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El estudio de las propiedades dépticas del niobato de litio (LiNbO3) es importante ya que
es un material dieléctrico hecho por el hombre que no existe en la naturaleza, es uno de los
materiales mas usados en amplias aplicaciones tecnoldgicas. Su importancia radica en las
comunicaciones usando luz de un laser, en elementos de memoria, entre otros. Para que el
material pueda ser utilizado de manera satisfactoria en aplicaciones tecnoldgicas, depende
criticamente de la presencia o ausencia de defectos especificos.

Las propiedades fisicas de los sélidos pueden ser cambiadas incorporando iones dopan-
tes a su sistema cristalino. Uno de los problemas que se estudia actualmente, es el efecto
de la competencia que existe en la ocupaciéon de sitios posibles de dopantes dentro de la
estructura cristalina. Por lo que se dedica este trabajo a averiguar y entender usando técnicas
Opticas, que sucede con el borde de absorcion del sistema cristalino del LiNbO3 cuando se
le introducen dopantes de una tierra rara trivalente neodimio (Nd*T) un ion épticamente
activo y magnesio (Mg?") un ion opticamente inerte.

En el Capitulo 1 se describen los procesos de absorcion éptica directa e indirecta, obte-
niendo la energia del sélido en la banda prohibida del mismo para un proceso de absorcién
optica. Por otra parte, se menciona que le sucede a un material en la banda prohibida o
(gap) cuando se le anaden dopantes intencionalmente en su estructura cristalina.

En el Capitulo 2 se presenta de forma detallada la estructura cristalina del LiNbOj3. De
igual manera se explica que son las tierras raras trivalentes y sus transiciones entre niveles
de energia debidas a la excitacion del electron en la capa f. También se describe el modelo
de orbitales moleculares que se utiliza para explicar el desdoblamiento de niveles de energia
al introducir dopantes en el LiINbO3.

En el Capitulo 3 se describe el proceso de preparacién y el Método de Czochralski para
obtener LiNbQj cristalino puro y con dopantes. También se describe el anélisis espectroscopi-
co para obtener los espectros de absorcion 6ptica a temperatura ambiente de los cristales de
LiNbOj3 con distintas concentraciones de dopantes de (Nd*T) y (Mg?™").

IX



En el Capitulo 4 se presentan los resultados y el analisis del efecto individual de los
dopantes de Nd** y Mg?* en el borde de absorcién en los cristales de LiNbO3. Del mismo
modo el efecto simultaneo de dichos dopantes en el borde de absorcién de los cristales de
LiNbOs. Un resultado importante es la apariciéon de bandas adicionales de Nd*T en la es-
tructura cristalina del LiNbOj3 a partir del espectro de absorcién cuando el cristal contiene
una concentracién de 5% Mg?+.

En el Capitulo 5 se presentan las conclusiones, entre las que destacan por una parte
la tendencia del borde de absorcion del cristal de LiNbOj hacia la estequiometria debido
a la presencia de iones de Mg?" cuyas concentraciones van de 0% a 3% con respecto al
cristal congruente, ya que el Mg?* es un buen compensador de carga y un ién épticamente
inerte. También se muestra la distorsion del borde de absorcién causada cuando el ntimero
de dopantes de Mg?* aumenta en el cristal, asi como, la existencia de bandas adicionales
de Nd3* en la estructura cristalina del LiNbO3 asociados a la presencia del Mg?*. Estos
resultados se obtuvieron analizando a los cristales por absorcién éptica.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1. Estudio de los Sdlidos

Un sélido se describe como un colectivo de dtomos, estructuralmente ordenado [1]. El tipo
de atomos que forman el sélido y las interacciones entre ellos determina sus propiedades. La
explicacion del origen de cualquier emision o generacion de luz, se relaciona con transiciones
entre niveles de energia en un solido, estos niveles de energia son una caracteristica asociada
a los diferentes tipos de atomos o iones que forman el sélido.

Figura 1.1: Colectivo de dtomos ordenados.

1.1.1. Estructura cristalina de los sélidos

Cuando los metales se solidifican a partir de un estado liquido, los a&tomos se reorganizan
en configuraciones ordenadas, llamadas cristales. La estructura de todos los cristales puede
describirse en funcién de una red, con un grupo de atomos ligados a cada punto de la misma.

El grupo de atomos se denomina base, cuando esta base se repite en todo el espacio forma
la estructura cristalina.



Una base de atomos esta unida o ligada a todo punto de la red, siendo todas las bases
idénticas en composicion, distribucion y orientacion. Por tanto se puede formar una estruc-
tura cristalina sumado una base a todos los puntos de la red.

Red + Base = Estructura cristalina

(a) Base de dos (b) Estructura del cristal
iones diferentes

Figura 1.2: Base de dos itones diferentes formando la estructura del cristal.

1.1.2. Celda primitiva

El paralelepipedo definido por los ejes primitivos a1, as, as se denomina celda primitiva,
que es un tipo de celda unidad. Una celda llenara todo el espacio mediante la repeticion de
operaciones de traslacion del cristal adecuadas.

Existen muchos procedimientos para escoger los ejes primitivos y la celda primitiva para
una red determinada. El nimero de atomos de una celda primitiva o de una base primitiva
es siempre el mismo para una estructura cristalina dada.

Una celda primitiva es una celda de volumen minimo, el volumen de un paralelepipedo
con ejes ai, G, a3 €s:

Vc=|a1'a2><a3|

La base asociada con una celda primitiva se denomina base primitiva. No hay ninguna
base que contenga menor niimero de puntos de los que encierra la base primitiva.

Los cristales poseen simetria traslacional, esto significa que desde cualquier punto del
cristal podemos llegar a otro punto, idéntico, es decir, el entorno de cada punto de la red es
igual para cualquier traslacion, también poseen otras operaciones de simetria, tales como,
rotacion, reflexion y operacién de inversion que es una rotacion de 7 radianes seguida por la
reflexion sobre un plano normal del eje de rotacién.
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Existe un ntmero ilimitado de redes posibles debido a que no existe ninguna restricion
natural sobre las longitudes de los vectores de translacion de la red o sobre el angulo que
existe entre ellos. Por lo tanto, a; y as tienen restricciones si se quiere una red que resulte
invariante bajo una o mas de estas operaciones de simetria.

1.1.3. Redes de Bravais

Bravais propuso que en funcién de los pardmetros de la celda unitaria, las longitudes de
sus lados y dngulos que forman, existen 7 sistemas de ejes cristalinos.

(a) Triclinica sim-
plea #bF#cya#
B#EY# 3

Figura 1.3: Red de Bravais primer sistema de ejes cristalinos.

NI <

/

™
(a) Monoclinica (b) Centrada en las
simple a # b+#c y basesa b #cya =
a==5#v B=5#7

Figura 1.4: Redes de Bravais del seqgundo sistema de ejes cristalinos.



a 0
b b :
(a) Ortorrémbica (b) Ortorrémbi-
simple a # b F#c y ca centrada en
a==vy=1% las bases a #
b#tcya=p=
Y=73
]
¢ L
i a
]
i b
(¢) Ortorrémbi- (d) Ortorrémbi-
ca centrada en el ca centrada
cuerpo a # b #c en las  caras

Figura 1.5: Redes de Bravais del tercer sistema de ejes cristalinos.

i, =
(a) Ortorrombica (b) Romboedral a =
hexagonal  simple b=cya=08=xv
a = b # cuy <S5 #5

o« = B = E,

T=F

Figura 1.6: Redes de Bravais del cuarto y quinto sistema de ejes cristalinos.
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o

(a) Tetragonal sim-
ple a = b # cy

ol

(b) Tetragonal
centrada en el
cuerpo a =b#cy
a=p=y=7%

Figura 1.7: Redes de Bravais del sexto sistema de ejes cristalinos.

@ a
a a
t o
(a) Cubica  sim- (b) Chuibica cen-
ple a = b = cy trada en el cuer-
a=pF=y=3 poa =b=cuy
a=p=y=7%

[¥)

(c) Ciubica centra-
da en el caras a =

=cya = /8 =
Y=73

Figura 1.8: Redes de Bravais del séptimo sistema de ejes cristalinos.

1.1.4. Modelos atémicos y bandas de energia en los sélidos

Un modelo simplificado de un diagrama de energia de dos bandas separadas en un solido se
muestra en la (figura 1.9) [2]. La banda prohibida o gap (E;) es la diferencia de energfa entre
el punto mas bajo de la banda inferior y el mas elevado de la banda superior. La transicién
Optica interbanda puede ser posible, si las reglas de seleccion entre ellas lo permiten. La banda
inferior es llamada banda de valencia y la banda superior es llamada banda de conduccién.
Mientras que el punto mas bajo de la banda de conduccion se le denomina borde de la
banda de conduccién; el punto mas elevado de la banda de valencia se le denomina borde de

la banda de valencia.



Energia
N Banda superior

Banda inferior

Figura 1.9: Diagrama de energia de dos bandas separadas en un solido.

Aplicando la ley de la conservacién de energia a la transicién interbanda de la (figura
1.9), se obseva que:

Ef:EZ-—i-hw

Donde FE; es la energia del electrén en la banda de valencia, Ef es la energia del estado
final en la banda de conducciéon y hw es la energia del fotén. Como hay un rango continuo de
estados de energia dentro de las bandas de valencia y conduccién, las transiciones interbanda
pueden ser posibles a través de un rango continuo de frecuencias. Este rango de frecuencias
es determinado por los limites de las bandas de valencia y de conduccion.

La diferencia de energia (E; — E;) es (E,). Esto implica que la absorcién muestra un
comportamiento umbral: las transiciones interbanda no serdn posibles a menos que hw >
E,. Las transiciones interbanda, por tanto, dan lugar a un espectro continuo de absorcién del
umbral de energia més baja en F; a un valor més alto establecido por los limite extremos de
las bandas que participan. En el proceso de absorcién indirecta el ancho de energia minima
de la banda gap en la estructura de bandas involucra la existencia de electrones y huecos
separados por un valor de vector de magnitud k.

1.1.5. Espacio reciproco

Al estudiar procesos épticos en los cristales, se trabaja con ondas electromagnéticas, por
tanto, es 1til describirlas en términos del niimero de onda k en el espacio reciproco, k es
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representado como un vector de onda, cuya magnitud esta relacionada con la longitud de
onda por la ecuacion [2]:

’—»|_27T
D\

La direccién de k es la misma que la velocidad v, por lo tanto, en un sélido k representa el
momento de los electrones en el espacio reciproco y es una manifestacion de la periodicidad
del cristal . El diagrama de un soélido se representa en un espacio £ vs k y su relacion en el
espacio reciproco es parabdlica para un electrén libre.

Banda de conduccién

k=0

Banda de valencia

Figura 1.10: Representacion parabolica de las bandas de valencia y conduccion en el espacio
reciproco.

1.1.6. Modelo del electrén casi libre

El movimiento de electrones y hoyos libres estd determinado por la relacién conocida
como relacion de dispersion E vs k del solido. Si los electrones son completamente libres sélo
tienen energia cinética, en este caso la dispersién F vs k esta dada por:

p2 B thQ
N 2m0 n 2m0
Donde p = )\ﬁ = hk es el momento del electrén y A, es la longitud de onda de de Broglie

del electrén. En un sélido esta relacién de dispersion E vs k estda modificada, porque los
electrones no son realmente libres. Cada atomo posee un cierto nimero de electrones de
valencia. Estos son los electrones en las orbitas atomicas més externas que determinan las
propiedades quimicas.



1.1.7. Dopantes en cristales

Los modelos anteriores sirven para cristales perfectos, pero también existen defectos en
los cristales, llamados puntuales que son un cambio localizado tinicamente en una posicién
atémica y sus dtomos vecinos, entre estos defectos se encuentran (figura 1.11) [3]:

a) Vacancias se producen cuando falta un atomo en un sitio normal.

b) Cuando un dtomo ocupa posiciones que no son ocupadas por ningin otro dtomo se
dice que se encuentra en una posicién intersticial.

c¢) Defectos sustitucionales que se crean cuando se remplaza un atomo por otro de un
tipo distinto, si el tamano del atomo es chico la red circundante se puede contraer.

d) Si el tamanio del dtomo es grande la red circundante queda en tensién. Se puede
encontrar el defecto sustitucional como un dopante agregado deliberadamente en el material.

e) El defecto Frenkel es un par de defectos, intersticio-vacancia formado cuando un ién
salta de un sitio normal de la red a un sitio intersticial, dejando detras una vacancia.

f) Un defecto Schottky es un par de vacancias una de anién y una de catién de la red si
se ha de preservar la neutralidad eléctrica del cristal.

P B e TR

Figura 1.11: Defectos puntuales: (a) vacancia (b) pequeno dtomo intersticial (¢) dtomo susti-
tucional chico (d) dtomo sustitucional grande (e) defecto Frenkel y (f) defecto Schottky. Todos
estos defectos alteran el arreglo perfecto de los dtomos circundantes
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Estos defectos alteran el esquema de bandas propuesto.

La (figura 1.12a) estd relacionada con un cristal con dopaje tipo-n. En este caso, se
introducen dopantes con electrones extra deliberadamente en un cristal mientas esta en
crecimiento [2]. Los dopantes al tener en su capa de valencia electrones extra pueden ceder
un electrén a otro atomo y caer en niveles donantes, justo debajo de la banda de conduccion.
Los estados electrénicos son llenados hasta niveles donantes. Los electrones en los niveles
donantes pueden ser facilmente excitados hacia la banda de conduccion a temperatura ambi-
ente, y las propiedades electronicas para los materiales tipo-n estan determinadas por estos
electrones extrinsecos que aparecen por atomos de impureza.

banda de conduccidn

|

-

[ TR

(2) (b)

banda de valencia

Figura 1.12: Bandas de valencia y conduccion en un semiconductor con dopantes, (a) semi-
conductor tipo-n y (b) semiconductor tipo-p.

La (figura 1.12b), esta relacionada con un cristal tipo-p. En este caso, se dopa al cristal
con atomos que tienen una pérdida de un electron por atomo, comparados a los atomos
tetra-valentes que hacen el grueso del cristal, cada atomo dopante puede entonces aceptar
un electron de la banda de valencia, los niveles aceptores estan justo por arriba de la banda de
valencia, y los electrones pueden ser facilmente excitados a estos estados vacios a temperatura
ambiente. Esto origina una poblacién de hoyos libres es la banda de valencia que determina
la conductividad eléctrica extrinseca de la muestra.

1.1.8. Procesos de absorcion en los solidos

Existen dos procesos de absorcién optica, el primero es llamado proceso de absorcion
Optica directa y el segundo proceso de absorcién optica indirecta. En el primer proceso,
durante la transiciéon un electrén brinca de una banda en energia mas baja a una arriba
absorbiendo un fotén. La creacion de un electrén en el estado final implica un hueco en el
estado inicial a veces se considera como la creacién de un par electén-hueco [1].

Otra distincion basica de estos dos procesos depende de la posicién del minimo de la
banda de conduccion y el maximo de la banda de valencia en la zona del Brillouin, que se
muestra en un diagrama de un sélido F vs k [2].
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La transicién oOptica directa ocurre en el centro de una zona donde £ = 0. En una
transicion indirecta, sin embargo, la banda de minima conducciéon no ocurre en k = 0, pero
bastante cerca de algtin otro valor de k£ que es usualmente una zona cerca del borde o cerca
de él.

E
Banda de E banda d
conduccion randa de
conduccion
q
E, E
g hw fio g
Bandade s T ToTommmE
valencia hanida de
e valencia
0
0
(a) Transicidn optica directa (b) Transicion dptica indirecta

Figura 1.13: Muestra las transiciones interbanda en solidos.

En (1.13 a) se representa el punto inferior de la banda de conduccién en el mismo valor de
k que el punto mas elevado de la banda de valencia con un transicién éptica directa vertical
sin ningiin cambio significativo de k, ya que el foton absorbido tiene un vector de onda muy
pequeno. La frecuencia umbral w para absorcién mediante la transicion directa determina la
banda prohibida de energia £, = hw.

En (1.13 b) se involucra tanto un fotén como un fondén porque los bordes de las bandas de
conduccién y de valencia estan ampliamente separadas en el espacio k, por tanto, la energia
umbral es mayor que la verdadera banda gap.

Por lo antes mencionado para la espectroscopia éptica, la energia de la banda gap en un
proceso de absorcién es:

E, = hw (1.1)
peroh:%yw:%ﬂ/
= B, = hv (1.2)
pero v = { entonces:
he
=, = — (1.3)
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con h=4.14x10"% eV - s, ¢=3x10® m/s y A en nm implica que la energia del gap en
electronvolts esta dada por:

(V) = 2 (1.4)

1.2. Importancia del Niobato de Litio (LiNbOs)

El estudio de las propiedades 6pticas del Niobato de Litio LiNbO3 es de importancia [4], ya
que es un material dieléctrico hecho por el hombre que no existe en la naturaleza. Primero se
descubrié como ferroeléctrico y es ahora uno de los ampliamente usados en materiales electro-
opticos. Este material ferroeléctrico tiene propiedades fisicas como piezoeléctrico, coeficientes
fotoelasticos, es naturalmente birrefringente, manifiesta un muy fuerte efecto fotovoltaico,
etc.

Las propiedades fisicas del niobato de litio son ampliamente usadas, tales como, trans-
ductores de onda acustica, filtros acusticos, moduladores de amplitud 6ptica, moduladores
de fase optica, entre otros usos. Ademads, el material tiene un alto potencial para ser utiliza-
do en aplicaciones de Optica no lineal. Para que el material pueda ser utilizado en dichas
aplicaciones, depende fundamentalmente de la presencia o ausencia de defectos especificos.

1.3. Dopantes en el cristal de LiNbQOj

Cuando se crece un cristal de niobato de litio, usualmente presenta una gran deficiencia
de Li™ en la composicién congruente y por lo tanto contiene una gran cantidad de defec-
tos intrinsecos, tales como vacancias de litio Lit y antisitios de litio V;, producidos para
conservar la neutralidad de carga.

Como consecuencia, el cristal de LiNbOj3 [5] es un anfitrién para la incorporacién de
dopantes tal como una tierra rara, relativamente en grandes concentraciones. También se
sabe que los dopantes pueden cambiar significativamente las propiedades fisicas del LiNbOs.

La importancia del magnesio Mg?* como dopante deriva de su aplicacion dptica en el
LiNbO3 y que el danio éptico (efecto fotorrefractivo) el cual es reducido en crecimientos
simples a partir de un fundido de solucién congruente. Un valor relativamente grande de
Mg?* podria entonces ayudar a construir dispositivos épticos, en los cuales los frentes de
onda de la luz no estan distorsionados por el efecto fotorrefractivo.
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1.4. Estudio de los dopantes de Mgt y Nd?" en cristales
de LiNbOj;

Las propiedades fisicas de los materiales pueden ser modificadas incorporando iones
dopantes. Uno de los problemas que se estudia actualmente, es el efecto de la competencia
que existe en la ocupacion de sitios posibles de dopantes dentro de la estructura cristalina.
Este efecto esta relacionado con la respuesta optica lineal y no lineal del LiNbOg .

En los cristales de LiNbO3 dopados con magnesio Mg?™ y neodimio Nd** se estudiard la
posible distribuciéon de estos dopantes en el borde de absorcién del sistema cristalino. Por
tanto, el ion dpticamente activo, Nd3* compite con el ion épticamente inerte Mg?* en la
ocupacién de sitios de litio y niobio, haciendo una caracterizacion optica como funcion de
la cantidad de magnesio que se introduce en la estructura cristalina, en las regiones ultra
violeta, visible e infrarroja.

En esta tesis se afirma que en los cristales de niobato de litio (LiNbO3) con iones dopantes
de magnesio (Mg?") cuando es crecido en proporcién congruente, el efecto de estos iones es
disminuir los niveles de trampa producidos en el cristal congruente por su deficiencia en
litio, haciendo tender al cristal de LiNbO3 a un cristal estequiométrico, en el cual no hay
deficiencia en Li™, hecho que se debe observar en el borde de absorcién del mismo.



CAPITULO 2

DESARROLLO

2.1. Estructura del LiNbOs;

El LiNbOj es representado por una celda unitaria trigonal, también conocida como rom-
boedral, en el estado ferroeléctrico los ambientes de Lit y el Nb°t son similares (figura 2.1)
ambos iones estan relacionados por octaedros distorsionados de seis iones O?~.

La estructura de LiNbOj3 en la fase ferroeléctrica, indica la presencia de planos que
contienen tridngulos de iones O%". Los cationes situados entre estos planos, Nb cerca del
centro de un octaedro y el Li méas alejado del centro. Debido a la similitud de los ambientes
del Lit y el Nb°* y a que el enlace Nb>t — O?~ es més fuerte que Lit — O?~; el niobato de
litio tiene una tendencia a la no estequiometria [6].

En la( figura 2.1), se muestran arreglos octaedrales entrelazados de iones oxigeno, mismos
que se repiten a lo largo de la estructura del cristal. Cada uno de estos arreglos esté definido
por el ion (o vacante) que ocupa el centro del octaedro y que se encuentra a lo largo del eje
¢, en el orden: Litio, vacante (octaedro vacio), niobio, litio, vacante, niobio, litio, etc., cada
uno separado por planos de iones de oxigeno.

13



14

Figura 2.1: Muestra la estructura del LiNbOs.
El material es estequiométrico si el sitio de Li es 100 % ocupado por Li, el sitio de Nb es
100 % ocupado por Nb, y los sitios de oxigeno (O) son ocupados por O, es decir, hay una

igual distribucion de carga por todo el cristal.

El LiNbO3 como generalmente es usado en aplicaciones, es crecido de un material fun-

dido en solucién congruente con [%2120.942, es decir, a esta composicion el cristal tiene la
misma razén % como el fundido. Entonces [[16?] también es homogénea por todo el cristal.

La férmula quimica para un cristal congruente es representada por [Lij_s5, Nbs,|Nb;_5,03
indicando que el Li no estd en el 5.9 % estos sitios son llenados por iones de Nb conduciendo a
defectos antisitio Nb},. La compensacién de carga es lograda por un ntimero correspondiente
4.7 %, de vacantes Nb. El primer paréntesis representa a los iones localizados en los sitios de
litio y el segundo a los iones localizados en los sitios de Nb, por lo que Nbs, representa el
porcentaje de iones Nb®* que ocupan sitios de Li.

El niobato de litio no esta completamente caracterizado por la férmula LiNbO3 debido a

Y Y . 24 . . / L
que hay una gran desviacién en la composicion estequlometrlca, descrita por la razoén [[Ng] (6]
LZQO y Nb205.

Los defectos en la estructura del niobato de litio, son los responsables de la desviacion
. s , Li .
en el valor estequiométrico de la razén %, estos no son conocidos realmente, los modelos

propuestos tienen en comun lo siguiente [7]:

a) Las desviaciones en la razon %:1 son solamente del lado con deficiencia de litio.

b) Debe ezistir un mecanismo de compensacion de carga debido a la deficiencia de litio.
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c) A altas temperaturas se da, un intercambio de ozxigeno con el ambiente.

[Li] _

d) Grandes desviaciones en la razon [N) 1 ocurren y son energéticamente favorecidas.

Los defectos intrinsecos o estructurales son aquellos relacionados a la red cristalina an-
fitriona. Particularmente importante, son los defectos no estequiométricos que acomodan las
desviaciones de estequiometria nominal en la congruente y a una menor extension en los
cristales cerca de la estequiometria. Esto se muestra en la (figura 2.2) [8] donde el borde
de absorcién de un cristal congruente de LiNbOj (con defectos estructurales) al agregar-
le impurezas de Mg?* (defectos no estequiométricos) muestra un desplazamiento de pocos
nanometros hacia longitudes de onda més cortas con respecto al cristal de LiNbOj3 congruente
tendiendo el borde de absorcién hacia el correspondiente cristal nominalmente estequiométri-

CO.

T
]

£ I
g : ;
S 13 k1 ,
] .+ > LiNbO; congruente
: 11
v
2 &
© % A
o ; By i
o 1 F .
‘%’ 1y E] ' i{ > LiNbO; con iones de Mg?*
:g ft ] \
"'5 ]
0 g
o - %

Bk . L L

< LEE '&."_ LiNbQ; estequiométrico

I; i "'\.‘-[
..n“ ..c’wﬁ"‘-
\\“ o :‘”‘:'u.._
[3 * rare g e v S 'W’ . 5 . 3
360 250 400 4513 5
Longitud de onda (nm)

Figura 2.2: Muestra el borde de absorcion para tres cristales estequiométrico, congruente y

con defectos de Mg.
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Dos modelos bésicos han sido propuestos e investigados [10], en ambos modelos es gene-
ralmente aceptado que la deficiencia de Li™ es compensado por un cierto nimero de iones
NbBT localizados en sitios de Lit, los llamados antisitios Nby,;.

En el primer modelo, la compensacion de carga es a costa de vacancias de Nb (V). Por lo
tanto los defectos de estequiometria son: Nby; (4.6 %) v Ve (3.7%). En el segundo moledelo,
la compensacién de carga es por vacancias de Li, V;, v los defectos de no estequiometria
son ahora: Nby; (3.7%) v Vi: (0.9%).

Hay evidencia de dos sitios de Li* diferentes, ellos probablemente corresponden a iones
en sitios regulares de Li" y por otro lado a iones de Li™ en octaedros Nb°* (figura 2.3), que

ocasiona un aumento para un reordenamiento local de secuencias de catién a lo largo del eje
c [10].

Figura 2.3: (a) lones del campo cristalino octaedral agrupados en dos triangulos perpendi-
culares al eje c. (b) Ejes trigonales a, b, c.

2.2. Neodimio tierra rara trivalente como dopante

Los lantanidos o también llamados tierras raras, son un grupo de elementos que forman
parte del periodo 6 de la tabla peridédica y se encuentran en la naturaleza en forma de 6xidos

[10].

Esta serie de los lanténidos de configuracién electrénica [Xe]6s%4f"+! cuando estén ion-
izados trivalentemente, los electrones dan términos del tipo f con estado base [Xe]4 ™.
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La regla de seleccién de Laporte, prohibe las transiciones tipo f del neodimio, ya que su
momento angular es Al = £3, es decir, la probabilidad de transicién dipolar eléctrica
entre estados n [ my n' I’ y m’ esta dada por:

/\Ij*n’l/m’ x \Ijnlm dv

Se prueba que la probabilidad de transicion es # 0 si Al # 0.

Donden =1,2,3, ... (nimero cudntico principal)
[=0,1,2,...,n—1 (momento angular)

m=—l, ...+l (nimero cuantico magnético)

De tal modo que para el neodimio la probabilidad de transicién es cero, por lo tanto es
prohibida por Laporte. Sin embargo en algunas circunstancias puede haber transiciones que
violan la regla de seleccion, entonces esta regla no prohibe absolutamente transiciones que
la violan, sélo que las hace improbables [9].

Por lo tanto, pueden ocurrir transiciones intraconfiguracionales, es decir, entre térmi-
nos de multiplete de la misma configuracion, pero transiciones a configuraciones de tipo
4f7 1541, no son muy frecuentes y ocurren solamente en algunos iones divalentes. Estas
ultimas son muy influenciadas por la red y se les llama bandas por su ancho medio de en-
ergia. Las transiciones I, en general son lineas y la posicion en energia cuando estd el iéon en
un cristal varia poco de una red a otra. Lo que cambia de una red a otra es la intensidad,
yva que la red cristalina mezclar estados en presencia de luz.

Las propiedades 6pticas del neodimio se pueden estudiar con los términos correspondi-
entes entre los electrones f, por ejemplo, el Nd®*, en su capa f tiene la siguiente configuracion
5524 f*, ionizando al neodimio en la capa f quedan sélo tres electrones y la configuracién
para esa capa es ahora 4f3.
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La espectroscopia define una nomenclatura de acuedo al niimero cuantico total L, la cual
se denota:

L:0123456

Denominacién del estado: SPD F G H I

La suma de todos los momentos angulares L = Y[ y de espin S = Xs dan lugar a los
términos 2*T1L; con 2s + 1 la multiplicidad de espin y J = L + S cantidad de momento
angular total.

Para tres electrones en la capa f y con las férmulas antes mencionadas se obtienen los
siguientes términos:

s =14 1/2 =3/2 con multiplicidad de espin 2(3/2) + 1 = 4 se genera un cuadruplete

con momento angular total L = 6 y momento angular total J = 15/2, 13/2, 11/2 y 9/2

respectivamente, por lo tanto, se forman los siguientes términos:

4115/2 s 4113/2, 4111/2 y 4:[9/2-

Donde el estado base es I, /2 ya que es el estado con minima energfa.

Estas transiciones entre términos excitados y los términos del estado base, se presentan
en los llamados Diagramas de Dieke (figura 2.4) obtenidos para tierras raras trivalentes.
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Figura 2.4: Diagramas de Dieke para Tierras Raras Trivalentes.
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Como un ejemplo de la respuesta éptica de un ion de tierra rara se presenta en la (figura
2.5) [5] muestra los espectros de absorcién para el ion Nd*T en un cristal conocido como BSO
y para el Nd®** en un sistema polimérico policristalino llamado polimetilmetacrilato (pmma),
del mismo modo se senalan las transiciones de energfa que ocurren desde el estado base *Ig
del ion Nd**. La estructura de cada multiplete espin-6rbita (desdoblamiento Stark) debido
al campo cristalino se nota para el cristal y no para el polimero, ademés las posiciones de
cada multiplete son similares.

12 | | I | I I
- Bi4GEED12:Nd3+ a T=35K, Nd:pmma a TA
10 1 2 7
A~ 4 G .G
I D:m’ Dm 527 T2
8 |- -

COEFICIENTE DE ABSDHCIGN(Cm'1)

400 H00 600 F00 800 900
LONGITUD DE ONDA{nm)

Figura 2.5: Transiciones del espectro de absorcion para el ion Nd®T trivalente en un
monocristal de BSO y en un sistema polimérico policristalino (pmma).

2.3. Orbitales Moleculares

En la teorfa de orbitales moleculares [11] , los orbitales s, p y d en los atomos aislados, para
los cuales corresponde el nimero de momento angular cuantico [ de 0, 1, 2, respectivamente,
son reemplazados por los orbitales moleculares o, 7, §. Estos orbitales corresponden a la
componente de momento angular sobre el eje molecular, dado en unidades de i con A = 0,
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1, 2, respectivamente. Cuando A =0 6 (o), corresponde a la distribucién de carga distribuida
simétricamente sobre el enlace molecular. (Similar al 4&tomo libre cuando (=0, el cual da una
distribucién de carga esférica 1s sobre el ntcleo).

Respulsiva

o antienlace

Energia

Atractiva

o enlazante

—— — — —— — — — — — —
—— — — — — — — — —— — —

Orbital atomico de A Orbitales moleculares Orbital atomico de B
de enlace entra Ay B

Figura 2.6: Formacion de dos orbitales moleculares de el co-enlace de dos orbitales atomicos
en dtomos A y B.

El enlace formado del uso de estos orbitales o entonces es simétrico sobre el eje del enlace.
Cuando A = 1, se obtiene un orbital 7, en el cudl la distribucion de carga esta concentrada
arriba y por debajo del eje internuclear (figuras 2.6 y 2.7).
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Figura 2.7: Simetria de la distribucion de carga para los enlaces o y .

Dos orbitales atomicos, uno de cada atomo enlazado, cuyas energias son comparables en
valor y poseen una gran cantidad de traslape, se juntan para formar dos orbitales moleculares.
Uno de estos orbitales moleculares es menor en energia que los orbitales atomicos a partir de
los cuales fue formado y, por lo tanto, da lugar a un estado atractivo. El otro orbital molecular
es mas mayor en energia y, por lo tanto, da lugar a un estado repulsivo. Este orbital molecular
de energia mayor es llamado orbital antienlace, porque los electrones situados en este tipo
de orbital disminuyen la estabilidad del enlace. Los orbitales antienlace son representados
por asteriscos superindice. El orbital molecular de energia mas baja es llamado el orbital de
enlace, porque los electrones situados en este tipo de orbital incrementan la estabilidad del
enlace.

La ocurrencia de niveles de defectos en los materiales del tipo donante (cercano a la
banda de conduccién) o de tipo aceptor (cercano a la banda de valencia); es la causante de
los defectos de borde observados en la absorcién éptica de los materiales y ocurren si las
impurezas tienen una distribucion electronica diferente a la del material.

El modelo de enlaces se usara para describir el desdoblamiento de los niveles de energia
de impurezas en el sélido, debido a la introduccién de impurezas diferentes en el material,
de tal modo, que los estados “aceptores”del borde se desdoblan introduciéndose a la banda
de valencia, permitiendo la dismininucién de niveles de energia intrinsecos del sistema no
estequiométrico.



CAPITULO 3

TECNICAS EXPERIMENTALES

3.1. CRECIMIENTO DE CRISTALES

3.1.1. Meétodo de Czochralski

Para el estudio de propiedades 6pticas o en general de las propiedades basicas de los
cristales se requiere que los materiales a estudiar tengan un proceso de preparacion adecuado.

El método mas utilizado para obtener niobato de litio cristalino LiNbOj3 es el método de
Czochralski, el cual consiste en depositar el LiNbO3 que se encuentra en fase sédida (polvo)
en un crisol de platino, posteriormente se introduce el material en un horno para ser fundido a
una temperatura de 1265 °C aproximadamente. Al LiNbOj y en general a cualquier material
se le puede agregar dopantes en el fundente y ser incorporados durante el crecimiento del
cristal.

Cuando el material [12] esta fundido se pone en contacto con él por movimiento vertical
un cristal de alta calidad llamado semilla del mismo material del que se hara el cristal, una
pequena parte de la semilla se disuelve al hacer contacto con el fundido, también la semilla
debe girar para reducir los gradientes de temperatura en el liquido, posteriormente la semilla
se sube muy lentamente, manteniendo la interfase ligeramente arriba del nivel del liquido,
entonces el cristal comienza a crecer con el material que se adhiere, formandose un cristal
con la misma orientacion cristalina de la semilla (figura 3.1).

El didmetro constante del cristal se logra controlando la velocidad de tiro y el gradiente
de temperatura.

23



24

:ﬂ:—}semilla L _ LiNbO,
\ ‘ / \ / cristalino

LINbO.
fundido

Figura 3.1: (a) Contacto de la semilla con el material fundido. (b) Tiramiento.

3.1.2. Calculo de concentraciones

Para realizar esta tesis se crecieron dos cristales de niobato de litio LINbO3 con dopantes
de 6xido de magnesio (MgO) y 6xido neodimio (Nd2O3), cuyas concentraciones fueron en
3% y 5% para el Mg*" y 0.5% para el segundo dopante Nd*>". Es decir, LiNbOs : M g(3 %)
Nd (0.5%) y LiNbO3 : Mg(5%) Nd(0.5%) respectivamente.

El calculo de las concentraciones se basa, en conocer primero el peso molar (un mol) de
las sustancias con las que se desea impurificar el cristal.

Tabla 3.1: Muestra el peso molar en - del LiNbO3, MgO y NdyOs.

mol

Sustancia Peso molar (=%;)

mol

LiNbO; 147.85
MgO 40.301
Nd,Os4 336.46

Conociendo los pesos molares en (g/mol) de cada sustancia se realiza el calculo de los
porcentajes en gramos mol para cada sustancia, por ejemplo, para un cristal de LiNbOsj
dopado con Mg(3%) y Nd(0.5%), se debe tener una concentracién de niobato de litio de
96.5 %, convirtiendo estos porcentajes a gramos mol (g/mol) para cada sustancia tenemos:
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Tabla 3.2: Muestra el porcentaje del peso molar en - del LiNbO3, MgO y NdyO3.

mol

Sustancia Porcentaje (%) Peso molar (ﬁ)

LiNbO; 96.5 142.67
MgO 3.0 1.20
Nd,Os3 0.5 1.68

Que da un total de 145.56 (g/mol), es decir, un mol de la mezcla.

Ahora para 70 g de mezcla que le caben al crisol, las concentraciones en gramos para las
tres sustancias se calculan de la siguiente manera:

143,40.% 142,672

mol

70gr  LiNbOsg

Realizando el célculo anterior para el Mg con 1.20 g/mol y Nd con 1.68 g/mol, se tiene
que los pesos en gramos de las sustancias son:

Tabla 3.3: Muestra los valores de las concentraciones en gramos para un cristal de LiNbOs:
MgO (3%).

Sustancia Porcentaje (%) Peso (g)

LiNbO; 96.5 68.63
MgO 3.0 0.58
Nd,O5 0.5 0.80

Con el mismo procedimiento se calcularon las concentraciones en gramos para el LiNbOs,
Mg(5%) y Nd (0.5%), que se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 3.4: Muestra los valores de las concentraciones en gramos para un cristal de LiNbOs:

MgO (5%).

Sustancia Peso molar (%) Porcentaje (%) Peso (g)
LiNbOg3 139.71 94.5 68.19

MgO 2.01 5.0 0.98
Nd»O3 1.68 0.5 0.82
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3.1.3. Cristales crecidos

Con el método antes explicado, se muestran a continuacién los cristales de LiNbOj3 :
Mg(3%) Nd (0.5%) y LiNbOs : Mg(5%) Nd(0.5%) (figuras 3.2b y 3.3b) crecidos en el
horno del laboratorio, de igual manera, se muestran las graficas del didmetro constante
(figuras 3.2a y 3.3a), es decir, el control de peso 6 derivada (AP; — AP;) con un control de

temperatura.

Figura 3.2: Grdfica y cristal de LiNbOs : Mg** (3%) y N& (0.5 %).

FPeso (g )
5

I ! | ! I ! I ! |
200 300 400 500 G600

Tiempo {mind

(a) Grdfica de control de peso.
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Peso (g}
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(b) Foto del cristal crecido.

Figura 3.3: Grdfica y cristal de LiNbOs : M¢** (5%) y N&** (0.5 %).

¥ L] ¥ L] ¥ L] ¥ L] ¥ 1
a0 100 150 200 250 J00

Tiempo (min)

(a) Grdfica de control de peso.
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(b) Foto del cristal crecido.

Antes de que los cristales sirvan para medidas de espectroscopia, deben pasar un proceso
previo de cortado y pulido. Los cristales deben ser cortados en rodajas de aproximadamente
5mm de espesor y posteriormente ser pulidas, hasta que estén lo suficientemente transpa-
rentes, para que las rodajas ahora muestras, puedan ser utilizadas en analisis espectroscopi-
COS.

3.2. Absorcion 6ptica (Espectrofotometria)

El término espectroscopia se refiere al estudio y explicacién de procesos luminiscentes, en
particular los fotoluminicentes: emisién foténica debido a excitacion fotonica, en el intervalo
éptico de (180-3500mm), es decir, el espectro visible e infrarrojo (IR) cercano del espectro
electromagnético.

Se puede medir la intensidad de la luz absorbida, («, i), transmitida y reflejada por un
material dieléctrico transparente, en general para muestras sélidas “laminas”de espesor d.
Lo que se observa en los metales es la reflexion de la luz.

Como en casi todo arreglo experimental, lo que se obtiene al comparar la respuesta del
sistema con la informacion recibida, son pistas para comprender las diversas interacciones
en el sistema, siendo este sistema el LiINbO3 con impurezas.

Los espectrofotometro de absorcion estan disenados para la obtencién de espectros, de-
pendiendo del detector existen dos tipos:
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a) Fotomultiplicador: donde se realiza un barrido de la longitud de onda () eligiendo
una ventana de (1, 2 y 4 nm) dependiendo de qué tan monocromadtica se quiera la luz. Y se
puede elegir una velocidad de barrido de la rejilla de 20 nm/min a 1000 nm/min.

b) Arreglo de diodos: donde se integran pulsos electrénicos dirigidos a cada diodo por el
elemento dispersor.

Las magnitudes a medir en la espectrofotometria son:

Absortancia:

donde « es el coeficiente de absorcién 6ptica y se mide en cm™*.

Reflectancia:
I
R=E
Iy
Transmitancia:
=7

Por lo tanto A+ R+ T =1 lo que implica conservacion de energia.

—_—

‘_

—

Iy

Figura 3.4: Intensidades que intervienen en un espectrometro.

Una definicion fundamental en los espectrofotémetros es la magnitud conocida como
densidad 6ptica (OD) o absorbancia dada por:

Iy 1
D =log— = log—
O ogIT g7
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Un espectrofotémetro mide I7 y otra intensidad que le sirve para referencia de la inten-
sidad incidente Iy = I; 6 I; = Iy(1 — R)%.

|u IT

Figura 3.5: Intensidad transmitida en un espectréometro.

Si se quiere conocer la intensidad transmitida se tiene que:

I = Iy(1 — R)?e

I
OD = log—0 = loge™
Ir
Despejando el coeficiente de absorcion se tiene que:

(2,303) (OD)
d

donde OD es la densidad optica y d el espesor de la muestra.

En este trabajo se estudiaran los espectros del borde de absorciéon para cristales con la
misma concentracién de Nd3+ pero distintas concentraciones de Mg?*, es decir, LiNbOs :
Mg(3%) Nd (0.5%) y LiNbOs : Mg(5%) Nd(0.5%) crecidos en este trabajo, también
para cristales con concentraciones de Mg*": 0%, 1% y 2%, as{ como LiNbO3 : Mg(5%)
Nd (0%), estos cristales fueron crecidos en trabajos previos en el laboratorio. Las distintas
concentraciones de Mg*™ de los cristales se muestran en la (tabla 3.5).

Para obtener el coeficiente de absorcién de las muestras, primero se midieron los espesores
de las mismas, obteniendo los siguientes valores:
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Tabla 3.5: Muestra los valores de los espesores de las muestras solidas.

Muestra Espesores (cm)
LiNbOj congruente 0.120
Nd (0 %): Mg(5 %) 0.086
Nd(0.5 %): Mg(0 %) 0.095
Nd (0.5 %): Mg (1 %) 0.076
Nd (0.5 %): Mg (2 %) 0.081
Nd (0.5 %): Mg (3 %) 0.110
Nd (0.5 %): Mg (5 %) 0.059

Posteriormente se obtuvieron los espectros de absorcién de las muestras en el espectro-
fotémetro CARY de doble haz 500 de varian, después de obtener el espectro de absorcion de
algunas de ellas, los datos del espectro fueron graficados en el programa ORIGIN, realizando
los calculos respectivos de multiplicar el eje (y) de las ordenas por (2.303) y dividir entre el
respectivo espesor de las muestras para obtener la gréfica de (Coeficiente de absorcion v.s
Longitud de onda).

Este mismo anadlisis se realizé con todas las muestras, las graficas y sus resultados se
presentan en el siguiente capitulo.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizacion de los Cristales

4.1.1. Efecto individual de los iones dopantes

En la (figura 4.1), se muestra el espectro de absorcién de tres cristales de LiNbOs, congru-
ente (LiNbO3), con iones dopantes de M g?*, es decir, Mg(5 %):Nd(0 %) y con iones dopantes
de Nd3*, es decir, Mg(0 %):Nd(0.5 %) respectivamente, para comprender como es que estos
iones compiten de forma individual para ocupar los sitios faltantes de Li™ en el material
y como se refleja esta sustitucién de iones dopantes en el borde de absorcion del cristal,

comparar con capitulo 2 [8].
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—— LiNbO5 (Congruerte]

0% Mg: 0.5% Nd°"
5% Mg: 0% Nd°+

COEFICIENTE DE ABSORCION (crm™)

400 500 &00 700 g0
LONGITUD DE ONDA {nm)

Figura 4.1: Muestra los bordes de absorcion para un cristal de LiNbOs congruente, otro con
iones dopantes de Mg** vy por wltimo con iones dopantes de Nd3*.

Dado que el M¢?T tiene un radio iénico de 0.57 A, este ion puede ocupar los sitios
faltantes de Li* cuyo radio i6nico de 0.59 A respectivamente, es decir, el radio iénico del
M g% es més cercano al radio i6nico del Lit compitiendo en la ocupacién de sitios faltantes
con los iones de Nb°* con radio iénico de 0.64 A, es decir, los antisitios de litio Nbz; [13].
También se podria dar esta sustitucién por valencias dado que el Mg*T es divalente y tiene
una valencia mds cercana al Li™, este ion puede ocupar los sitios de Li™, si los sitios de
Li* son ocupados ahora por el Mg?", estos defectos debidos a la presencia de magnesio en
el material son los llamados defectos no estequiométricos que acomodan la red cristalina
del material, tendiendo el borde de absorcién hacia el cristal nominalmente estequiométrico
(figura 4.1).

Este efecto se puede explicar de manera cualitativa a partir del modelo de enlaces mole-
culares, donde los niveles del ién dopante magnesio M ¢>* se desdoblan introduciéndose en la
banda de valencia del material (LiNbOs3) y también a que el magnesio es buen compensador
de carga eléctrica. El efecto es la perdida de niveles de defectos en la banda prohibida del
material intrinsecos, por lo tanto, se tiende a un cristal estequiométrico.
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Por otra parte, al incorporar iones dopantes de neodimio Nd** cuyo radio iénico es de
0.98 A en el cristal, estos iones pueden sustituir antisitios o sitios de N+ con radio i6nico de
0.64 A distorsionando la red cristalina del material, aumentando asi los niveles de defectos
del borde de absorcién del material, como se muestra en la (figura 4.1).

Los iones dopantes de M g*" y Nd*" ocasionan un cambio en la energfa gap (E,) del borde
de absorcién, el Mg**t aumenta la energfa del gap, ocasionando un corrimiento del borde de
absorcién hacia longitudes de onda mas cortas lo que implica un menor nimero de niveles
de defectos en el cristal tendiendo a la estequiometria del material, con respecto al cristal
congruente. Mientras que Nd** disminuye la energia del gap ocasionando corrimiento del
borde de absorciéon hacia longitudes de onda més grandes, lo que implica un mayor nimero
de niveles de defecto en el material, con respecto al cristal congruente.

Ahora con el coeficiente de absorcién éptica (o = 20em™1) se mide la longitud de onda (
A) correspondiente de cada cristal y utilizando la ecuacién (1.4) se obtienen las energias del
borde de absorcién de los cristales, estas energias se muestran en la (tabla 4.1).

Tabla 4.1: Energias del borde de absorcion para tres cristales congruente, con tones dopantes
de M¢** y con iones dopantes de Nd**.

Muestra Energia (eV)
LiNbOj3 o congruente 3.62
Nd (0.5 %): Mg (0 %) 3.57
Nd (0 %): Mg (5 %) 391

4.1.2. Efecto simultaneo de la introduccién de iones dopantes

La (figura 4.2), muestra el efecto de introducir iones dopantes de Mg?* en distintas
concentraciones que van de 0% a 5% respectivamente, a excepcién del 4% y con la misma
concentraciéon de Nd3*, para comparar como se refleja este efecto de introducir dos iones
dopantes distintos simultaneamente en el borde de absorcion en los cristales de LiNbOg, dicha
comparacién se hace con respecto al borde de absorcién del cristal 0 %M ¢?*:0.5 % Nd>*, se
observa el corrimiento del borde de absorcién hacia longitudes de onda mas cortas para los
cristales cuyas concentraciones de Mg?™ van de 1% a 3%, lo que implica mayores energias
en la banda prohibida, por lo que el material tiende hacia la estequiometria del cristal, las
energias son calculadas con la ecuacién (1.4) y el mismo procedimiento de la seccién 4.1.1.

Para el cristal de 5 %M g*T:0.5 %Nd>" el borde de absorcién tiene un corrimiento hacia
longitudes de onda mayores y la energia en la banda prohibida del cristal es menor, ver
ecuacién (1.4) con respecto al borde de absorcién del cristal 0 %M g?T:0.5%Nd>*, por lo
que el cristal ya no tiende a la estequiometria, esto se debe a la saturacion de las vacancias
de Li* por la presencia de Mg?* en grandes concentraciones, esta ion empieza entonces a
ocupar sitios que distorsionan y aumentan los niveles de trampas en la banda prohibida del
cristal, aumentando los defectos del borde de absorcion.
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La (tabla 4.2) muestra las energfas del borde de absorcion de cristales de LiNbO3 doble-
mente dopados con Nd*T y Mg?™ con el coeficiente de absorcién éptica (o = 20cm™1).

g0 I I I I I

i — 0% Mg™:0.5% Nd*™
1% "

2% " i

3% "

o
=]
I

—

k]
=]
I

COEFICIENTE DE ABSORCION (cm™)
B
]

A00 &00 g00 F00 800
LONGITUD DE ONDA (nimn)

Figura 4.2: Borde de absocion y bandas de los cristales.

Tabla 4.2: Energias del borde de absorcion de cristales de LiNbOs doblemente dopados.

Muestra Energia (eV)
Nd (0.5 %): Mg (0 %) 3.59
Nd (0.5 %): Mg (1 %) 3.71
Nd (0.5 %): Mg (2 %) 3.87
Nd (0.5 %): Mg (3 %) 3.90
Nd (0.5 %): Mg (5 %) 3.22

De igual manera en la (figura 4.2) se observan bandas numeradas del 1 al 5, que son
algunas bandas seleccionadas del espectro de absorcion del LiNbO3 con concentraciones de
Mgt que van de 0%, 1%, 2%, 3% y 5% respectivamente, para comparar los efectos del
campo cristalino (desdoblamiento Stark) en los niveles electrénicos >*T1L ;, estos son grupos



4. RESULTADOS Y DISCUSION 37

de lineas correspondientes a transiciones entre el estado base Iy o y estados de energia mds
altos 43 de la configuracién electrénica del ion Nd** [14].

El primer grupo (1) corresponde a la transicién *Ig/» — *F3/2 , el segundo grupo (2)
corresponde a la transicién *Ig;o — 2Hg/2:*F5 o, el tercer grupo (3) corresponde a la tran-
sicién 419/2 — 483/2:4F7/2, el cuarto grupo (4) corresponde a la transiciéon 419/2 — 4F9/2 y
finalmente el quinto grupo (5) corresponde a la transicién *Iy J2 —> ’Hy, /2. Estos grupos de
transiciones se muestran de manera més clara en la (figura 4.3) para el cristal LiNbO3:Mg

(0%): Nd (0.5%) .

15 | | | | |

— 0% Mg™:0.6% Nd™

s
L]
I
|

n
I

COEFICIENTE DE ABSORGION(cm™)

400 500 600 00 800 200
LONGITUD DE ONDA (nmj

Figura 4.3: Transiciones del espectro de absorcion para el ion Nd*T trivalente en un cristal
de LiNbOs:Mg (0%): Nd (0.5%).
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En la (figura 4.4) se muestra un acercamiento de cada una de las bandas seleccionadas
que son las transiciones de los términos 4f3 del Nd*T entre 550 y 900 nm, con (a) que
corresponde al primer grupo de bandas (b) segundo (c) tercer (d) cuarto y (e) quinto grupos
de bandas respectivamente, dependiendo de la concentracién de Mg?* la intensidad de las
lineas del desdoblamiento Stark presentan una disminucion para mayores concentraciones de
Mg?T, siendo para el cristal LiNbO3:Nd(0.5 %) donde hay una mayor intensidad, mientras
que para el cristal de LiNbO3:Nd(0.5 %)Mg(3 %) se observa una menor intensidad.

Se observa la existencia de bandas adicionales de Nd3* influenciados los iones dopantes
de Mg?* [15]. Estos sitios se sefialan para el cristal de LiNbO3:Nd(0.5%)Mg(5 %) en su
correspondiente grupo de bandas.

P

COEFICIENTE DE ABSORCION(cm™)

870 880 890
LONGITUD DE ONDA(nm)

(a) Primer grupo de bandas.
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(b) Segundo grupo de bandas.
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(¢) Tercer grupo de bandas.
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(d) Cuarto grupo de bandas.

Q/2 11/2

600
LONGITUD DE ONDA(nm)
(e) Quinto grupo de bandas.

Figura 4.4: Grupos de bandas en absorcion para el Nd**.
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La observacién de sitios de Nd3* asociados a la presencia de iones dopantes de Mg?*, ha
sido estudiada por espectros de excitacion ptica. A nuestro conocimiento estas transiciones
épticas en sitios de Nd3*+ influenciadas por Mg?* han sido poco observadas por absorcién
éptica. El estudio de estos sitios adicionales de Nd®* requieren resolver el desdoblamiento
Stark de los defectos necesitando un estudio a baja temperatura [15].
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES

Para el cristal LiNbO3 dopado solamente con iones de Mg** y para los cristales doble-
mente dopados con Nd** y Mg?* cuyas concentraciones de M¢g?>* van de 1% a 3%, se
obtiene que los bordes de absorcion de los respectivos cristales tienden hacia un cristal no-
minalmente estequiométrico, con respecto al borde de absorcién del cristal congruente, como
en la (figura 2.2) ref [8].

Este efecto se debe a que el Mg** tiene un radio iénico de 0.57 A, este ion puede ocupar
los sitios faltantes de Lit cuyo radio i6nico de 0.59 A respectivamente, es decir, el radio
i6nico del Mg?* es més cercano al radio iénico del Li™ compitiendo en la ocupacién de sitios
faltantes con los iones de Nb*t con radio iénico de 0.64 A. Esto ocasiona cambios en la
estructura cristalina de los defectos que afectan el borde de absorcién, este cambio ocurre en
la energia del borde de absorciéon mostrando un corrimiento hacia el azul, es decir, la energia
del gap aumenta lo que implica un menor nimero de impurezas en el cristal, por lo que el
magnesio M g?>* ion épticamente inerte es un buen compensador de carga.

Para el cristal de LiNbO3 dopado solamente con Nd>", LiNbOs:Mg (0%): Nd (0.5 %),
se obtiene que este ion dopante con radio i6nico es de 0.98 A, puede sustituir antisitios o
sitios de Nb°+ con radio i6nico de 0.64 A distorsionando la estructura cristalina del material,
hecho que se refleja en el borde de absorcién, mostrando un corrimiento hacia el rojo con
respecto al borde de absorcion del cristal congruente, es decir, la energia del gap disminuye.

Se tiene que para el cristal de 5 %M g>T:0.5 % Nd** el borde de absorcién también tiene
un corrimiento hacia el rojo con respecto al cristal congruente, por lo tanto, el cristal ya no
tiende a la estequiometria habiendo un mayor nimero de iones dopantes de M g¢>T, debido
a la saturacién de los sitios de Li* por la presencia de Mg*" en grandes concentraciones,
aumentando ahora los defectos del borde de absorcion.

Por otra parte se tiene la aparicién de bandas adicionales de Nd3*, en la estructura
cristalina del LiNbQOj asociados a la presencia del M¢?*, debido a que el Nd3* es un ion
6pticamente activo. El estudio de los nuevos sitios de Nd*>* asociados a la presencia de
M g?T que aparecen en este tipo de material, requieren resolver el desdoblamiento Stark de
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los defectos necesitando un estudio adicional a baja temperatura de un espectro de emision.
Trabajo que se realizara en el futuro.
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