresion que también se puede
expresar de esta manera: a{v)x= In (Iy/}, donde Ig( v} representa el valor de la intensidad
en el punto en que se inicia la medicion de x y a(v) es el coeficiente de absorcion, una de
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las magnitudes de mayor importancia en la espectroscopia, que caracteriza las propiedades
de los materiales que determinan el amortiguamiento de la onda electromagnética ya
mencionado.

Por supuesto que a(v) debe tener un valor maximo en vy, como corresponde a la teoria de
la resonancia en las transiciones.

A primera vista podria parecer natural usar la absortancia, que se define en términos de la
trasmitancia, para evaluar el amortiguamiento mencionado de la radiacién al atravesar una
muestra. La trasmitancia es simplemente:
T=1/k

donde 1 e 1, son, respectivamente, la intensidades saliente de y entrante a la muestra; en tal
caso, la absortancia se define como:

A=1-T=1-1/k
y su significado fisico es inmediato, si tomamos en cuenta que la trasmitancia es la
magnitud complementaria de la absortancia, pues nos indica la cantidad de radiaciéon que
sale de la muestra, luego de la atenuacién de la luz ocurrida mientras la radiacion sigue una
trayectoria a través de ella. La suma de ambas cantidades es igual a la cantidad de radiacion
que incide sobre la muestra.

Sin embargo, desde el punto de vista de las aplicaciones, tanto en el trabajo teorico como en
¢l experimental, tiene ventajas usar la magnitud:

g [1;((:))] o [rlo((vv))] -t

por el mayor contraste que ofrecen las mediciones, con respecto a las de la absortancia. De
la expresion para la atenuacién de la radiacion, ley de Lambert-Beer, vista més arriba,
vemos que la magnitud recién enunciada es igual al coeficiente de absorcion ofv)
multiplicado por la distancia recorrida por la radiacion dentro de la muestra. Como en
espectroscopia la absorcion se mide en muestras, a las que les medimos I e Iy, luego de que
la radiacién cruzé el grosor d de la muestra estudiada, la relacion anterior se expresa como:

I
In wo(v) =g(v)x d
1(v)
Ademas de esto, la tradicion ha heredado la costumbre de expresar la magnitud anterior en términos de
logaritmos de Briggs o de base 10, i.e.:

ln[%] = (2.303) logso [II"((:))].

Esta magnitud es conocida como absorbancia, representada por A, o también como
densidad optica, denominada con frecuencia como OD por las siglas de su nombre en
inglés:

A= logo [110 ((:))J B (2.3103] n [llu((vv))] - [23‘03] ayxd
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Como resultado final, la relacién entre la OD o absorbancia de una muestra en particulary
¢l coeficiente de absorcién de la sustancia correspondiente es:

a(v)=(2.303) AW/ d. (48)
De lo visto resulta un procedimiento para evaluar el coeficiente a(v), a partir de la
absorbancia, magnitud determinable, en la mediciones de absorcién, mediante los
espectrometros.

2.2. El coeficiente de absorcién expresado en términes de magnitudes microscopicas.

Veamos ahora la relacion entre el citado coeficiente de absorcion y las magnitudes
microscOpicas que caracterizan una transicion electronica en un atomo dado. Usaremos
para ello un modelo simple de dos niveles energéticos n 'y m, entre los cuales ocurre la
transicién, cuyos resultados tienen validez general. Llamemos N, y N,, a sus respectivas
poblaciones y convengamos en que E, < E,,

Entre estos dos niveles ocurren los procesos de absorcion, emisién espontanea y emision
estimulada; sin embargo, si nos concentramos en lo que ocurre a lo largo de la trayectoria
de propagacion del haz incidente, la emisién espontanea sobre la misma es reducida y la
probabilidad de reabsorci6n es elevada, por lo cual sélo son significativas la absorcion y la
emision estimulada; a la rapidez de ocurrencia (miimero de dtomos que participan en cada

proceso por unidad de tiempo) de cada una la designaremos como: W™y we .
Las correspondientes expresiones espectrales son:

w® (v)=b_, (V)N u(v) 49.1)

n->m

y wil,, (M) =b, (VN u) (49.2)

donde bym(V) y bua(v) son los coeficientes espectrales, que se relacionan con los
coeficientes de Einstein mediante estas expresiones:

Bim= ]bnm (v)dv
0

y Bun= [b,, (V)dv
0

La energia total ganada por la muestra en cada unidad de tiempo, correspondiente a la
frecuencia v es:
abs
dETV) we™ (v)hv (50.1)
dt
pues en cada transicién la radiacion pierde la energia hv. La correspondiente energia ganada
por el campo de radiacion es:
dE*'(v)
dt
de modo que la rapidez de intercambio de energia entre el material y el campo de radiacion
sera: dE™" (v) |:dE”""(v) dEm(v)}

wot (vihv (50.2)

dt

dt dt
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donde el signo muestra que el balance energético se hace desde el punto de vista de la
muestra. De lo anterior resulta que, si sustituimos (49) y (50) obtenemos:

dE™* (v

—dtu =[b,. (VN, =b_ (VN,, Ju(v)hv &)
Hagamos explicita esta relacion, ya usada en parrafos anteriores: la potencia ganada por la
red, durante el proceso de absorcion, es la que ha perdido la radiacién al cruzar el elemento
de volumen; ambas cantidades difieren, por supuesto, en el signo.

De la expresion anterior deducimos, para la intensidad, esta otra:
newm b (VN_-b_ (VN_ |u(v)hv
Alvy = - L) [ (N, ~by (N, Ju(v)
A dt A

caso, el area de incidencia.

donde A es, en este

Si usamos la densidad de poblacion n, = ( N/V) = (N/ A x4x), para transformar el
resultado anterior, obtenemos:

) o, = b, Juvihy 5

que en el lim 4x—0, y usando la expresion conocida que vincula la densidad de energia y
la intensidad: u (v )=( I(v)c ),obtenemos este resultado:

(53)
di(v b, (v)n, b (v)n,

( )=__[ ( ) ( ) ]hVI(V)

dx c
Limitandonos al caso en que los niveles m y n no estén degencrados, es valida esta
igualdad:  b,(v) = b (v), con lo cual la ltima expresion se reduce a:

di(v) _ by, (v)[n, -n, Jhv 1) (54)

dx c

que puede ser directamente comparada con la ley de Lambert-Beer, para desprender de tal
comparacion que: (V)= {bum (V) (N, — nm)h v} /c (55)

A causa de la relacién de proporcionalidad que hay entre la absorbancia y el coeficiente de
absorcion : A (v) ={(d/ 2.303) a(v), 1a forma de la banda de absorcion debe poder asociarse
ala ultima expresion obtenida, en la que el coeficiente espectral de Einstein b, es el {inico
factor que puede representarla, por ser el unico factor de cardcter espectral de la expresion;
por ello, expresamos este coeficiente asi:
bnm= g(V) Bnm

en donde g(v) es una funcion de ensanchamiento caracteristica de la banda espectral y B,
es el coeficiente de Einstein total.

Con esta forma de b,,,,, podemos representar al coeficiente de absorcion asi:

B _(n,_—n_}hv
a(\/) = A_['l“‘_(___,“v m) g(v) . (56)
c
Esta es ya una expresion que relaciona a(v) con magnitudes microscopicas, propias del
material, y con la frecuencia de la radiacion.
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Para las situaciones en que AE=E,,—~ E ,>> 1, puede afirmarse que »,, >> n,,, por lo cual
la emision estimulada es reducida comparativamente y esta expresion para a(v) se reduce a:

a(v)iﬁc‘a“l g(v) (57)

la cual puede ser usada para determinar el valor de magnitudes de dificil medicién
experimental. Esta tltima ecuacion es ilustrativa acerca del proceso de absorcion, al
mostrar que depende de B, , directamente asociado con el elemento de matriz <m|ufn>,
con la densidad de poblacion del estado base y con la frecuencia v. De esta manera, se
expresa con claridad el modelo del proceso de absorcion que se esté usando, al exhibir la
dependencia que el coeficiente de absorcion tiene de estos factores.

Se puede enriquecer la imagen del proceso planteando una relacién mas directa que la
anterior entre el coeficiente de absorcion y n, , mediante un parametro de proporcionalidad
que puede ser llamado seccidn eficaz de absorcion o(v):
a(vy=o(v) n,

en donde o(v) se interpreta como el area efectiva que cada 4tomo presenta al flujo incidente
de fotones, la cual determina el que pueda o no ocurrir una interaccion que produzca
excitacion del atomo, en un paralelismo con el concepto correspondiente de la teoria de la
dispersion.

A partir de (57), o(v) se puede escribir asi:
o(v) = {B.» hv/c}g(v).
(58)
Si nos limitamos al caso simplificado de un sistema de dos niveles, base y excitado, al que
operamos con radiacion de baja intensidad, lo que produce que la poblacion del estado
excitado N,<<Nj que es la poblacion del estado base, obtenemos una sencilla relacién entre
ayo:
o=a/N, (59)

2.3. Mediciones de absorcién.

Al realizar las mediciones experimentales de absorcion, conviene usar un
espectrofotémetro de doble haz, de los Hlamados de tipo CARY, para procesar la seal
recibida por el detector. Ocurre que la sefial saliente de la muestra lleva no sélo la
informacion de la OD de la muestra, sino también variaciones introducidas por ¢l equipo;
los espectrofotémetros CARY hacen manejable esta circunstancia mediante el recurso de
dividir el haz incidente antes de que penetre a la muestra, tomando una de tales divisiones
como canal de referencia para corregir los irregularidades que provienen de los cambios en
la lAmpara, de la diferente eficiencia del monocromador ante las diversas frecuencias o bien
de distorsiones introducidas por los elementos constitutivos del equipo, como las rejillas,
los espejos, etc. Aun resuelto este tipo de dificultades, continda el hecho de que la
deteccion de dos haces debe hacerse con dos detectores, los cuales no pueden tener
exactamente la misma respuesta ante diferentes frecuencias, lo que es una nueva fuente de
informacion espurea. La solucion de este problema reside en la introduccién de un espejo
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giratorio, que durante una parte del ciclo envia la luz a uno de los canales y en otra parte del
ciclo la envia al otro, orientandose luego los haces al mismo detector.

Para incrementar la sensibilidad de los equipos de medicion se han desarrollado los
amplificadores lock-in, comentados brevemente mas adelante. Con el uso extenso de la
computacion, en sus diferentes aplicaciones, las técnicas experimentales han alcanzado un
alto grado de sofisticacion y, claro, de calificacion requerida.

En la Figura 3.1 se reproduce un esquema ilustrativo de un equipo CARY de doble canal.

Canal de

: Detector
mpara Monocromador . ©
rame L Divisor de haz referencia D,

P Rt

4

? ¥

Espejo

Canal de
muestras

Figura 3.1 Espectrofotémetro de doble canal. Esquema general.

2.4. Mediciones de luminiscencia.

Para realizar estas mediciones es necesario practicar un bombeo 6ptico mediante fuentes de
excitacion de alta intensidad, con emision preferentemente en el UV cercano o en la parte
de la region visible de mayor energia.

Entre las mediciones de luminiscencia podemos mencionar las de emision y excitacion,
consistiendo las primeras en aplicar una radiacion excitadora constante y detectando el
espectro de la radiacion producida por la muestra a diferentes frecuencias; por otra parte,
los espectros de excitacion se obtienen seleccionando una frecuencia particular de la
radiacién producida por la muestra y, manteniéndola constante, variar la frecuencia de
excitacion. Un esquema que representa un montaje experimental para esta mediciones se
exhibe en la Figura 3.2, consistente en una fuente luminosa de excitacion, una cimara
donde se deposita la muestra y dos monocromadores, uno para seleccionar las diferentes
longitudes de onda con las que se excitara la muestra y el otro para descomponer la emision
radiada por la muestra en sus elementos constitutivos.

Las fuentes luminosas mas frecuentemente usadas son las lamparas de xendn y de
mercurio, operando en rangos que van de los 200 a los 500 W.
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Monocr :
5 \

emisiGn

'Lz

Monocromador

Lampara €, de excitacién -

Detector:

Musstra
Cémara de muestra

Figura 3.2 Esquema de un arreglo experimental para medir
espectros de luminiscencia. Las R; son rejillas, los M; espejos, lus F;ranuras o slits y las L;lentes.

Con la proliferacion y abaratamiento relativo de los laseres se ha vuelto una practica que
tiende a generalizarse, 1a de suprimir el monocromador que en esta ilustracion se denomina
“de excitacidn”, pues con los laseres es posible conseguir una sefial excitadora de buena
monocromaticidad. En la actualidad son usados una amplia variedad de laseres, incluyendo
los de Ar’, He-Ne, Kr', YAG-Nd, He-Cd y otros. Estamos presenciando la multiplicacién
de los laseres sintonizables, hacia cuyo disefio diversificado se orienta mucha investigacion
basica, entre ella la que procura encontrar la forma de incrementar la resistencia del niobato
de litio al dafio optico cuando funciona como red huésped de iones capaces de generar luz
laser.

Una relacion interesante es la existente entre el espectro de absorcion y el de excitacién,
que pueden coincidir en el caso de cristales monodopados, mientras la densidad 6ptica del
material estudiado sea baja, para evitar que haya saturacion en la emision de radiacion.{17]
Hay entre ellos una diferencia, consistente en que el espectro de absorcién incluye todos los
fotones que la muestra puede retener, independientemente de que luego de la absorcién una
parte de ellos sea re-emitida mientras que la otra sea incorporada a la red como fonones; el
de excitacion, en cambio, s6lo comprende la parte de la radiacién absorbida para ser re-
emitida radiativamente. El espectro de absorcién proporciona informacion acerca de las
zonas en que los cristales tienen mejor respuesta a las excitaciones.
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2.5. Equipo adicional usado.

De modo complementario, se hace una breve descripcion de algunos otros dispositivos
experimentales, adicionales a los que ya se han referido.

MONOCROMADORES. Sirven para seleccionar algin componente espectral de cualquier
tipo de radiacion; su aplicacion es muy diversa, pero podemos agrupar sus usos en estas
posibilidades:

a) aislar una frecuencia especifica, de un rayo policromatico, para excitar una muestra
de manera selectiva.

b) Analizar la luz emitida, trasmitida o dispersada por cualquier material, sujeto a una
excitacion de cualquier tipo.

Aunque hay variedad de monocromadores, su constitucion puede esquematizarse en estas
componentes: una ranura regulable de entrada, los elementos Opticos necesarios para
manipular los rayos a procesar y que son basicamente lentes y espejos, el elemento
dispersivo que puede ser un prisma o una rejilla de difraccion y, por ltimo, una segunda
ranura regulable, esta vez de salida. Contienen ademas los mecanismos que su disefio
requiera para hacer la seleccidn de frecuencias requerida.

DETECTORES. Dado que en espectroscopia se opera en diferentes zonas del espectro
electromagnético, en un amplio rango de frecuencias, con aplicaciones muy diversas y con
gran variedad de intensidades, se requieren muchos tipos de detectores, susceptibles de ser
agrupados en dos clases: los detectores fotoeléctricos y los térmicos. Los usados por
nosotros son de la primera clase, los cuales aprovechan los cambios en la propiedades
eléctricas de los materiales cuando la luz incide sobre ellos, especificamente la
conductividad eléctrica.

Entre los detectores fotoeléctricos destacan lo fotomultiplicadores, por su elevada
sensibilidad y estabilidad. Su funcionamiento se basa en la liberacion de electrones en un
fotocitodo, sobre el cual inciden los fotones; esos electrones son acelerados en unos
dispositivos intermedios Hamados dinodos y finalmente llegan, en multiplos conocidos del
ntmero incidente, a un 4anodo, donde son registrados como corriente eléctrica, consistente
en una amplificacion de la corriente original creada en el catodo por la luz incidente. Su
capacidad para amplificar la sefial detectada es excelente.

AMPLIFICADORES LOCK-IN. Es frecuente encontrar situaciones en las que la intensidad
de la radiacién es muy pequeiia, al grado de que el ruido puede ser de una intensidad
comparable. Para hacer manejable esta situacion se han desarrollado  algunos
procedimientos de medicion, pero también se han creado dispositivos electronicos
especificos para tal circunstancia. Uno de los dispositivos que realiza el analisis electronico
de las seiiales es el amplificador lock-in, cuyo funcionamiento se basa en la siguiente idea
rectora: si sobre un material llega un haz de luz constante, la radiacién emanada de ese
material serd también constante, excepto por las variaciones producidas por las diferentes
fuentes de ruido; estas variaciones ocurren azarosamente, a diferencia de la sefal de la
muestra, que es constante. Se trata de separar ambos componentes de la deteccién de
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salida, aprovechando esta importante diferencia. La manera de lograrlo es que estos
aparatos generen una sefial interna, “colgada” de la sefial recibida de la muestra y que,
procesando la interacciéon entre estas dos sefiales, depuren la informacion Wtil de las
frecuencias identificadas como extrafias. Se trata de amplificadores de frecuencia selectiva
y una sensibilidad extraordinaria.
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CAPITULO 111
RESULTADOS EXPERIMENTALES.

DISCUSION, ANALISIS Y CRITICA.

Las medidas de absorcion Optica fueron realizadas de manera inicial en un
espectrometro de arreglo de diodos con un intervalo de trabajo entre 200 y 900 nm, de
marca Milton-Roy, modelo MR3000. Algunas de las medidas de baja temperatura,
también de absorcién, fueron realizadas en un espectrofotometro Perkin-Elmer 340 y el
equipo de bajas temperaturas usado fue un Air-Products de compresion de helio, capaz
de obtener temperaturas de 14 K.

Nuestros cristales fueron crecidos por el método Czochralski, en el cual la semilla se
pone en contacto con el fundente, ambos de niobato de litio, acompafiando €l proceso
por una rotacion y un tiro ascendente, con lo cual es posible contrarrestar algunos de
los riesgos que inevitablemente se presentan durante el proceso del crecimiento. Los
aspectos mas importantes para la calidad y propiedades de los cristales, en este método,
son: la composicion de! fundente, el control de la temperatura en la zona de
crecimiento, el procedimiento para suministrar calor y regular la interaccién térmica
del sistema con sus alrededores, el mecanismo para rotar y tirar la semilla del fundente,
asi como el sistema de retroalimentacion para controlar el didmetro del cristal.

La razén de la rotacion es propiciar una conveccién que mantenga la concentracion del
fundente, en torno a las partes crecidas, lo mas homogéneas y estables que sea posible,
pues hay una tendencia al empobrecimiento del fundente en el componente que tenga
mayor facilidad de incorporacion al cristal; un factor que es necesario tomar en cuenta
de manera sustantiva es la geometria (tamaiio y forma) del crisol, pues ello determina
muchas decisiones basicas pera ¢l proceso. La estabilidad mecanica de ambos
movimientos, tanto el de tiro como el de rotaciéon es, por supuesto, de enorme
trascendencia. Los crisoles mas usados son los de platino. [17]

El niobato de litio es un cristal con coeficientes de expansion térmica no-isotropicos,
por lo que el peligro de fractura es un riesgo constante durante todo el crecimiento. Los
gradientes térmicos que se presentan a lo largo de ese proceso determinan los esfuerzos
incorporados al cristal [18]. Conforme crece el cristal, el nivel del fundente desciende,
lo que produce cambios en el gradiente térmico en la zona de interfase, por lo cual son
necesarios ajustes en el sistema de calentamiento. Los gradientes requieren un control
cuidadoso, pues los demasiado elevados producen dislocaciones que multiplican las
fronteras de grano, mientras que los muy pequefios limitan las virtudes del método al
disminuir el control sobre la forma del cristal.

Para la calidad del cristal es importante orientar cuidadosamente la semilla, a fin de
evitar el crecimiento asimétrico; la calidad cristalina de la semiila tiene también
consecuencias, pues, por ejemplo, sus dislocaciones se propagan al cristal. Luego del
crecimiento exitoso del cristal es necesaria una etapa en la que se le somete a un lento
enfriamiento, hasta conducirlo a temperatura ambiente, para evitar el agrietamiento y
las fracturas originadas por los choques térmicos.
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Tan sélo con la enumeracion de los factores que requieren de un tratamiento cuidadoso,
atn con una descripcion tan breve como la hecha, se puede percibir que el trabajo de
crecer cristales de calidad adecuada requiere de buena calificacion.

Los cristales usados en el presente trabajo fueron crecidos en el Laboratorio de
CC del Departamento de Estado Solido del IFUNAM, por el método Czochralski. En el
fundido, la concentracion se formulé en todos los cristales con un contenido de 0.05%
molar de Cr,03. Ademas, para los propésitos del presente trabajo, en la composicién
del fundente de las muestras se adicioné una concentracion creciente de germanio, a
saber: 0, 1.5, 2, y 2.5 %, molar, respectivamente. Los cristales muestran unas estrias
longitudinales propias de los cristales de niobato de litio. En todos los casos, el color de
los cristales es un verde relativamente intenso caracteristico, debido a la asimilacion
de los iones de Cr** en los cristales.

Los cristales fueron cortados con una sierra con disco de diamante mostrando una
dureza que podemos calificar como mediana, pues fueron susceptibles al corte en pocos
minutos. En particular, en las muestras utilizadas para la espectroscopia 6ptica los cortes
se realizaron tomando placas perpendiculares a la direccion de crecimiento la cual
ocurre en el gje cristalino ¢, luego fueron pulidas con lija de agua muy fina -grado 600-
y finalmente con alimina para lograr la transparencia requerida para la adecuada
realizacion de las medidas Opticas de absorcién; ademas, de las caras principales se
requirié pulir, al menos, uno de los cantos para medidas de emision. Las muestras son
transparentes y limpias de inclusiones u otros defectos visibles como turbidez o no
homogeneidad de color, tonalidad, textura, etc. En general, el area utilizable de las
muestras es de 0.25 cm’y su espesor varia de 1 a 2.6 mm.

En el presente capitulo seran descritos, en primer término, los espectros de absorcion de
las muestras antes mencionadas. Trataremos, en primer lugar, la absorcion oOptica a
temperatura ambiente de todas las muestras para, posteriormente, presentar los
resultados correspondientes, de la misma absorcion, a baja temperatura, que en nuestro
caso fue de 18 K.

En segundo lugar, se presentaran los espectros de emision de las mismas muestras en
dos regiones de emision. Una, ubicada en la region optica del infrarrojo, entre 720 y
1200 nm y otra, incluida en la anterior, pero con propiedades particulares, de 720 a 750
nm. Todo este conjunto de bandas se realizaron en baja temperatura, 18 K.

Después de la descripcion de los espectros se procedera a la discusion de los resultados,
tratando de inferir algunas consecuencias acerca de los efectos de la presencia creciente
del germanio en nuestros cristales.

3.1 Espectros de Absorcién a Temperatura Ambiente.

Para ilustrar las caracteristicas principales de los espectros de absorcion del sistema
usado para el trabajo de esta tesis, presentaremos primero el espectro correspondiente al
cristal de niobato de litio contaminado tnicamente con cromo. Este espectro fue
realizado a temperatura ambiente y se muestra en la Figura 4.1. El espectro de absorcion
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esta localizado, principalmente, en la region visible del espectro electromagnético, en el
intervalo de 400 a 800 nm. Son notorias por su intensidad dos bandas anchas con
maximos en 482 y 655 nm respectivamente. Otro rasgo es que presenta dos bandas
estrechas, localizadas en 725 nm y 727.1 nm de mucho menor anchura que las
principales. Estas tltimas, pequefias en tamafio, son muy importantes, COmo Veremos,
en general, para el estudio del cromo en redes, oxidos y vidrios. En la region del
ultravioleta, esto es, para las longitudes de onda menores a 380 nm, la absorcion se
incrementa rapidamente, pero esto no corresponde a la absorcion de los iones de cromo,

sino més bien es una propiedad optica de la red, la cual se conoce como el borde de
absorcion de la red de niobato de litio.

En la misma Figura 4.1, la banda de alta energia, que aparece entre 424 y 560 nm, se
conoce como la banda de energia “T), la cual se atribuye a la transicién entre el nivel
base ‘A, y dicho nivel energético del i6n cromo que esta presente en un entomo
octahédrico. El maximo de esta banda esté situado en 482 nm. En esta figura se presenta
igualmente otra banda ancha, que aparece entre 560 y 800 nm, cuyo maximo tiene lugar
en 655 nm; esta otra banda es llamada la banda de energia 4’1’2 por asociarse con la
transicion desde el mismo nivel base Ay, ya mencionado, hasta el nivel excitado que le
da su nombre [19]. Por otro lado, se observa una absorcién pequefia y estrecha,
desplegada en torno a 727.1 nm, la cual, vista en detalle, esta constituida por dos bandas
estrechas y débiles, a las que se conoce en la literatura como las Jineas R. Cabe
mencionar que la existencia de una ventana de menor absorcion entre las bandas anchas,
da lugar a la coloracién verde que presentan en general los cristales dopados con cromo,
ya que en tales bandas anchas son absorbidos los colores azul y rojo; en nuestro caso,
los cristales presentan el color verdoso mencionado, lo que encuentra una explicacion
en la forma del espectro de absorcion que se ha descrito.
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Figura 4.1.- Espectro de absorcion, a temperatura ambiente, de un cristal de niobato de litio con cromo
a 0.05% de concentracion molar. Se marcan las longitudes de onda de los puntos de miximos en el

espectro de absorcion. La ordenada corresponde al coeficiente de absorcion. El espesor de la muestra es
de 0.768 cm.
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Aunque al obtener el espectro de absorcion éste se da en términos de la absorbancia o
densidad éptica, un calculo sobre los datos permite transformarlo en el coeficiente de
absorcién que, como se expuso en el Capitulo II, toma en cuenta el espesor de la
muestra para que sea posible realizar la correspondiente comparacion entre muestras de
diferente espesor. El conjunto de graficas que a continuacion se presentan estan
elaboradas en longitud de onda contra el coeficiente de absorcion, cuyas unidades son

cm

De manera semejante a lo descrito para el caso del cristal dopado exclusivamente con
cromo, los demas cristales de niobato de litio, doblemente dopados con cromo y
diferentes concentraciones de germanio, por ahora también a temperatura ambiente,
fueron sometidos a la medicién de su respectiva absorcion Optica. Tales espectros se
presentan en la Figura 4.2, mostrando, como ya se dijo, el coeficiente de absorcion en
funcién de la longitud de onda.
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Figura 4.2.- Espectros de ubsorcion de las muestras de niobato de litio dopadas con cromo- 0.05%
molar de concentracion- v germanio — en concentraciones de (a)1.5; () 2 y (c) 2.5 % molar,
respectivamente. Los espesores de las muestras estan dados en la Tabla 1 y la temperatura
correspondiente es la ambiente.
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Como puede verse, también los espectros con la presencia de germanio, en cantidades
variables, de 1.5, 2 y 2.5 %, muestran mucha semejanza entre si y también con el
espectro descrito del cristal sin Ge.

Estan presentes, en todos ellos, ambas bandas, anchas ¢ intensas, localizadas en
intervalos de longitud de onda semejantes y cuyos maximos son presentados en la
Tabla 1. De igual manera, en todos los espectros, correspondientes a todas las
concentraciones de germanio, aparecen las bandas estrechas, llamadas lineas R, como
ya dijimos, colocadas en torno a los 727 nm. A diferencia de la semejanza en las
ubicaciones, las bandas anchas -'T, y Tz — muestran una modificacién en sus
intensidades, tanto absolutas como relativas, con la variacién de la concentracién molar
de Ge. Algunas de las caracteristicas del conjunto de espectros se resumen en la
Tabla 1.

Se nota, en la Tabla 1, que en todos los espectros las lineas R aparecen en la misma
posicién—en 727.2 (con un error + 0.05) nm- para todos los crlstales aun cuando la
intensidad de las mismas es pequefia. Para la banda de alta energia ( *T)) la posicion del
maximo es igual para todas las concentraciones, pero su intensidad muestra  un
crecimiento de hasta 50% aproximadamente. Mientras tanto, la banda de baja energia
(4T2) muestra una tendencia, en su intensidad maxima de absorcion, a la baja, conforme
aumenta la concentracion de germanio. Lo mas notable, en los efectos que la
concentracién variable de germanio tiene sobre estos espectros, es el cambio en la
magnitud de las intensidades, absoluta y relativa, de las dos bandas anchas, a partlr de la
linea base. Este cambio es especialmente perceptible en el caso de la banda ‘T,.Enla
Tabla 1, ultima columna, se muestra el cociente entre ambas intensidades maximas. El
resultado es que para una concentracion de 0% de germanio, la relacién entre las
intensidades es del orden de cuatro, mientras que es cercana a uno cuando la
concentracion de germanio es 2.5 %. Se nota, entonces, la influencia de la
concentracion de germanio, la cual, con su aumento, crea una tendencia clara a igualar
las intensidades de ambas bandas.

En la Figura 4.3 se muestra la variacion de la maxima absorcion de las bandas T,y T,

y, concretamente en la 4.3.c, se presenta el cociente entre ambas contra la variable
independiente: la concentracion del Ge en ¢l fundente. Regresando a la estructura de las
bandas anchas del espcctro podemos observar dos pequefas bandas adicionales,
superpuesta la prlmera ala *T,, cerca de 700 nm y, la segunda, sobre la vertiente de
baja energia de la T. La primera de estas Gltimas bandas se asocia al nivel TI, mientras
que la segunda se atribuye a la excitacion hasta el nivel T, [20,21]. Debido a su muy
baja intensidad y dificil cuantificacion en tamafio y posicion, estas minusculas bandas,
prohibidas de espin, fueron consideradas de poca relevancia para el presente trabajo.
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Figura 4.3.- a) Coeficiente de absorcion en los maximos de la banda “T, para las respectivas
concentraciones de Ge. b) Coeficiente de absorcion en los maximos de la banda T) para las respectivas
concentraciones'de Ge. v ¢.) Cociente de los méximos (T, /T, ) para las respectivas concentraciones de

Ge.

Cristal Espesor Max.(‘T)) Max.(*Ty) Lineas R ICTYICT)

(% Ge) {cm) (nm) (nm) (nm)
0 0.168 482.0 654.1 727.1 32/8
1.5 0.19 483.1 658.1 727.1 29/7.5
2. 0.230 478.9 658.5 727.3 13/0.9
2.5 0.255 480.6 660.3 728.0 16/12.5

Tabla 1.- Datos de concentracion del Ge en los cristales, asi como de las posiciones de
los maximos de las graficas de absorciéon. La tltima columna se refiere al
cociente de intensidad en los maximos de absorcion de las columnas 4 y 3;
este cociente se grafica en la Figura 4.3.c.

43




Capitulo III. Resultados Experimentales

3.2 Espectros de absorcion a baja temperatura.

Los espectros de absorcion a baja temperatura -18 K- se presentan ahora para el mismo
conjunto de muestras. En primer lugar, se exhibe el espectro de absorcién de niobato de
litio sin germanio, en la Figura 4.4. El espectro se extiende hasta 750 nm. Las bandas
son menos anchas a baja temperatura con respecto a sus correspondientes a temperatura
ambiente, lo que ayuda al estudio de los espectros tanto por la resolucién como por las
posiciones de las bandas. Las bandas anchas se extienden de manera semejante a las
correspondientes a temperatura ambiente, i.e., 415-550 y 550-740 nm para las Ty
*T,, respectivamente. La posicién de los maximos se modifica ligeramente. Las lineas
R - en torno a los 725.5 nm, vistas en detalle mas adelante (Fig. 4.10)- se notan
engrandecidas y mejor definidas. En la Tabla 2 se resume, de manera semejante al
contenido de la Tabla 1, lo que ocurre a baja temperatura. Los espectros de los cristales
co-dopados se muestran en la Figura 4.5. Asimismo, en la Figura 4.6, a} y b), se muestra
la intensidad de las bandas *T; y *T, en sus maximos, también se presenta el cociente
entre ambas en la Figura 4.6.c.
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Figura 4.4.- Espectro de absorcién, a 18 K, de un cristal de niobato de litio con cromo , 0.05% de
concentracion molar. Se marcan las longitudes de onda de los puntos de mdximos en el espectro de
absorcion. La ordenada corresponde al coeficiente de absorcion. El espesor de la muestra corresponde a
0.168 cm.

Las posiciones de los méaximos de las bandas de absorcién no tienen correlacién con la
variacién de la concentracién de germanio, pero las intensidades muestran un
comportamiento parecido al que ya fue esbozado antes para las intensidades de las
bandas y el cociente entre ellas. Se tiene una considerable sensibilidad de la banda de
baja energia que tiende a disminuir a partir de 1.5% de germanio y, en cambio, la de
alta energia tiende a incrementarse a partir de 1.5% de germanio. Ambas tienden hacia
la misma intensidad y el cociente entre ambas, por lo tanto, tiende a uno. EIl siguiente
conjunto de grificas dan cuenta del comportamiento antes expresado. Hay un claro
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paralelismo con el contenido de las graficas correspondientes a las mediciones a
temperatura ambiente. Igualmente, se muestra el espectro de absorciéon del cristal con
maxima concentracion de germanio, i.e. 2.5%.
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Figura 4.5.- Coeficiente de absorcién en funcion de la longitud de onda de las muestras de niobato de litio
doblemente dopadas con cromo- 0.05% molar de concentracion- v germanio — en concentraciones diferentes
de 1.5: 2 v 2.5 % molar, respectivamente. Los espesores de las muestras se indican en la Tabla 2. La
temperatura fue de 18 K.

Cristal Espesor Max °T, Max ‘T, Lineas R

4.
(%Ge) (cm) (nm) (nm) (nm) CTNCT)
0 0.168 482.0 654.1 727.4 2417.5
15 0.19 4831 658.1 727.4 24175
2 0.230. 478.9 658.5 7273 13.6/9.8
25 0.255. 4806 660.3 728.0 13115

Tabla 2.- Datos de concentracion los cristales, asi como de fas graficas de absorcion a baja temperatura.
La tultima columna se refiere al cociente de méaximos de absorcidon de las columnas 3 y 4, el cual se
grafica en la Figura 4.6.c. En esta columna se incluyen las intensidades de cada banda en los
correspondientes cristales.
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Figura 4.6.- Andlisis de los espectros de 18 K. a) Coeficiente de absorcion a la linea base, en el miximo
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Se notan ciertas caracteristicas en las bandas de absorcién. Las bandas de absorcién *T;
y *T, tienen tal anchura y estructura que dan la impresién de no ser una sola banda.
Con el propdsito de comprender la estructura de dichas bandas, ahora ilevaremos a
cabo una descomposicién de cada una de las bandas anteriores en gaussianas. Lo
haremos tanto para el caso de las bandas de alta como para las de baja energia, asi como
a la temperatura ambiente y a baja temperatura, 18K. Fue realizado para todas las
composiciones.

En primer lugar, el cristal LiNbO; -Cr', sin germanio, a temperatura ambiente. Para
ello se han de separar la bandas desde los valles o minimos, aislando una banda de alta
energia (*T; ) y una de baja energia (*T2), la cual incluye las lineas R. También, se
requiere realizar las graficas en energia (eV); al realizar esta operacion se las ve
invertidas con respecto al eje horizontal. Para obtener un ajuste adecuado, es suficiente
hacerlo con dos gaussianas en cada banda, como puede verse en los espectros de la
Figura 4.7, tanto para temperatura ambiente como para bajas temperaturas. Esta
descomposicion en dos componentes de las bandas anchas se ha encontrado en otros
casos de co-dopado del cromo con otros elementos [22,23]. Estas descomposiciones
fueron realizadas con el programa Origin.

El centro de la gaussiana para cada una de las bandas se presenta en la Tabla 3, para
temperatura ambiente. Con los datos de esta tabla se realiza la grafica de las
posiciones de los centros de las gaussianas contra la correspondiente cantidad de
germanio en el fundente. Esto es, para las bandas *T,y *T; de baja y alta energia
respectivamente, Figura 4.8.

De manera semejante se procede con la descomposicion de las bandas de alta y baja
energia de cada uno de los cristales, ahora para los espectros de absorciéon de baja
temperatura. La Tabla 4 y la Figura 4.9 muestran la correspondiente dependencia de la
energia de las bandas *T,y *T, en funcién del contenido de germanio en el fundente.

%Ge “T(eV) “TofeV) *TyeV) Tiev)
0 1.89 1.89 245 259
15 1.88 1.88 2.44 2.58
2 1.79 1.91 242 259
25 1.79 1.90 2.38 258

Tabla 3.- Valores de la energia en los miximos de las gaussianas resultantes de la descomposicion de las
bandas de baja y alta energia de absorcion, para cada uno de los cristales. Temperatura ambiente.

% Ge “TeV) *TyleV) “T(eV) ‘Ty(eV)
0 1.89 2.04 2.49 261
15 1.87 1.89 243 254
2 1.86 2.01 255 272
25 1.87 2.02 2.41 26

Tabla 4.- Valores de la energia en los maximos de las gaussianas resultantes de la descomposicion de las
bandas de baja y alta energia de absorcidn, para cada uno de los cristales. Baja temperatura: 18 K.
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Figura 4.8.- Comportamiento de los mdximos de cada una de las sub-bandas, obtenidas de la
descomposicion en gaussianas de las bandas Ty y T, en funcién de la concentracion de germanio en el
fundente, a partir de la Tabla 3. Datos para temperatura ambiente.
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Para terminar con la presentacion de resultados de absorcion optica, es el momento de
comentar el detalle de las lineas R, varias veces mencionadas. Estas lineas se observan
en la region del infrarrojo, esto es de 710 a 740 nm. En la Figura 4.10 se muestran
conjuntamente los espectros de todos los cristales. En todo el conjunto se observan
cambios apreciables tanto en la intensidad absoluta como en la relativa de las dos lineas.
Por un lado, la intensidad de ambas lineas se reduce con el aumento de la concentracién
de Ge; por el otro, la intensidad relativa entre ambas se invierte. La influencia de la
concentracion de germanio es particularmente notable en la inversion que se produce en
la intensidad relativa de las lineas. Esto se muestra en conjunto en la Figura 4.11, que
exhibe el comportamiento del cociente de la intensidad de ambas lineas, en funcién de
la concentracién de Ge en el fundente. Se observa un cambio de tendencia en torno a la
concentraciéon de 1.5% de Ge. Este cambio es semejante al que ya observamos al
estudiar el comportamiento del cociente de intensidad de las bandas anchas *T,y*T), en
la Figura 4.6.c. También es de destacarse que la reduccion de la intensidad de ambas
lineas se acentlia conforme aumenta la concentracién de germanio.

14 5

T ¥ 1 M Ll L
700 710 720 730 740
Long. de onda{nm.)

Figura 4.10.- Detalle de los coeficientes de absorcion para las muestras con diferentes concentraciones
de Ge y en baja temperatura. Se observa la inversién en la intensidad relativa de las dos lineas R, asi
como su disminucion conforme aumenta la concentracion.
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Figura 4.11.- Cociente de las intensidades de las lineas R, y R,. Se observa cierta semejanza entre el
comportamiento de estas lineas y el de las bandas anchas.

Conviene en este momento realizar algunas observaciones en torno a los datos hasta
ahora presentados. En particular, las graficas en funcién de la concentracién muestran
una tendencia que conviene enfatizar. Se observa que despuds de la concentracién de
1.5% de germanio, en el fundente, se modifica el comportamiento de la absorcion asi:

a). La intensidad de las bandas de absorcién se modifica cuando la concentracién de
germanio es mayor a 1.5%. Temperatura ambiente. (Fig. 4.3.c)

b). La intensidad de las bandas de absorcién se modifica también cuando la
concentracion de germanio es mayor a 1.5%. Temperatura de 18 K. (Fig. 4.6.¢)

¢). Las bandas de absorcién pueden ser la composicién de dos sub-bandas
gaussianas, tanto a temperatura ambiente como a temperatura de 18 K. Para ambas
temperaturas se observa un cambio en el comportamiento de la actividad dptica a
partir de una concentracién mayor a 1.5% de germanio. (Figs. 4.8 y 4.9)

d). Las lineas R presentan una tendencia semejante a la que ya observamos al
estudiar el comportamiento de las bandas anchas, ddndose el cambio también en la
concentracion superior al 1.5%. Si se extrapolan las lineas de la grafica menores a
1.5% y mayores a 2% se encuentra que la concentracién de 1.8% puede ser en la que
se produce la mayor acentuacién de cambios (Fig. 4.11)

Con esto terminamos la presentacién de los resultados de la absorcién dptica.
Continuamos con los resultados correspondientes a la espectroscopia de emision.

51




Capitulo 1II. Resultados Experimentales

3.3 Espectroscopia de Emision. Temperatura: 18 K

Procedemos ahora a presentar los espectros de emision de los cristales de niobato de
litio, impurificados solamente con cromo, a la concentracion de 0.05% molar en el
fundente, es decir, sin germanio; estos espectros han sido obtenidos a baja temperatura,
en un intervalo entre 15y 18 K.

La emision tiene lugar en el intervalo de longitudes de onda de 700 a 1250 nm tal como
se ve en la Figura 4.12.a), es decir , ocurre en el infrarrojo cercano. Domina una banda
ancha desde 700 hasta 1250 nm denominada T,, por asociarse con la transicion
radiativa entre el nivel excitado *T; y el nivel base *A2. Por su anchura, se dice que es
una banda vibronica. Ademas de la banda ancha, el espectro muestra unas sefiales
débiles en intensidad, si las comparamos con la *Ty; tienen longitudes de onda mas
cortas que la banda ancha: de 720 a 740 nm. Estas emisiones estrechas son conocidas
como “lineas R”. En la Figura 4.12.a) se muestran junto con la banda ancha para exhibir
su posicidn relativa y su localizacién en el intervalo de emisidn, asi como su anchura;
en la Figura 4.12.b) se las amplifica para hacer mas evidente su forma y estructura.
Como se observa, son tantas las diferencias entre la banda ancha y las lineas R que
resulta 16gico sugerir que tienen una génesis diferente.

La intensidad de las bandas estrechas es tan débil, comparada con la de la banda ancha,
que se requieren elementos diferentes para su deteccion, pues las primeras se detectan
con un tubo fotomultiplicador mientras que la banda ancha lo es con un detector de
estado solido, especificamente de germanio semiconductor, cuyo intervalo de deteccion
liega hasta los 1800 nm, por ello dividimos el espectro en dos zonas que requieren
tratamiento diferente. Estas dos zonas van de 720 a 750nm y de 700 a 1200nm.
Naturalmente, la primera esta incluida en la segunda, pero, como veremos en seguida,
los detalles de cada zona revelan hechos diferentes.
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Figura 4.12. Se muestran las bandas del espectro de emision del cromo.en un cristal de niobato de litio.
En (a) se muestra la posicion relativa de la banda ancha y de las lineas R; se presenta el conjunto de
emisiones estrechas en la zona de 720-750 nm y también la banda ancha que se extiende hasta 1200 nm.
En (b) se puede observar la estructura de las dos lineas R; obsérvese una tercera por los 727 nm. La
excitacion proviene de un laser de argon, modo multilinea, con longitudes de onda de 514, 488 y 457 nm,
principalmente.
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A continuacién se presenta la banda ancha de emisién *T, en unidades de energia (eV),
correspondiente al cristal con 2.5 % de Ge. Para obtenerla se ha usado como medio de
excitacién un laser de argén multilinea, con radiaciones a 457, 488 y 514 nm
principalmente. Cabe mencionar que este espectro fue corregido con respecto a las
distorsiones provenientes de: detector, monocromador, espejos etc., que se originan
porque cada uno de estos elementos tiene una respuesta variable respecto a la longitud
de onda; los espectros de emision han sido corregidos en relacion a estos efectos.

Excitacion laser argén 2.5%Ge
84 17K

Intensidad de Emisién{unid.arb.)

1.0 1.2 14 1.6 1.8
Energia(eV)

Figura 4.13.- Emision de un cristal de LiNbO;:Cr** :Ge- 2.5% molar, obtenido a la temperatura de 17 K.
La excitacion fue a 632.8 nm, de un ldser de Ar. Se muestra en unidades de eV. Aparece descompuesto en
dos gaussianas, cuya suma se ajusta bien al espectro de emision.

De modo semejante a lo hecho con la banda ancha de emisién del cristal con 2.5 de Ge,
se procedié a analizar la banda ancha de los espectros de emision de cada uno de los
demas cristales, excitados con un laser de YAG :Nd** pulsado en la longitud de onda de
532 nm. Todas estas bandas anchas tienen en comun el no ser simétricas, lo que sugiere
que en realidad son la superposicion de dos bandas de energia. Luego de proceder a su
descomposicién, resulté evidente que dos gaussianas son suficientes para el ajuste. Asi,
el espectro de todos los cristales, desde 0% hasta 2.5%, muestra el requerimiento de
usar dos bandas gaussianas para lograr el ajuste adecuado, tanto para la excitacién con
laser YAG:Nd como con el laser de argén. Los resultados de estas descomposiciones se
usaron para elaborar la Figura 4.14.

En dicha figura se despliegan las posiciones en energia de las dos gaussianas en que fue
descompuesta la banda ancha de emision, en los términos comentados en el pérrafo
anterior. La Figura 4.14.a) se refiere a la excitacién con el laser YAG:Nd, mientras que
la 4.14.b) presenta los resultados de la excitacién con el liser de argon. Se puede
observar a través de ambas graficas que los espectros tienen un comportamiento
semejante en lo que se refiere a las tendencias con relacién a la concentracién de Ge.
Para completar el estudio, con los datos de las descomposiciones y el drea de las
respectivas bandas, se calculd la energia promedio o baricentro del espectro de emision
completo, obteniéndose el resultado de que tal pardmetro se mantiene constante ante la
variacién de la concentracién de germanio y, ademds, es semejante para las dos
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excitaciones mencionadas, correspondiendo a 1.36 eV en el caso de la excitacién con
el laser YAG:Nd y 1.37 eV para el de argdn, los cuales difieren en menos de 1%.
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Figura 4.14. a). Energia de los mdximos de las dos bandas gaussianas de las bandas de emision
excitadas con el laser de YAG:Nd. Se grafican contra la concentracion de Ge en cada cristal.

Figura 4,14. b). Méximos de la energia de las dos bandas gaussianas en que se descompone cada banda
de emision excitada con el ldser de argén multilinea. El mdximo de la energia se grafica contra la
concentracion de Ge en cada cristal. Se observa un cambio de pendiente después del 1.5% de
concentracion.
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3.4 Emision de las lineas R.

Las lineas R estan situadas en el intervalo de 720 a 740 nm. Como puede ser observado
en la Figura 4.15, dos de ellas estin bien resueltas y una menor es apenas visible. En
este trabajo se ha seguido sistematicamente el estudio de estas lineas R en funcién de la
concentracién de germanio en niobato de litio con cromo. Se trata de un conjunto de
varias lineas; en nuestro caso se notan hasta tres lineas R: en 730.9, 734.8 y, la
extremadamente débil, en 727.3 nm.

1 734,8 excitado laser de argén
- " " Nd:YAG
e
c
0
8
£
]
3
h-]
3
% 3
$
£
0 Ly T T T T T
720 730 740 750

Longitud de onda(nm)

Figura 4.15. Emision del cristal LiNbO3:Cr** a temperatura de 18 K. Los dos espectros corresponden a
excitaciones diferentes: 514.5 y 488 nm. , respectivamente. Obsérvese que las intensidades son diferentes
entre si con cada longitud de excitacion.

Las lineas R de los tres cristales con Ge se presentan en la figura 4.16. Se ha usado
como excitacion la radiacion de los dos liseres ya mencionados: YAG y Ar; fueron
obtenidos a la temperatura de 18 K. Se notan algunas semejanzas: dos lineas
principales y una menor que se excita particularmente con el laser de argén. Por otro
lado, la intensidad relativa de las lineas se modifica entre los diferentes cristales y con la
excitacién laser usada. En general la posicién en longitud de onda no depende del
contenido de germanio, lo cual es natural debido a que 1las lineas R son bastante
estables en su posicion.

Por otro lado, se observa que las bandas tienen una intensidad relativa que es una
funcién mis sensible a la frecuencia de excitacién que al cambio en la concentracién de
Ge.




)

0000

1.5% Ge

4
8

6000

4000

ntensidad de Emision(u

- -« excitado laser Nd:YAG

_— " argbn
SR l- T T T T 1
720 725 730 735 740 745 750
Longitud de Onda {nm.)
6000

] /

Verde con Yag /

Azul con Argon /

2% Ge f

Intensidad de Emision{u.a.)

T T T T T T T
720 725 730 735 740 745 750
Longitud de Onda {(nm.)

« - « excitado laser Nd:YAG
6 —— - " de argén
B}
2 2.5% Ge
] 17K
g 4
S
8
©
2
]
s 24
z
° et T " ,
710 720 730 740 750

longitud de onda({nm)

Figura 4.16 Las lineas R de los cristales con 1.5, 2.0 y 2.5% de germanio. Todas fueron tomadas a 18 K
y con las excitaciones de los liseres de YAG:Nd a 532 nm y de Argon en modo multilinea. En el caso del
laser de argon es muy notoria la activacion de una banda en 727 nm.
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Discusion.

Para avanzar hacia la comprension de los espectros de emision y absorcién de los iones
de cromo trivalentes en un cristal, recordemos que los iones se alojan en una red de
manera que desplazan a un i6n de la misma. En el caso del niobato de litio los iones
disponibles para ser reemplazados por ¢l Cr** son los de litio y niobio, los cuales son
univalentes y pentavalentes, respectivamente. En ambos casos, dichos iones tienen un
entorno octahedral con una distorsion que los desvia de dicha simetria.

El primer estudio del sistema LiNbO;: Cr,”* realizado por Glass [24], por medio de
absorcién optica, llevé a concluir que los iones de cromo entraban en la red en la
posicion de niobio. Los datos relativos a los radios idnicos y a la distancia del ién niobio
a los oxigenos vecinos apoyaban tal propuesta. En este primer estudio la atencién se
concentr en las bandas anchas del espectro de absorcién. Mas tarde, gracias a los
trabajos de Weiyi et al se destacaba la observacion de las lineas R.

El entorno de los iones de litio se caracteriza porque los iones de oxigeno son sus
primeros vecinos, en tales posiciones que en primera aproximacion forman un arreglo
octaedral con ¢l i6n de litio en el centro. Aunque una forma mas realista es considerar
ese arreglo con una distorsion que reduce la simetria del sitio hacia una trigonal. El
niobio tiene también un entorno semejante a un octaedro distorsionado, aunque las
distancias a los oxigenos son algo mayores que en el caso del litio. Los iones impureza
de cromo tienen entonces la posibilidad de ser alojados en una u otra posicién: la del
litio o la del niobio. [25]

Para tener una mayor precision en las expresiones, aclaremos que en este trabajo

usaremos el término idn huésped para referirnos a los iones que, perteneciendo a la red,
- - . 3+ 4+

no determinan su estructura; en nuestro caso, los iones huésped son el Cr" y el Ge™'.

En verdad, ha sido motivo de intensas discusiones ¢l asunto de identificar las posiciones
en que se alojan los iones huésped, particularmente los de metales de transicion y de
tierras raras, casi siempre trivalentes, como el caso del cromo que nos ocupa. El
problema no es sencillo, de ahi que haya sido motivo de interesantes controversias. Ello
puede visualizarse al reparar en la relativa complejidad de los espectros que hemos
presentado; la literatura es testimonio de la intensa investigacion destinada a resolver
dicho problema.[26]

El punto de vista actual [27 y 28, por ejemplo] es que los iones de cromo entran en
forma sustitucional en sitios de litio. Para el presente trabajo se han agregado diversas
concentraciones de germanio, destinado también a alojarse en los sitios de Ia red que le
sean favorables, ya sea ocupando un sitio de niobio, o bien -lo que resulta ser mas
probable- alojandose en un sitio vacante de litio, representado asi: [ i+, 0 aiin tomando
un antisitio, definido, como deciamos, por la ocupacion por un Nb de una vacancia de
litio, expresado sintéticamente por: Nby. .

El problema de interpretar los espectros de la espectroscopia 6ptica nos lleva a tener
cierto conocimiento de la composicion del cristal, asi como a conocer los radios
idnicos y cargas de los componentes quimicos del mismo. Los cristales de niobato de
litio suelen crecerse con una composicion no estequiométrica. Es decir, aunque su
formula se establece como LiNbO: -lo que indica que contienen una cantidad igual de
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litio que de niobio-, esto no es asi. Adn teniendo un fundente con una composicion
estequiométrica, el proceso de crecimiento ocurre de manera no estequiométrica. Lo que
si es posible realizar para tener un crecimiento congruente es una preparacion particular
del fundente con una cantidad menor de litio, de tal manera que la razén [Li]J/[Nb] sea
menor que uno, especificamente con un valor de 0.945. A esta relacion de litios a
niobios se la conoce como composicidn congruente.

Debido a este déficit de litio, el cristal de composicién congruente contiene una cierta
cantidad de defectos estructurales. En particular, se presenta un nimero importante de
sitios de litio que no tienen el i6n Li* que corresponderia; asi que resultan en vacancias
de litio, las que se denotan como [iri+. Ademés, algunas posiciones que debieran
contener un ién de litio estan ocupadas por un i6n de niobio Nb®'; esta es Ia razon de su
designacién, ya mencionada, de antisitios, los cuales se denotan como Nby;. .

Dada la abundancia de [ 11i+,[29] existe una cierta facilidad para la incorporacion tanto
de germanio como de cromo en los sitios mencionados, durante el crecimiento de los
cristales. Considerando que la diferencia de concentraciones del Cr (0.05 %) y las del
Ge (1.5 %, la menor) es tan grande, 0.05/1.5 o mayor, nos permitimos suponer que
procesos como el de esta eventual competencia son esencialmente independientes de la
concentracion variable del germanio. En otras palabras, la diferencia en el grado de
aceptacion que la fase solida tiene respecto a la que tiene la fase liquida para cada uno
de los iones —conocida como coeficiente de segregacion- no es modificada tampoco por
la variable independiente: la concentracion de Ge. Es procedente sefialar que en este
trabajo no se midi6 la concentracion real de las impurezas en los cristales.

Por otro lado, la ecuacidon estequiométrica del niobato de litio es LiNbOs, en la que la
razon de litio a niobio es uno, esto es: {LiJ/{Nb]=1. Un cristal de los que se realizan en
un crecimiento Czchokralsky requiere de una relacion diferente, como ya fue
mencionado, es decir de una relacion definida como [Li)/[Nb] =0.985, con una carencia
de litio. Considerando que el litio es monovalente y el niobio pentavalente, se escribe la
siguiente expresion quimica [30,21]:

[Li1-sxNby! ']NbO;3

mediante la cual se indica que, estructuralmente, los sitios de litio pueden tener tres
modalidades, a saber: sitio de litio ocupado, como debe corresponder, por un i6n de
litio; la segunda opcion es un i6n de niobio en sitio de litio —llamado antisitio- y, como
tercera posibilidad, un sitio de litio no ocupado por ningun i6n, lo que suele llamarse
una vacancia. La valencia del niobio es 5+ y la del litio 1+, lo que para el caso del
niobio alojado en sitio de litio significa un excedente de carga que, a su vez, se
compensa con sitios vacantes. Las posiciones de niobio no se ven afectadas en este
modelo y asi esta escrito en la expresion formulada. De esa forma se indica que los
iones ajenos a la red son alojados mas facilmente en las vacancias de litio o bien
desplazando a los antisitios, particularmente cuando las concentraciones son
relativamente bajas, quedandose la subred de niobios intacta, al menos para un margen
o intervalo de concentraciones no muy elevadas de los contaminantes o impurezas.
Sobre todo en ¢l caso de bajas concentraciones del elemento que modifica la ocupacion
de las vacancias de litio —el Ge en nuestro trabajo- se ha documentado que los iones
“adicionales” se alojan preferentemente en las vacancias del litio del NL congruente,
[31y29]. ’
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Asi, se espera realizar un llenado de los sitios del paréntesis de la formula quimica
anterior, hasta que se agoten estos sitios o defectos disponibles, alojando a los iones
huésped del presente estudio: de cromo y de germanio. Podemos suponer, primero, un
proceso en el que el aumento de germanio obligue a la reduccion del numero de
vacancias de litio disponibles; un segundo proceso consistira en la reduccién progresiva
de antisitios, por la ocupacion probable que lieva a cabo el Ge, en lugar de que lo hagan
los iones de Nb. Por lo tanto, se desprende que puede existir una concentraciéon
particular de germanio que resulte suficiente para establecer una compensacion eléctrica
¥, esencialmente, ocupar con germanio -y cromo- los defectos de litio presentes en la
composicion congruente del niobato de litio, i. e. una concentracion de germanio que
hace posible llenar practicamente la totalidad de defectos. Esta sugerencia es
coincidente con los resultados encontrados en los procesos de impurificacion con Mg,
Zn y Sc, en cuyos casos se ha reconocido una concentracion umbral, debajo de la cual
hay evidencias de que los cationes adicionales tienen preferencia sobre el cromo en la
ocupacion de las vacancias de Li [32]. Adicionalmente a estas consideraciones, se
espera que tal concentracion ocurra en el intervalo de concentraciones de germanio
llevadas a cabo en el juego de cristales del presente trabajo. Este mecanismo tiene
semejanza con el ocurrido cuando al NL dopado con Ccr' se agrega Mg [33]. En este
caso, en que se adiciona Mg, la existencia de la concentracién umbral se ha encontrado
tanto en cristales de composiciéon congruente como estequiométrica, aunque en este
ultimo caso el umbral es significativamente mas reducido que en la composicién
congruente [34}].

Por esto, podemos tomar como hipétesis de trabajo la de que los iones de cromo tienen
mayores posibilidades de alojarse en la red en posicién de litio, y que la misma
tendencia ocurrira con los iones de germanio. Como resultado, tendriamos al cromo en
un sitio que es, en primera aproximacion, de entorno octahedral; por esta razén, los
espectros de absorcion, tanto de temperatura ambiente como de baja temperatura,
tienen forma semejante a la de los espectros del 6xido de aluminio -dopado con cromo-
conocido mas bien como rubi. Es también el caso del cromo en la esmeralda o en la
alejandrita.

El germanio no tiene actividad éptica y, por lo tanto, no se observara ninguna absorcion
o emisioén que provenga de sus iones. Ademas, el rango de la transparencia de la red de
niobato de litio condiciona que el borde de absorcién se detecte aproximadamente en
370 nm —a causa de que la trasmision del LINbO; ocurre entre este valor y 5000 nm-.
De esta suerte, tan sélo este borde y las bandas de absorcion del cromo estaran presentes
en tales espectros de absorcion.

Los niveles de energia de los iones de Cr'" en una posicion de un octahedro de iones de
oxigeno, ha sido objeto de estudio por Tanabe y Sugano [35]; el resultado de los
célculos obtenidos por ellos se muestra en la Figura 4.17. En dicha figura se muestran a
la izquierda los niveles de ion libre, con su respectivo término en acoplamiento Russell-
Saunders, representado en el eje de las ordenadas. En el eje de las abcisas, se grafica el
campo cristalino, en el cual se encuentra inmerso el i6n de cromo y cuya intensidad se
cuantifica con el parametro Dq, normalizado respecto al parametro de Racah B, de
manera que el eje se escala en unidades de Dg/B. El estado base del i6n cr’, que es el
*F siete veces degenerado, bajo la accion del campo cristalino se divide en tres niveles
de energia, dados como *Ta, *T; y el estado base “As. El nivel excitado ’G, por accion
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del mismo campo, se rompe en los estados *T, y ’E; !)ara la interpretacion de este
espectro, hay que tomar en cuenta otros estados, como el “T; y el 2A,. '

Con el diagrama de Tanabe y Sugano se muestra que, dependiendo de la intensidad del
campo cristalino, algunos niveles de energia son muy sensibles a los cambios de la
intensidad del campo cristalino, como es el caso de los niveles T, y *T}; no ocurre lo
mismo con los niveles T, y ’E, provenientes del término IG, que son menos
dependientes de la intensidad de campo cristalino Dq. Asi se pone de manifiesto en las
tablas presentadas en la seccién anterior, donde se incluyen las posiciones de las bandas
de absorcion.

.. 4 4 2 , . .
Las posiciones de "T2, "T: y °E en energia no se modifican notoriamente con la
concentracion de germanio. Pero la intensidad relativa si se modifica con dicha
concentracion, como intentaremos ver en lo que sigue.

El diagrama, en la Figura 4.17, permite la identificacion de las bandas presentes en el
espectro de absorcion. Las bandas anchas son las bandas *T, y *T), cuya presencia
tiene lugar no sélo en el niobato de litio -con cromo-  sino también en otros cristales
como el rubi: 6xido de aluminio con cromo. En la misma Figura 4.17 se puede ver un
espectro de absorcién correspondiente al 6xido de aluminio con cromo, asi como su
espectro de emision, el cual tiene una estructura muy simple pues se trata de sélo un par
de lineas cuyas longitudes de onda son 692 y 694 nm, aproximadamente.

De manera semejante, el diagrama de Tanabe y Sugano puede ser usado para la
interpretacion de los espectros de absorcion de la serie de cristales de niobato de litio
con cromo como elemento Opticamente activo, ya que no se detecta absorcion ni
emisién atribuible al germanio. Ahora bien, las bandas 4T, y 4T2 han sido reconocidas
en las Figuras 4.1 y 4.2 de este capitulo; como se ha discutido, permanecen
practicamente en la misma posicion, mientras que se modifica su intensidad relativa
con la concentracidn diversa del germanio. Se nota, en los mismos espectros, una fuerte
tendencia a decrecer de la banda de baja energia. Esta tendencia parece acentuarse
entre los puntos relativos a las concentraciones 1.5% y 2%. El acentuamiento es mas
bien subito, como podemos desprenderlo del analisis de las Figuras 4.3.c y 4.6.c, en las
cuales ¢l cociente de intensidades entre ambas bandas cambia de manera comparable a
un brinco de escaldn, tanto a temperatura ambiente como con baja temperatura.

Siguiendo con estas bandas, las tablas 3 y 4 dan cuenta de las posiciones de las sub-
bandas gaussianas, pertenecientes a las bandas anteriores; el resultado de tales tablas se
resume en las grificas 4.8 y 4.9, para las temperaturas ambiente y baja,
respectivamente.. En ellas puede notarse un cambio de comportamiento también entre
los puntos de concentracion 1.5 y 2%. Hemos encontrado que esta modificacion, entre
el 1.5y el 2 % es sistematica, en todos los cambios que se pueden vincular con nuestra
variable independiente: la concentracion de Ge.

Las muchas veces mencionada concentracién del germanio tiene una influencia mas
notoria en los espectros de absorcion concentrados en la Figura 4.10. Ahi, el detalle de
las lineas R en absorcion muestra una tendencia semejante al cambio localizado entre
las dos concentraciones dichas, ya que las dos bandas estrechas inician con una cierta
intensidad, para el caso del cristal con 0 % de Ge, en el que la intensidad de la linea RI
(en 724 nm) es mayor que la intensidad de la linea R2 (. en 727 nm); pero en la medida
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en que la concentracién del germanio aumenta, la intensidad de ambas decrece pero, lo
mas importante, se invierte la intensidad relativa entre las dos, siendo su cociente ahora
menor que uno como se muestra en la Figura 4.11, en la que se grafica este cociente
entre las intensidades de ambas R en funcion de la concentracion del Ge. El cambio de
pendiente se percibe entre 1.5% y 2%, pudiéndose localizar mas especificamente en
una concentracion en tormo a 1.8%.

Por lo que hace a la emisién, consideramos dos regiones importantes: una
correspondiente a la banda ancha de emision y la otra relativa a las lineas estrechas,
mostradas ambas en la Figura 4.12. Ambas regiones de la emision pueden ser
comprendidas si tomamos en cuenta el diagrama de Tanabe y Sugano. Para ello
establecemos, primero, que el nivel emisor radiativo sera el que tenga la menor energia
en ¢l i6n o centro activo del que estemos estudiando su espectro de emision.
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Figura 4.17 . Diagrama de Tanabe v Sugano para el ion cromo 3~ en un entorno octahedral. Los ejes de
este diagrama estdn normalizados con la variable B ~ uno de los coeficientes de Racah. El eje de las
abcisas representa el campo cristalino Dq y el de las ordenadas representa la energia E. El campo
cristalino de valor cero corresponde a la energia de ion libre C¥'". Como ejemplo de su uso se muestra
a la derecha un espectro de absorcion y uno de emision de Cr'™ en oxido de aluminio para el llamado
campo fuerte.. Para un valor de Dg/B igyal a 2.2 se cruzan los niveles JEK ¥ ‘T_wg: a la derecha de dicho
punto el nivel de menor energia es el "Eg, el cual sera el nivel emisor de radiacion, generando las
bandas estrechas que llamamos lineas R, lo que se muestra a la derecha en esta figura; se dice que ésta
es una radiacion de campo alto por tener un Dq/B mavor al del punto de cruce. Si ¢l nivel de menor
energia es el Ty, la emision produce bandas anchas, y entonces se dice que el nivel emisor es de campo
bajo, por ser su Dq inferior al del punto de cruce.

El nivel excitado mas bajo puede ser el *T, 6 el ’E, dependiendo de cual sea el Dq que
caracterice a la transicion, como se desprende del diagrama de Tanabe y Sugano, que
presenta la variacién de los niveles del ion Cr'* en funcion de la intensidad de campo
cristalino determinada mediante el valor Dg/B. La banda ancha e intensa proviene de la
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transicién entre el estado excitado *T y el nivel base, “Az,. Se dice que se trata de un
sitio 0 un nivel de energia de campo cristalino bajo. Se trata de una transicion
intraconfiguracional de electrones d, permitida de spin. Cuando se excita alguna de las
bandas de absorcién, por ejemplo la *T, tiene lugar un decaimiento no radiativo hasta el
nivel *T; y la emisién desde este nivel de energia da lugar a la banda ancha en la
emision. Cuando el campo cristalino sea bajo, es decir, inferior al punto de cruce, €l
estado excitado con energia menor es el T, y da lugar a la banda ancha de emision
antes mencionada. La anchura de esta banda se debe al caricter de espin-permitida de la
transicién que la origina —a diferencia del caso de las lineas R. A esta emision debe el
cromo alojado en NL su prometedora candidatura para fungir como material para
construir laseres sintonizables de estado soélido [15].

Por otro lado, para un i6n de cromo con un Dq/B mayor a 2.2 el nivel de menor energia
es el 2E, tal como se muestra en la Figura 4.17, desde el cual la emision serd una linea
estrecha. En el caso de las lineas R del cromo se observan 2 6 3 lineas en la region de
longitudes de onda corta respecto de la banda ancha de los espectros de emision, €s
decir, cerca de 720 -740 nm [20].

Como puede observarse en la figura 4.12, en la emision aparecen tanto la banda ancha
como un conjunto de emisiones estrechas. Han sido separadas sélo para mayor claridad
en su manejo y visualizacion, por tener intensidades tan diferentes. La banda ancha,
asociada con la transicién 4ng > 4Azg, no es una banda sencilla sino una banda
compleja, resultado de la superposicién de dos componentes de energias algo diferentes
y que suelen aparecer para todas las concentraciones. Cada banda gaussiana puede
asociarse con la presencia de iones de cromo que emiten formando sub-bandas
centradas en diferentes energias, porque corresponden a un campo cristalino diferente
en cada caso, ubicados en una posicion determinada en el diagrama que representa el
campo cristalino a que estan sometidos los iones, si seguimos las conclusiones que en su
ya clasico trabajo presentaron Tanabe y Sugano. Se infieren, de esta forma, dos
posiciones diferentes de cromo en sitios de campo bajo.

En general, los sitios mas abundantes en la red, como hemos argumentado mas arriba,
son los defectos de litio (vacancias y antisitios). La banda ancha se adscribe a la
actividad optica de centros emisores de cromo en sitio de litio; tales sitios se denotan
como Cry; . Estos sitios son abundantes en la red y ello corresponde a la intensidad de la
banda ancha. A estos sitios se les suele llamar Cr(y) [36, p. €).]. Aparentemente estamos
detectando dos bandas anchas, a partir de los resultados que obtuvimos mediante la
descomposicion en gaussianas.

Por otro lado, para las lineas R se establece que tienen su origen en la transicion
radiativa *E; > 4Azg, que es una transiciéon prohibida de spin, lo que se vincula con la
estrechez de esas bandas. Si la temperatura es suficientemente baja se impide poblar el
nivel cercano °T, 1o que podria dar tugar a otras lineas posibles.[37]

Si la degeneracion del nivel excitado ’E, que es doblemente degenerado, se rompiera
por fuertes distorsiones en la red, ello daria lugar a una separacion de unos 70 em™, lo
cual se detectaria en los espectros de emision, ya que se han obtenido a una temperatura
suficientemente baja -20 K- como para evitar que las vibraciones térmicas enmascaren
una resolucion de esa magnitud. Hemos obtenido una sola linea en tales espectros, lo
cual permite desechar la hipotética posibilidad anterior, ya que 1 K equivale a 0.7 em’y
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el enmascaramiento térmico solamente explicaria pérdidas de resolucion del orden de
-1
unos 15cm™.

También se puede asociar la multiplicacion de las lineas R con la aparicién de nuevos
niveles, que se hacen posibles por distorsiones trigonales sobre el i6n, lo cual produce,
con la reduccién de la simetria, una ruptura de la degeneracion del nivel ZEz, dos veces
degenerado. Sin embargo, si la temperatura es suficientemente baja, solo el nivel
inferior en energia -ain en el caso de un estado desdoblado por rompimiento de la
degeneracion- serd el nivel emisor. Por otro lado, el hecho de observar que las
intensidades de las lineas R se modifican en cierta medida dependiendo de la
frecuencia de la fuente de excitacion — ie. usando el laser de argén o el laser de
YAG:Nd, excitandose mas una linea R que la otra- da pie a establecer que cada una de
las lineas R corresponde a una posicion de emisién en el diagrama, antes citado, de
Tanabe y Sugano y que esas posiciones son cercanas en intensidad de campo cristalino,
esto es, en la variable Dq/B que se usa en los diagramas citados. Tendremos, de
acuerdo con esto, dos sitios asignados a cada una de las dos lineas R mas intensas y uno,
que parece ser pequefio en abundancia, en vista de la débil intensidad de la emision,
ubicado en 727.4 nm. Un resultado ilustrativo de este proceso es el obtenido al ejercer
altas presiones sobre un cristal de NL con Cr y Ge, pues las lineas R se vuelven més
intensas ¢ incluso aumenta su niimero en el espectro de emision [38].

La abundancia de defectos, caracteristica de la composicion congruente, puede
aumentar, en alguna medida, la complejidad de la red del cristal. Los centros que dan
lugar a las lineas R se pueden asignar a sitios de litio, ya que son los sitios
mayoritarios, pero no necesariamente se reduce todo al caso de los sitios vy, en el cual
los cromos se encuentran en posiciones de litio no perturbadas. Es perfectamente
admisible suponer que los copiosos defectos pueden crear nuevos sitios a partir de los v,
al producir tensiones en la red en tomno a ellos; este es un factor que lleva esos sitios a
una posicion de campo alto, arriba del punto de cruce. De esta manera, contamos con
nuevos sitios que se encuentran perturbados por elementos presentes en la red. De
hecho, se han hecho planteamientos [20 y 28] acerca de la posibilidad de que un cromo
en sitio de litio sea perturbado -ademas de que su nivel “E sea desdoblado por la
reduccion de simetria de su entorno- por imperfecciones locales de la red y asi pase a
campo alto, al tiempo que su nivel excitado de menor energia es el 2E2g, del cual ocurre
una emision que correspondera a una linea estrecha. Las dos lineas R se pueden asociar
a la actividad dptica de cromos en sitios perturbados por su entorno. Se designan como
sitios @ y B. Las lineas R, en resumen, corresponden a dichos sitios de litio, ocupados
por iones de cromo: Cr'', que son perturbados por vacancias ubicadas en las
proximidades de su entorno.
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CONCLUSIONES

1. En el presente trabajo se han estudiado de manera sistematica las propiedades de
emision y absorcion de cristales de niobato de litio con 0.05% de cromo, en funcién de
la concentracion del germanio, la que se vari desde O hasta 2.5 % molar, en el
fundente. Se observan modificaciones en la actividad 6ptica del cromo, dadas por la
intensidad de las bandas de absorcion del Cr”, en funcién de la concentracion del
germanio en el cristal.

2. El Cr*" resulta ser una sonda optica adecuada para realizar estudios en torno a los
defectos estructurales que tienen tugar en el niobato de litio no estequidmetrico -es
decir, de composicioén congruente- por cuanto que su actividad optica es sensible a los
cambios de su entorno, en este caso originados por la diferente concentracién de
germanio.

3. El seguimiento sistematico de las bandas de absorcion, asi como su descomposicion
en gaussianas, denota modificaciones con la concentracion de germanio en el cristal; la
concentracidén de Ge que se encontré mas especificamente asociada con cambios en la
absorcion fue la de 1.8 % molar. La comparacion con efectos semejantes logrados
mediante el codopaje con otros iones de diferente valencia, como Mg 2+, Zn2+, S o
In*", sugiere que la concentracién de 1.8 % se puede vincular con un llenado de
vacancias de litio asi como la ocupacion de otros defectos, es decir de los antisitios.

4, La espectroscopia de emision del Cr*", analizada en la zona de banda ancha y en la
correspondiente a las lineas R, revela la existencia de cuatro sitios, dos detectables en la
region de banda ancha y dos mas asociados con la emision de las lineas R; las primeras
son asignadas como de campo cristalino bajo y las segundas como de campo cristalino
alto. Una mintiscula banda, también R, nos sugiere la posibilidad de un quinto sitio,
igualmente ubicado en campo alto. Los cambios en las intensidades de estas bandas
parecen asociarse con diferencias en la poblacién de estos sitios, derivadas, a su vez, de
la diferente concentracién de germanio.
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PERSPECTIVAS.

Los resultados obtenidos en este trabajo indican que seria ventajoso hacer estudios del
comportamiento optico del cromo en el NL, usando las técnicas de EPR, de alta presion
hidrostatica y de espectroscopia optica de polarizacion.

Por otro lado, el estudio de los cristales con una composicion mas cercana a la
estequiométrica que la de los usados en este trabajo, puede dar mas informacién sobre
los procesos aqui estudiados. Esto wltimo haria conveniente incrementar los esfuerzos
en el area del crecimiento de cristales. Cada una de las técnicas mencionadas permitiria
obtener diferentes resultados a comparar con los obtenidos en este trabajo.

También es de plantear la conveniencia de indagar los efectos del codopaje del NL-Cr
con Si4’, 1.e. en lugar del Ge“', dado el caracter isovalente de ambos iones. Puesto que
el radio i6nico del Si*" es menor, seria de suponerse que su admisién en los cristales sea
mas facil, durante el crecimiento, que la correspondiente al germanio aqui estudiado.
Con mejor asimilacion del codopante serian esperables cambios mas perceptibles.

Por dltimo, como un complemento a lo anterior, el estudio de la fotoconductividad y de
los indices de refraccién, asi como la realizacién de espectroscopia Raman, en el
conjunto  de cristales estudiados en el presente trabajo, podria ayudar a develar el
origen de los cambios ocurridos con la concentracion de germanio, pudiéndose asi
consolidar Jos resultados aqui encontrados.




APENDICE 1

Para realizar la deduccién de una expresion para el coeficiente de emision espontanea
de Eintein A, nos basaremos en un modelo en el cual el sistema s6lo puede tener dos
niveles: el 1 que correspondera al estado base y el 2, representando al excitado. La
poblacion de cada uno sera N y N, respectivamente.

La probabilidad de transicion absorbente sera: #y B, por lo cual el nimero de
transiciones del estado base al excitado va a ser:
dN;,= Bz uy Ny,
mientras que el nimero de transiciones de radiacion forzada, estimulada o inducida es:
dNz;" =By uy Ny.
Es importante hacer notar que cuando un atomo recibe un bafio de radiacion se le esta
modificando de tal manera que no solo se le induce a pasar de un estado base a otro
excitado, sino que también se le induce a la transicién opuesta.

La emisién espontanea se define como la que ocurre sin radiacion incidente, por lo cual
su valor debe ser: dN,y " = AN,

donde A, es el coeficiente que determina la probabilidad de que ocurra la emisién
espontanea, para el cual deduciremos una expresion en este Apéndice.

Puesto que hay dos procesos o mecanismos de desexcitacion, el nimero total de atomos
en los cuales ocurre un transito de sus electrones desde el nivel excitado al base queda
representado por:
dN2 = (An+Byuy )Ns.
Seleccionamos ahora una situacion en la que se haya establecido el equilibrio, en la cual
el nimero de atomos que son excitados es el mismo que el de los desexcitados:
dN]g = sz;

por lo cual podemos hacer esta afirmacion:

Bty Ny=(Ayn+ Bz uy N,

de la cual se deduce: I =—r (A 1-1).
1

Un sistema de muchos atomos en el que hay tantos casos de excitacion como en sentido
opuesto, €s un sistema en equilibrio estadistico, al cual se puede aplicar la relacion de
Boltzmann que dice que para un sistema que puede ocupar los estados de energia E; ,

Ea, ..., Ea, .. la probabilidad de que se encuentre en el estado E,, es:
E,
— I
w,=Cg,e
en donde g, es el peso estadistico del estado, que toma en cuenta la degeneracién del
mismo. Puesto que esta relacion vale para todos los estados del sistema, podemos

deducir de ella esta otra razon entre las dos poblaciones de los niveles que estamos
£,

N, _ gzev;;
N B
ge "
procedemos ahora a igualar los segundos miembros de (A 1-1) y (A 1-2), obteniendo:

considerando: (A 1-2);

N,
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E,-E,
Bu, _& - '
Ay +Byu, g

Recordemos que 4y es la densidad de energia de la radiacion incidente. En seguida la
despejaremos de la ultima expresion, pues vamos a igualar su equivalencia con la
densidad de energia definida por la ley de Rayleigh-Jeans. Para ahorrar pasos,
sustituiremos (E; —E,; ) por su valor en frecuencia: hv,
A
=28 (A 1-3).

Blzgleﬁ -B,8,

Hemos obtenido una expresion con demasiadas incognitas; para irlas despejando,
necesitamos mayor informacion y vamos a obtenerla, en parte, considerando situaciones
limite. Primero consideremos lo que ocurre si T->c0; en esta condicion, la densidad de
energia debe también tender a infinito, lo que en I expresion (A 1-3) equivale a que el
denominador tienda a cero, es decir, tomando como 1 el limite de la exponencial, se
obtiene: B);;= (gz/g|) By,

Lo cual constituye el primer resultado, pues establece una relacion sencilla entre los dos
coeficientes de transicion “forzada”. Sustituyendo este resultado en (A 1-3), deducimos

. A 1
esta otra ecuacion: u, = (@]q‘— . (A 1-4)
g8, e 1

S . . h
Como segunda situacion limite, consideremos aquélla en la cual ;%<< I; por ello, la

exponencial se puede expresar, tomando solo la primera aproximacion, de esta forma:

hv
et :]+&-
kT
la que sustituimos en (A 1-4), para deducir: u, = &ty k—T (A 1-5)
&8, )hv

Esta expresion es muy Gtil para nuestro propdsito, pues para el mismo rango de
frecuencias es aplicable la ley de Rayleigh-Jeans, que establece que:

5

u, =———kT (A 1-6)
pE

v

de (A 1-5)y (A 1-6), igualando sus segundos miembros, obtenemos:
8,4, _8Thv’

nglZ C3

De esta ecuacion es inmediato expresar Az en términos de los dos coeficientes B:

sz’ g, 8xhv’

=== |B;= -
c

I

2




APENDICE 2

Partimos de la definicion de la seccion transversal ¢ de la siguiente manera:

P
o= (A 2-1)

P

donde P es la probabilidad de transicién e I, = hi es el flujo de fotones de la radiacion
@

incidente.

Incorporemos ahora la probabilidad de absorcién, para el modelo de dos niveles [10]:
V4 2
P=——1Ty 5(Ae A2-2
i | 9(8) A2-2)
donde I es la intensidad de la radiacion incidente, ¢ la velocidad de la luz en el vacio, g
el elemento de matriz del momento dipolar eléctrico, n el indice de refraccion del medio
absorbente y & es la funcion de Dirac para el valor Aw = (w—a)o) que mide el grado de

proximidad de la @ de la radiacion a la frecuencia caracteristica de la transicion.

Si sustituimos (A 2-1) en (A 2-2), procurando obtener una expresion para o,

P s 2
e | ong (Aw) (A 2-3)

en la cual o, es la frecuencia caracteristica de la transicion y la funcion & de Dirac ha

obtendremos: o(w)=

sido sustituida por una funcién de forma g (Aw).

Si usamos la siguiente expresion para el coeficiente de Einstein A para la emision
3
. e 2
espontanea : A== 4y
3zhe,c

para escribir o en funciéon de este coeficiente, nos resulta:

o(w)= :;—;;Ag(A(u).
0

Ahora procede integrar sobre el rango de frecuencias correspondiente a la banda de

2.2 22
absorcion, para obtener: ".O'(a))dw = %i’; A Ig (Awdew= :(% A (A 2-4)

(4

De lo cual podemos deducir una expresion para el coeficiente de absorcion, usando la
relacién: a(v)=c(v)N, donde N es la poblacion del nivel base. Haciendo Ila

22
TCa. (A2-5)
n'e,

sustitucién se obtiene: Ia( wYw=N

Por tltimo, usaremos la expresion siguiente para A:
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a=| ! 205" (&)znf
dng, ) mc® |\ E

para sustituirla en (A 2-5), obteniendo:

oo 1, 225 2]

que es la expresion buscada.
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