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Yo por bien tengo que cosas tan seiialadas, y por ventura nunca oidas ni vistas, vengan a
noticia de muchos, y no se entierren en la sepoltura del olvido, pues podria ser que alguno
que las lea halle algo que le agrade, y a los que no ahondaren tanto los deleite; y a este
proposito dice Plinio que no hay libro, por malo que sea, que no tenga alguna cosa buena.
Mayormente que los gustos no son todos unos, mas lo que uno no come, otro se pierde por
ello; y asi, vemos cosas tenidas en poco de algunos, que de otros no lo son. Y esto para que
ninguna cosa se debria romper ni echar a mal, si muy detestable no fuese, sino que a todos se
comunicase, mayormente siendo sin perjuicio y pudiendo sacar della algun fructo, porque, si
asi no fuese, muy pocos escribirian para uno solo, pues no se hace sin trabajo, y quieren, ya
que lo pasan, ser recompensados, no con dineros, mas con que vean y lean sus obras, y si hay

de qué, se las alaben. Y a este proposito dice Tulio: <<La honra cria las artes>>.

Lazarillo de Tormes
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RESUMEN

Tres muestras de niobato de litio nanocristalino fueron obtenidas de manera independiente, por
medio de la mecanosintesis de los precursores carbonato de litio (Li,CO3) y pentdxido de niobio
(Nb20Os), seguida de un proceso de sinterizado de estado sélido a diferentes temperaturas y tiempos.
Las muestras resultantes se obtuvieron en forma de polvos, su estructura y composiciéon quimica
(estequiométrica) fueron verificadas por medio de las técnicas de Difracciéon de Rayos-X y
Espectroscopia Raman, respectivamente. Para cada muestra se hizo un estudio preliminar en donde
se investiga la respuesta de segundo armoénico, proceso dptico no lineal caracterizado por el doblado
en la frecuencia (aumento en dos) de la luz que incide sobre un medio 6ptico no lineal. El estudio
preliminar se realizd en un rango de longitudes de onda de excitaciéon de 800-1300 nm, con pasos
de 10 nm, en el cual se fijaron la energia y polarizacion de la onda fundamental, asi como el area
de excitacion. Luego, la muestra que presenté mayor intensidad en la sefial convertida o eficiencia
de conversion, fue sometida a posteriores experimentos, con el fin de obtener informacion acerca
de la dependencia de su respuesta de segundo armoénico en funcion de los siguientes parametros:
energia y polarizacion de la luz incidente, y el area efectiva de excitacion.

Los resultados obtenidos revelan que para todas las muestras, la intensidad de la senal
convertida no presenta una tendencia totalmente creciente o decreciente conforme se incrementa la
longitud de onda de excitacion, sino que aumenta y decrece en el rango estudiado, estando el
maximo alrededor de 1070 nm (535 nm) en lo que respecta a la onda fundamental (arménica). Se
observo también que la eficiencia de conversion aumenta a medida que se disminuye, en promedio,
el tamafo de cristalita. A una longitud de onda fundamental fija de 1070 nm, y en lo que respecta
a la muestra sometida a posteriores experimentos, se observo que su respuesta de segundo arménico
no presenta una dependencia clara en el angulo de polarizaciéon de la luz incidente, mientras que es
muy sensible a cambios en la energia de la luz incidente y a cambios en el area efectiva de
excitacion. La tendencia es no lineal en ambos casos y creciente (decreciente) para un aumento en
la energia de la luz incidente (area efectiva de excitacion).

El presente trabajo de tesis esta constituido por tres grandes bloques o pedazos, denominados
como partes. Cada parte se puede considerar como unidad del todo, pero ha sido escrita de manera
que no es estrictamente necesario leer una parte para leer otra. Dicho de otra manera, cada parte es
consistente con el resto de la tesis y consigo misma. Se invita pues a leer la tesis completa a aquél
que disponga del tiempo, y que asi lo considere conveniente. Por otro lado, se reconoce que hoy
dia estamos todos inmersos en una sociedad en la que el tiempo apremia, de manera que si usted

ya esta familiarizado con los conceptos y bases tedricas del tema —-PARTE [—, y conoce el método
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de sintesis (mecanosintesis) y las técnicas de caracterizacion, Difraccion de Rayos-X y
Espectroscopia Raman —PARTE II—, entonces bien puede ir directo a la PARTE 111, en donde se
describen las condiciones experimentales y los pormenores relacionados con los desarrollos
experimentales que se llevaron a cabo, se presentan y discuten de manera simultanea los resultados
obtenidos, y se plantean las conclusiones de este trabajo. Arriba, en el primer parrafo de este
resumen, ya se ha dado un breve recuento de toda la informacion presente en la PARTE III.
Independientemente de sus intereses, a todo lector se le sugiere leer la Introduccion, situada al
inicio de la PARTE I. Finalmente, es preciso mencionar que este trabajo se ha logrado gracias a
una colaboracion de investigacion cientifica entre la Universidad Nacional Autonoma de México
(UNAM) y la Universidad Auténoma de Ciudad Juarez (UACJ), encabezada por el Dr. Jorge
Alejandro Reyes Esqueda (Investigador Titular B del Instituto de Fisica, UNAM) y el Dr. José
Rurik Farias Mancilla (Investigador Titular C del Departamento de Fisica y Matematicas, UACJ).
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PARTE I
PANORAMA GENERAL
ESTRUCTURA DE LA TESIS
CONCEPTOS Y BASES TEORICAS

Introduccion

En el presente trabajo se aborda, de manera simplificada, el problema general del proceso de conversion
de la luz en lo que respecta a su frecuencia, y en materiales a la nanoescala. La simplificacion de todo
problema cientifico, es decir el ir de lo general a lo particular, se da a diferentes niveles que pueden ser
tan variados y complejos como se pueda pensar. Pensemos por ejemplo, en el problema general ya
mencionado y fijemos nuestra atencion exclusivamente en el material (nanoestructurado). ;Cuantas
variables intrinsecas que describen al material podemos imaginar? Composiciéon quimica, estructura,
fase termodinamica, dimensiones, geometria... /Sera acaso que todos los materiales nanoestructurados
poseen la cualidad de convertir la luz incidente con frecuencia ; en luz con frecuencia ®,? La respuesta
es no. Y dentro de la categoria de materiales nanoestructurados que si poseen dicha cualidad, ;los
mecanismos presentes en el proceso de conversion de la luz son los mismos para nanoestructuras
metalicas y nanoestructuras semiconductoras? /Cristalinas y amorfas? ;Estequiométricas y
congruentes? ;Oxidadas y reducidas? La respuesta a estas preguntas también es no, y esta es la razéon
principal, el estimulo, la esencia de este trabajo de tesis.

Se trata de una investigacion cientifica de cardcter experimental cuyo objetivo concreto es obtener
informacidén que nos permita describir satisfactoriamente, en un futuro no lejano, el proceso de
Generacion de Segundo Armoénico (GSA) en nanocristales de niobato de litio (LiNbO3, LN). Asi pues,
en este caso particular la simplificacion del problema general radica en dos aspectos fundamentales: 1)
el proceso de conversion en la frecuencia de la luz involucrado se origina a partir de la respuesta optica
no lineal de segundo orden del material, y 2) el material en cuestion es un material al cual, en bulto, se

le atribuyen una gran variedad de propiedades fisicas y quimicas de relevancia industrial y comercial,



de manera que pertenece a mas de una subclase de materiales pero bien se puede clasificar, para fines
practicos y acorde al enfoque del presente trabajo, como un 6xido metélico no-centrosimétrico.

La GSA es un proceso 6ptico no lineal en el cual la luz incidente sobre un medio se ve alterada
debido a su interaccion (especial) con la materia, dando lugar a la existencia de luz (respuesta Optica
del medio) que posee el doble en frecuencia respecto a la luz incidente. Dicho de otra manera, es el
proceso en el cual dos fotones de una onda incidente con frecuencia @ se combinan de manera eficiente
tal que la creacion espontanea de un foton de frecuencia 2w ocurre [1, 2]. Debido a esto, a dicho proceso
también se le conoce como doblado de frecuencia y resulta ser que, considerando unicamente materiales
no nanoestructurados, es el mas estudiado de los procesos Opticos no lineales por la comunidad
cientifica dedicada a la investigacion en ciencia basica. Asimismo, es el mas utilizado en aplicaciones
tecnologicas, especialmente en la fabricacion de sistemas LASER modernos asi como en el disefio de

dispositivos opto-electronicos [3].

Fig. I-1. Vista interior de un sistema LASER marca EKSPLA PL2143, instrumento de trabajo
fundamental en el Laboratorio de Optica de Superficies del IFUNAM. Debido a la operacién de un sistema
LASER, la luz emitida posee cualidades muy especificas como una banda espectral bien definida
(angosta); la GSA mediante el uso de cristales no lineales permite la posibilidad de trabajar con luz de
diferente frecuencia a la fundamental. En este caso, luz de 1064 nm es convertida en armonicos, segundo
(532 nm, verde) y tercero (355 nm, azul), mediante el uso de cristales no lineales KDP.

Por otra parte, bien se podria argumentar que el LN tiene su lugar asegurado en el figurado “salon
de la fama de los materiales.” Es un super material cuya versatilidad ha impulsado su exitosa carrera
tanto en el area de ciencias basicas como en el ancho mundo de los dispositivos electronicos/dpticos
[4]. Una forma efectiva de cuantificar el éxito de una rama de investigacion cientifica es analizando el
numero de publicaciones en revistas cientificas arbitradas en un periodo de tiempo, anualmente por
ejemplo. T. Volk y M. Wohlecke han rastreado los trabajos dedicados al LN y al titanato de bario
(BaTiOs, BT) publicados entre 1965 y 2007, seglin la base de datos del WebOfScience [4, 5]. En la
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figura I-2 se puede apreciar una clara ventaja del BT sobre el LN hasta 1970. Luego ambos siguen una
similar mondtona y creciente tendencia; esto probablemente se deba al hecho de que tuvieron que pasar
15 afios antes de que A. A. Ballman lograra crecer grandes cristales de LN mediante la técnica de
Czochralski, explican los autores [4, 6]. En lo referente a las aplicaciones tecnologicas, el LN se emplea
en capacitancia de alta constante dieléctrica, transductores y motores ultrasonicos, sensores de
seguridad, piroeléctricidad, piezoeléctricidad, transductores en diagndstico médico, celdas Pockels,
grabado optico, y dispositivos SAW (derivado del inglés, “Surface acoustic wave”’) por mencionar solo
algunos [7-14]. Ademas posee una alta susceptibilidad no lineal (SNL) de segundo orden y su costo es
extremadamente reducido comparado con otros materiales no lineales, por lo que es un buen candidato
para la fabricacion comercial de diversos dispositivos no lineales, como los osciladores opticos

paramétricos (OPG, derivado del inglés “Optical Parametric Generator™) [15].
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Fig. I-2. Ambos, LN (LiNbOs) y BT (BaTiO3), poseen propiedades fisicas muy semejantes y pertenecen
a la familia de los oxidos ferroeléctricos. Historicamente, la manifestacion de la ferroelectricidad fue
observada por primera ocasion en el BT; por esta razén se considera al BT como material precursor del
LN. No obstante es tal la versatilidad del LN que en la actualidad ambos materiales mantienen una
competencia pareja en produccion cientifica, tanto en ciencia basica como en aplicaciones tecnologicas.
Adaptada de la referencia [4]. © Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2008.

Abhora bien, la materia a la nanoescala y su aun indescifrable comportamiento ha acaparado la
atencion de las principales ramas del conocimiento cientifico: fisica, quimica, biologia, medicina e
ingenieria. La nanociencia es el estudio de los procesos que ocurren en las estructuras del tamafo entre
1 y 100 nandmetros, las cuales se conocen como nanoestructuras [16,17]. Por su parte, la
nanotecnologia es el area de investigacidbn que estudia, disefia y fabrica materiales a escalas
nanoscopicas y los usa para alguna aplicacion practica. En la nanotecnologia se conjuntan la fisica, la

biologia, la quimica y la ingenieria, y su objetivo es comprender, caracterizar, manipular y explotar las



caracteristicas fisicas de la materia a la nanoescala, con el fin de generar innovaciones tecnoldgicas,
teniendo en consideracion un impacto social y ambiental. Las areas en las que la nanotecnologia tiene
aplicaciones, consumadas y potenciales, son muy variadas, como en la industria farmacéutica, de
cosméticos, de construccion, de comunicaciones, electronica y de computacién, automotriz y
aeroespacial, entre otras [17]. Se trata de una tecnologia clave que constituye una de las areas que
aportara el mayor desarrollo en el siglo XXI. Sera el detonante de un nuevo desarrollo tecnologico a
nivel mundial, equiparable a la revolucion industrial del siglo X VIII, pues las posibilidades de creacion

de nuevos materiales y dispositivos a partir de atomos y moléculas parecen ilimitadas [18].

Fig. I-3. Emblema de la corporacion IBM obtenido en 1989 mediante la manipulacion de treinta y cinco
atomos de Xénon individuales. Junto con la invencion del Microscopio de Efecto Tunel (1981) y del
Microscopio de Fuerza Atémica (1986), este logro experimental es considerado por algunos como el
origen de la nanociencia y nanotecnologia [19-21]. Adaptada de la referencia [21]. © IBM.

En fin, la interdisciplinariedad que se requiere para abordar el problema de esta tesis tiene nombre
y apellidos: OpticaNoLineal OxidoMetalico Nanociencia Nanotecnologia. O bien, Nanociencia
OpticaNoLineal Nanotecnologia OxidoMetalico, o cualquier combinacién que pueda venir en mente.
Y su madre es la Ciencia de las Superficies pues engloba a todas estas disciplinas'. El punto es que, en
efecto, las nanoparticulas armonicas (HNPs, derivado del inglés ‘Harmonic Nanoparticles’)?
constituidas por 6xidos metalicos son en realidad indescifrables, todavia. Una gran cantidad de trabajos
experimentales en el tema se ha consumado en la Gltima década, donde entre otros, se han estudiado
los siguientes 6xidos metalicos nanoestructurados: KNbOs, BiFeOs (BFO), LiNbOs, BaTiOs, Fe(103)s,
Ba(BO), (BBO), KTiOPO4 (KTP), ZnO, NaNbOs, SrosBaosNb,Os, SreTiaNbsO3o, SreTi2TasOsz y
AsM>M 5050 [23-26]°. En mas de un caso, los parametros de estudio han sido predominantemente el

método de sintesis, el tamafio promedio de la cristalita, la composicion quimica del nanocristal, y en

'Es interesante como K. W. Kolasinski incluso asevera que la Ciencia de las Superficies siempre se ha tratado de la ciencia a
la nanoescala, insinuando a la vez a la primera como principal promotora de la segunda [22].

2Por HNP se entiende cualquier nanoestructura capaz de convertir la frecuencia fundamental de la luz () en cualquiera de
sus armoénicos: segundo (2m), tercero (3m), etcétera.

3Dos cosas: 1) BFO, BBO y KTP son cristales muy utilizados en procesos de conversion en la frecuencia de la luz y mejor
conocidos bajo estas siglas, y 2) la referencia [23] es medular para este trabajo de tesis, es un excelente ‘review’ que ha servido
como punto de referencia y, de aqui en adelante se hara alusion al mismo, ya sea directa o indirectamente.



muy pocos casos, la frecuencia de excitacion. Sin embargo, el problema de fondo radica en la
discrepancia de los resultados. No hay tal cosa como una tendencia general que permita intuir los
mecanismos involucrados que dan lugar a la Generacién de Segundo Armonico (GSA) en HNPs de
este tipo; variaciones no sustanciales en el método de preparacion y/o en las dimensiones de los
nanocristales de igual composicion quimica, por ejemplo, manifiestan tendencias diametralmente
opuestas. Este es el caso de niobato de litio (LN) a la nanoescala, que siendo sintetizado por el método
de sol-gel (‘LiNbOs-xerogels’), presenta una tendencia de incremento en la eficiencia de conversion
(cantidad de luz doblada en frecuencia) conforme se incrementa el tamafio promedio de la cristalita
(250-1760 nm), segiin S. Lisinski et al. [27]. En cambio, en el presente trabajo se reporta que para
nanocristales de LN sintetizados por mecanosintesis, seguida de un proceso de sinterizado, la eficiencia
de conversion aumenta a medida que se disminuye el tamafio promedio de la cristalita (50 y 80 nm).
La tendencia reportada por S. Lisinski et al. ha sido corroborada experimentalmente por E. Martin-
Rodriguez et al., en cuyo caso los nanocristales de LN, sintetizados via la técnica sol-gel de Pechini,
poseen dimensiones de alrededor de 60 y 240 nm [25]. Cabe mencionar también que dicha tendencia
incluso se predice dentro del marco teorico formulado para HNPs no-centrosimétricas, pues de acuerdo
con F. -P. Brevet, se demuestra que bajo condiciones especificas la hiperpolarizibilidad cuadréatica se
escala con el volumen de la particula [28]*. La tendencia opuesta, es decir un aumento en la sefial de
segundo armonico con una disminucion en las dimensiones del nanocristal se ha reportado previamente
para SreTi,NbsO30 y SrsTi12TagOs [24]. Una posible explicacion de ambas tendencias radica en
catalogar a las HNPs en dos clases: de dimensiones cercanas a la longitud de coherencia del material y
de dimensiones significativamente menores a dicho parametro, que para el LN es alrededor de 2.9 um
[29]. Intuitivamente la longitud de coherencia representa la distancia en el material para la cual todas
las ondas generadas dentro del mismo interfieren constructivamente, y por esta razéon se ha sugerido
que para HNPs con dimensiones comparables a esta cantidad, la eficiencia de conversion incremente
con el tamafio promedio de las HNPs [25]. Dicho razonamiento no necesariamente es cierto para HNPs
con dimensiones mucho menores respecto a dicho parametro, que dicho sea de paso, es una propiedad
intrinseca del material y es altamente sensible a la frecuencia de la luz que se propaga a través del
medio; en este caso sumamente interesante cabe la posibilidad de que la contribucion superficial
domine a la volumétrica —pues se puede separar la contribucion total a la GSA en HNPs en estas dos—

de manera que la eficiencia de conversion aumente conforme se disminuye el tamafio promedio de las

“La referencia [28] también es una obra de trascendental importancia para el desarrollo de esta tesis. Una gran cantidad de
ideas han sido tomadas de ella, especialmente cuando se trata de encuadrar un marco tedrico que describa la GSA en
nanoestructuras, no-centrosimétricas. La hiperpolarizibilidad cuadratica es una cantidad fisica equivalente a la susceptibilidad
no lineal (SNL) de segundo orden, pero a nivel microscopico. Ambos términos se precisan mas adelante cuando se
proporcionen las bases tedricas relacionadas con la GSA.



HNPs [28]. Nétese que en efecto, en el estudio efectuado por Lisinski et al., se utilizaron ‘xerogels’ con
dimensiones (0.250-1.76 um) mas cercanas a la longitud de coherencia del LN (2.9 pm), en tanto que
en el estudio que aqui se presenta, los nanocristales poseen dimensiones (0.05 y 0.08 um) muy por
debajo de dicho valor. Circunstancialmente, en el trabajo de E. Martin-Rodriguez et al., ambos casos
han sido estudiados (0.06 y 0.240 um), lo cual indica que otro aspecto importante a considerar es el
rango de tamarios de los nanocristales.

Variaciones en otros aspectos del estudio de la GSA en nanocristales Oxido-metalicos no-
centrosimétricos, como la composicion quimica del material y la frecuencia de excitacion, también dan
lugar a discrepancias en los resultados que, como consecuencia, dificultan la tarea de elaborar un marco
teorico que describa de manera general esta version simplificada del problema méas general, a saber el
rol de las nanoestructuras de LN en el doblado de frecuencia, estimulado por la presencia de un proceso
optico no lineal de segundo orden. Estos otros aspectos no son menos importantes que el ya descrito,
pero aqui se opta por no indagar mas en ello. Se prefiere pues entrar en materia de estudio, no sin antes
justificar la razon de ser de esta tesis.

Los resultados que aqui se presentan, aunque vastos, representan tan solo la fase inicial de un plan
de trabajo méas grande, el cual se espera ejecutar durante el periodo de estudios de doctorado. Se han
planteado objetivos ambiciosos a largo plazo. En primer lugar, poder establecer una base teorica
consistente con todos los resultados experimentales, obtenidos y por obtener, de manera que se puedan
predecir comportamientos especificos acerca de la GSA en LN nanocristalino. Por ejemplo, la meta
principal es que la informacidon que se obtenga permita el lograr incrementar sustancialmente la
eficiencia de conversion de este sistema, pues todavia es muy baja (no se sabe con certeza pero ha de
andar alrededor de no mas del 20 %) comparada con su analogo en bulto (cercano al 100 %)’ [28, 30].
El hecho de que la eficiencia de conversion de esta clase de materiales sea tan baja no los hace menos
interesantes para el campo de las aplicaciones tecnologicas pues, debido a sus diminutas dimensiones,
tanto la orientacion del material respecto a la luz incidente como su temperatura, se vuelven parametros
irrelevantes. No mas pero tampoco menos. La idea de tener un material tan delgado como se quiera y
que dobla la frecuencia de la luz, sin necesidad de mecanismos extra (siempre indeseables) que tengan
que controlar la posicion y la temperatura del material, es muy atractiva. Y aqui la razon del segundo

gran objetivo a largo plazo.

5 La eficiencia de conversion para cristales no lineales en bulto se tiene muy bien caracterizada; entre otras cosas, se sabe que
depende fundamentalmente en la posicion relativa del cristal con la incidencia del haz de excitacion, la temperatura y pureza
del cristal. En cambio es interesante que tratindose de estos materiales cristalinos a la nanoescala, no se reporten valores o
estimaciones de la eficiencia de conversion en la literatura existente, sino que mas bien se limita a reportar tendencias, es decir
si aumenta o disminuye en funcion de cierto parametro de estudio. Esto, como se vera mas adelante, se debe a la complejidad
del concepto a nivel microscopico.



Una vez que se haya encontrado la versiéon 6ptima del material, es decir aquél cuyo tamano
promedio de cristalita, composicidon quimica, método por el cual fue sintetizado, etcétera, optimice a la
GSA, se intentardn fabricar diversos tipos de arreglos con el fin de explotar alguna aplicacion
tecnoldgica especifica. Entre éstos figuran guias de onda, peliculas delgadas, ‘nanowires’ (espagueti
nanométrico) y rejillas de difraccion. Y todo esto si se sustenta en algo. Resulta ser que cuando se
sintetiza al material por medio de un método alternativo, el material en verde, es decir antes del proceso
de sinterizado con el cual se obtiene la fase cristalina del material, se puede cristalizar de manera muy
localizada mediante el sinterizado con luz LASER enfocada con un objetivo de microscopio (ver el
Apéndice B). Este es un descubrimiento relativamente reciente en nuestro grupo de investigacion y no
se sabe si ya ha sido previamente reportado, o no. Lo que si es seguro, es que se puede explotar para
fabricar las guias de onda y demas arreglos superficiales. Y lo mas importante es que también se puede
utilizar para estudiar la dindmica del proceso de GSA en nanocristales de LN, lo cual nos proporcionaria
un mejor entendimiento del proceso. ;Coémo se haria esto? Sobre el LN en verde, se haria incidir luz
con longitud de onda en el infrarrojo, 1064 nm por ejemplo, pero pulso por pulso. En algin momento,
el material pasara de ser amorfo a cristalino y empezara a emitir luz en el visible, detectable y
monitoreada en el tiempo (nimero de pulsos).

Por ultimo es preciso hacer énfasis en que todo esto es trabajo a futuro, sustentado en los resultados
obtenidos hasta el momento. Se considera que los resultados que aqui se presentan son suficientes en
cantidad y calidad como para sustentar una tesis de maestria en el programa de estudios del Posgrado

en Ciencia e Ingenieria de los Materiales (PCelM).

Estructura de la tesis

Hasta aqui so6lo se ha presentado un panorama general que circunscribe, y en cierta manera justifica, el
presente trabajo de tesis. En las lineas que subsiguen se presenta la forma en que ha sido organizada la
informacion que le constituye. En la mencion de cada uno de los temas o subtemas se da una breve
descripcion de los aspectos mas relevantes que se trataran en los mismos.

En lo que resta de esta PARTE I, se “puliran” algunos de los conceptos ya mencionados, se
describiran algunos mas, y se discutiran los aspectos que conformen el marco tedrico de esta tesis. En
el Capitulo 1 se empieza por introducir el concepto de Optica No Lineal (ONL) de manera intuitiva, y
se presentan las principales caracteristicas que la distinguen de la 6ptica convencional o, si se prefiere,
lineal. Luego, se precisa la nocion de fenomeno optico no lineal a partir de dos diferentes marcos

teoricos: la electrodinamica clasica y la mecanica cuantica.



En el Capitulo 2 se describe de manera general la Generacion de Segundo Armonico (GSA), junto
con otros procesos opticos no lineales (PONLs) de segundo orden, intimamente relacionados con éste.
Se hace énfasis en la importancia de optimizar la GSA para el caso de cristales en bulto, a través de dos
técnicas fundamentales: 1) el empatamiento de fases (EFs), y 2) cuasi-empatamiento de fases (CEFs).
Se define también el parametro longitud de coherencia, prestando especial interés en su interpretacion
practica, sobre todo en el contexto de materiales desordenados. Se plantean a las nanoparticulas
armonicas (HNPs) como materiales desordenados y se presentan algunos aspectos del marco tedrico
formulado por F. —P. Brevet (referencia [28]), para describir a la GSA en HNPs con particulas
provenientes de un material no-centrosimétrico. La idea principal que se trata de plasmar en esta
discusion es la de considerar a la GSA total como constituidas por dos tipos de contribuciones que
provienen tanto del volumen asi como de la superficie de las HNPs. Por ultimo, se establece que la luz
convertida se emite en todas direcciones debido al inherente fenomeno 6ptico de dispersion, haciendo
en la practica, extremadamente complejo determinar la eficiencia de conversion.

En el Capitulo 3 se da una descripcion detallada del niobato de litio (LN) en bulto. En primer lugar,
se justifica su definicion tal y como ha sido planteada en la parte introductoria de la tesis, es decir un
oxido metdalico no-centrosimétrico. Inmediatamente después se opta por una definicion alternativa, mas
adecuada para el enfoque que se le da al resto del capitulo, esto es se define al LN como un
ferroeléctrico tipo-ABQOs con octaedros de oxigeno (A=Li; B=Nb). Bajo el contexto de dicha definicion,
se construye —conceptualmente— la estructura del LN a partir de estructuras tipo perovskita ABO;
distorsionadas. Se asocian dichas distorsiones con la movilidad de los iones centrales en las estructuras
tipo perosvskita ABOs, lo cual las denota como distorsiones geométricas electronicamente
estimuladas, y se justifica su origen por medio del formalismo de las distorsiones Jahn-Teller de
segundo orden (JTSO). Luego se introduce el concepto de llenado fraccionario de sitios intersticiales
y se describen las diferentes combinaciones de llenado fraccionario que conllevan a una fécil
esquematizacion de las estructuras deformadas de interés, entre éstas, la del LN. Después se describe
con gran detalle la estructura del LN en su fase ferroeléctrica no-centrosimétrica, en donde se podra
observar que el LN crecido por técnicas convencionales (método de Czochralski) es inherentemente
deficiente en iones Li. Por tanto, un modelo mas realista de la estructura del LN en fase ferroeléctrica
es aquel en donde se considera un defecto de llenado (‘stacking fault’), caracterizado por una
incorporacion parcial de iones Nb en sitios Li (existencia de anti-sitios Nb). El modelo es conocido
como el modelo del sitio Li con vacancia (‘Li site vacancy model’). Se describen también algunas de
las propiedades fisicas, generales y oOpticas, del LN, y cémo influye en ellas la composicion quimica
del cristal crecido, es decir si es estequiométrico o congruente. Esta PARTE I finaliza con el Capitulo

3, en donde por ultimo, se trata al LN bajo el contexto de un cerdmico.
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La PARTE II esta devota a la discusion de las bases tedricas y descripcion de las técnicas
experimentales, relacionadas tanto con la sintesis como con la caracterizacion (estructura y
composicion quimica) de los materiales estudiados. En el Capitulo 4, como punto de partida, se define
a los nanocristales de LN estudiados como Cerdmicos Derivados de Precursores (PDC, derivado del
inglés ‘Precursor-Derived Ceramics’), lo cual justifica el hecho de considerar su sintesis como el
resultado de la combinacion de dos procesos independientes: molienda y sinterizado. Luego, se
describe de manera detallada al proceso de mecanosintesis (MS), técnica perteneciente al proceso de
molienda, mediante la cual se logré la obtencion de los materiales en verde, es decir las muestras de
LN pero sin la fase cristalina presente. Se establece exactamente qué se entiende por MS, pues existen
otros términos afines que pueden o no, ser equivalentes, evitando de esta manera ambigiiedad en el uso
posterior del término. Se describen sus principales componentes: precursores, molino, y variables del
proceso. Se le dedica una seccion a cada uno de estos elementos, en donde entre otras cosas, se
describen diferentes reacciones quimicas de reduccion en polvos con 6xidos metalicos, el principio
operacional del molino de alta energia SPEX, y las posibles variaciones, junto con sus correspondientes
consecuencias, de algunas de las variables del proceso de mayor interés. Después se sigue con la
descripcion, en términos generales, del proceso de sinterizado de estado solido, en donde se logra la
obtencion de la fase cristalina en cada uno de los materiales sintetizados. Se discuten también algunos
de los aspectos de los criterios decisivos, geométricos y de alrededores, para el crecimiento o
contraccion de poros. Por ultimo, se plantea una discusion acerca de los mecanismos fisicos
involucrados en el crecimiento de grano, resaltando las principales diferencias entre crecimiento de
grano normal y crecimiento de grano anormal; dicha discusion se plantea en términos estadisticos, es
decir con base en las caracteristicas y su evolucion con el tiempo de sinterizado de las correspondientes
distribuciones de tamanios de grano.

En el Capitulo 5 se plantean las aproximaciones realizadas para caracterizar a los materiales
sintetizados, en lo que se refiere a su estructura atomica 'y composicion quimica. La descripcion de las
técnicas, Difraccion de Rayos-X (estructura) y Espectroscopia Raman (composicion quimica), se omite
por razones practicas; se proporcionan diversas referencias en donde se pueden consultar sus
fundamentos y principios basicos. En lo que respecta a la Difraccion de Rayos-X (DRX), se plantea la
ecuacion de Scherrer que permite estimar el tamarnio promedio de cristalitas en el polvo, a partir de
informacion extraida directamente de los patrones de difraccion obtenidos experimentalmente. Por otro
lado, se describe el método propuesto por G. I. Malovichko et al. para determinar la composicion
quimica del LN, con base en el calculo de la concentracion de iones Li presente en el cristal, y a partir

de la informacion contenida en los espectros Raman.



En la PARTE III se describen las condiciones experimentales y los pormenores relacionados con
los desarrollos experimentales que se llevaron a cabo (Capitulo 6), y se presentan y discuten de manera
simultanea los resultados obtenidos (Capitulo 7). Finalmente, se dan las conclusiones de este trabajo.

Por ultimo, se anexan dos apéndices. En el primero se incluye el ajuste tedrico de un resultado
particular a la ecuacion fundamental que describe la GSA en un medio no lineal macroscopico. Dicha
informacion se agrega debido al satisfactorio acuerdo encontrado entre los resultados experimentales y
el marco tedérico correspondiente, pero se omite del cuerpo de la tesis debido a que aun no se
comprenden por completo ni las aproximaciones realizadas ni sus implicaciones. En el segundo
apéndice se presentan los resultados obtenidos recientemente, durante una Estancia de Investigacion
corta en la Universidad Autonoma de Ciudad Juarez. Especificamente, se sintetizaron 24 muestras
distintas de LN por medio de un método de sintesis alternativo. Se presentan algunos de los resultados
obtenidos (DRX y Raman) y se describe, de manera muy superficial, el método de sintesis. A la fecha
no se han realizado los experimentos relacionados con su respuesta optica no lineal (GSA), y por esta

razon dicha investigacion no se considera parte de la tesis, pues apenas se encuentra en su fase inicial.

Capitulo 1

Fenémeno Optico No Lineal

En el campo de estudio de la dptica en general se trabaja bajo la consideracion de que existen materiales
que poseen ciertas propiedades opticas, las cuales se manifiestan dependiendo de como se presenta la
luz dentro y sobre las fronteras del material. Toda propiedad optica conocida se atribuye y/o se deriva
de cada fendmeno Optico basico que se manifieste: reflexion, propagacion (refraccion, absorcion,
luminiscencia, dispersion) y transmision [31]. Por ejemplo, la birrefringencia es una propiedad de los
materiales que se identifican por tener una dependencia de su indice de refraccion en la direccion y
polarizacion de la luz incidente, con A fija. Otro ejemplo claro es el de la dispersion cromatica; cuando
se hace incidir luz blanca dentro de un prisma, la luz emergente se descompone en colores —
caracterizados por su respectiva longitud de onda A— debido al fendmeno de dispersion, teniendo como
resultado un indice de refraccion que depende de A.

Desde sus inicios y hasta la fecha la optica convencional es la disciplina derivada de la fisica que
se dedica, en gran parte, a estudiar los fenomenos y propiedades Opticas que se manifiestan en los
materiales debido a la presencia de la luz. En cambio, intuitivamente se dice que la Optica No Lineal

(ONL) es la disciplina que estudia los cambios de dichas propiedades Opticas en los materiales, dada
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su interaccion con luz de alta intensidad; tipicamente sélo un sistema LASER es capaz de generar luz
suficientemente intensa como para modificar las propiedades opticas de un material. La ONL difiere
de la optica especificamente en el hecho de que a los pardametros opticos —que se le asignan a los
materiales para describir a los fenomenos y propiedades Opticas: reflectancia, transmitancia, indice de
refraccion (ordinario y extraordinario), coeficiente de absorcion, entre otros— ya no se les considera
como constantes respecto a la intensidad de la luz aplicada, sino como dependientes de tal cantidad
fisica [31]. Dicho de otra manera, en la ONL los fendmenos y propiedades opticas son no lineales en
el sentido de que ocurren cuando la respuesta del material a un campo optico aplicado depende de

manera no lineal en la magnitud del campo eléctrico, esto es, elevado a una potencia mayor a la unidad.

a) b)

Fig. 1-1. Ejemplos basicos de propiedades opticas de los materiales que se atribuyen a uno o mas
fenomenos opticos basicos. (a) El arcoiris sobre la presumiblemente casa de Isaac Newton es un bello
ejemplo de la dispersion cromatica de la luz presente en la naturaleza. (b) Propagacion de luz laser con
cierta polarizacion lineal y A=405 nm a través de un rectangulo de 20 cm de calcita pulida, como
visualizacion del fendémeno de doble refraccion o birrefringencia. Figuras adaptadas de las referencias
[32] v [33]; © Taylor & Francis 2014 y Julie Siebel 2015, respectivamente.

1-1 Descripcion clasica

En la descripcidn clasica de la interaccion entre luz y materia, el campo 6ptico (CO) o perturbacion
optica se describe como una onda electromagnética (EM) plana, y el acoplamiento entre ésta y el medio,
caracterizado por su polarizacion eléctrica P, es a una primera aproximacion, una coleccion de dipolos
eléctricos [34]. Cuando una perturbacion Optica se propaga a través de un material dieléctrico, la
oscilacion del campo eléctrico ejerce una fuerza de polarizacion sobre las particulas cargadas del medio,
cambiando su configuracion electronica de alguna manera. Dicho cambio se interpreta como una
redistribucion de cargas debida a la presencia del campo eléctrico y que resulta en una coleccion de
momentos dipolares eléctricos inducidos p, tal y como se muestra en la figura 1-2. Es de esperarse que
las particulas cargadas oscilen en el tiempo acorde a la oscilacion del campo eléctrico, y por ende, que
actien como antenas microscopicas de las cuales se transmita radiacion EM; por supuesto, la frecuencia

de la onda transmitida sera la misma que la de la onda plana aplicada [35]. Consecuentemente, en caso
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de existir momentos dipolares permanentes dentro del medio, éstos no se tomaran en cuenta pues no

oscilaran a frecuencias opticas.

b) o
2ot
© e 9000

©
O © ©

a)

Fig. 1-2. Esquematizacion de la respuesta de un medio dieléctrico debida a la aplicacion de campo
eléctrico. (a) En ausencia del campo. (b) En presencia del campo.

La polarizacion eléctrica se define como el promedio del momento dipolar (inducido) neto por

unidad de volumen y est4 dado por la siguiente ecuacion®
P = N(p)

(1.1)

donde N es el nimero de los momentos dipolares (microscopicos) por unidad de volumen. Pero

introduciendo explicitamente al tiempo, vemos que la capacidad del campo eléctrico, E(t), para

movilizar a las particulas cargadas se expresa en términos de la polarizacion lineal Py (t) [1]

P~ Py (t) = oy VE()
(1.2)

Esta ecuacion es meramente una aproximacion a primer orden, dando cabida a la presencia de
efectos no lineales asociados con magnitudes del campo eléctrico elevado a potencias mayores a la
unidad. A la constante €, se le conoce como la permitividad eléctrica en el vacio y yMes la
susceptibilidad eléctrica lineal. La descripcién completa del fendomeno, es decir la igualdad en la
ecuacion, se obtiene mediante su generalizacion, desarrollando en series de potencias a la polarizacion

con respecto a E(t)

P(t) = PL(t) + Pyp(t) = €o[xWE() + ¥ PE2() + xPE3 () + - |
(1.3)

en donde las cantidades ¥, @) se conocen como susceptibilidades dpticas no lineales de

segundo y tercer orden, respectivamente. Estas susceptibilidades adquieren su naturaleza tensorial al

5En el contexto de la dptica, los campos vectoriales eléctrico y magnético son funciones dependientes del tiempo que varian
rapidamente. En lo consecutivo se usara la tilde (~) para denotar cantidades que varien rapidamente en el tiempo. Aquellas
cantidades que sean constantes o que varien lentamente en el tiempo se escribiran sin la tilde.

12



momento de considerar la naturaleza vectorial de los campos; en este caso )((2), )((3)... se convierten
en tensores de segundo orden, tercer orden... y asi sucesivamente [1]. Los procesos fisicos que ocurren
como resultado de la presencia de una polarizacion de segundo orden, definida como P® = ¢,y E?,
son distintos de aquellos que se presentan como resultado de la presencia de una polarizacion de tercer
orden, P®) = ¢,y E3. Notese por ejemplo, que la susceptibilidad lineal y¥ es, en principio, mucho
mayor a los coeficientes de términos no lineales )((2), )((3),..., )((m). Visualicemos esto con la ayuda de
una estimacion simple de 6érdenes de magnitud para el caso comun en el que el los procesos Opticos no
lineales (PONLSs) deban su origen principalmente a la movilidad de los electrones en un atomo. Cuando

la amplitud del campo aplicado E es del orden de la del campo eléctrico dentro de un dtomo

g e
at =
4T Al

(1.4)

donde e es la carga del electron y ag’ el radio de Bohr para el 4tomo del hidrogeno. Es de esperarse
que el primer término no lineal de Py, (i.e P®)) sea comparable al asociado a P. Considerando
condiciones de no resonancia, se puede estimar que ¥ sea del orden de y(P/E,;, y que x® sea del
orden de y ¥ /EZ,. Teniendo en cuenta que para materia condensada y() ~ 1, y recordando que E =

5.14x10" V/m, se tiene que

m

1@ ~194x10712—,
v

2
m

¥® ~3.78 x 10724

(1.5)

Aunado a esto, también se ha observado que los PONLs de segundo orden sélo se presentan bajo
la ausencia de la simetria de inversion espacial en la frontera de un cristal, esto es, en cristales no-
centrosimétricos, los PONLs de tercer orden pueden ocurrir tanto en medios centro-simétricos como
no centro-simétricos [36]. Ahora bien, al escribir las ecuaciones (1.2) y (1.3), se ha supuesto que la
polarizacion al tiempo ¢ s6lo depende del valor instantdneo de la magnitud del campo eléctrico, lo que
a la vez implica que sdlo se satisfacen para el caso particular de un medio no lineal sin pérdidas de
energia y no dispersivo (‘lossless and dispersionless nonlinear medium’) [1]. En un caso mas general,
donde se considere un material dispersivo y/o que presente pérdidas de energia, se debe considerar la
naturaleza vectorial del campo eléctrico. De esta manera, tanto el campo eléctrico como la polarizacion
total del medio se vuelven dependientes de la posicidon y del tiempo/frecuencia del CO aplicado. Asi la

ecuacion (1.3) se escribe de manera mas general en la siguiente forma
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P(r,t) = Z P(w,) e~@nt

(1.6)

en donde, de manera conveniente, la suma se efectiia en la componentes frecuenciales positivas y
negativas del CO, pues en esencia se ha efectuado una transformada de Fourier que relaciona la

dependencia temporal con la frecuencial. Asimismo, se definen las componentes del tensor
susceptibilidad de segundo orden, )(l-(jz,z (wp, + Wy, Wy, , Wy, ), como las constantes de proporcionalidad

que relacionan a la amplitud de la polarizacion no lineal con el producto de las amplitudes en las otras

componentes del campo eléctrico, es decir [1]

Pi(wn + wm) = €p Z Z Xi(]'zlz(wn t Wy, Wy, , Wy ) Ej(wn)Ek(wm)
jk (nm)

(1.7)

en donde los indices ijk denotan las componentes espaciales de los campos. La notacion (nm)
indica que al hacer la suma sobre n y m, el valor de la suma w,, + w,, se queda fijo, a pesar de que cada
componente, w, Y Wy, si cambien. El producto E (w,)E (w,,) se asocia con la dependencia temporal

e~ i@n+(@m)t; yna contribucion de la polarizacion no lineal oscilando a una frecuencia w, + wpy,.
, oy ey 3
Analogamente, se definen las componentes del tensor susceptibilidad de tercer orden, )(i(j,zl(a)o +w, +

Wi,y Wy, Wy, , Wy ), de acuerdo con la siguiente ecuacion [1]

3
Pi(wy + wy + wp) = € z Z )(L-(]-,gl (o + Wy + Wiy, Wg, Wr,, W ) Ej (W) Ex (wr) Ey (W)
jkl (mno)

(1.8)

La razén por la cual la polarizacion eléctrica del medio juega un papel preponderante en la
descripcion clésica de los PONLs, se debe a que una polarizacion que varia en el tiempo puede actuar
como una fuente de nuevas componentes del campo electromagnético (EM). Esto se observa en la
ecuacion de onda no homogénea para medios dpticos no lineales [1]

6(1) azﬁ 1 62 iSNL

VZE — =
c? 0t? eyc? Ot?

(1.9)

Esta ecuacion expresa el hecho de que, cuando el término al lado derecho de la ecuacion es
diferente de cero, hay cargas aceleradas, y de acuerdo con teorema de J. Larmor, estas inducen nuevas

componentes de la polarizacion eléctrica, no presentes en la radiacion incidente [37]. Notese que en
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ausencia de fuentes, la ecuacion describe el caso simple de una onda propagandose libremente a través

. r . .y . . C
de un medio con indice de refraccion lineal n = /€ y a velocidad v = =

1-2 Descripcion cuantica

Cuando se considera a la luz como un flujo de fotones, su interaccién con la materia se describe como

una dispersion de los fotones debida a la presencia de los electrones en los atomos o moléculas del
material. Cada fotdn porta un momento lineal p = = que en el instante de interaccion es transferido

parcialmente a las moléculas. Los electrones permanecen ligados a los atomos en las moléculas y para
el caso de bajas intensidades del CO aplicado, por razones practicas este proceso se considera como
una dispersion elastica, es decir se conserva la energia, y por ende, la frecuencia de los fotones
dispersados sera la misma que la de los fotones incidentes [35]. En el instante de la interaccion los
fotones se consideran como absorbidos y a las moléculas como alcanzando un estado de excitacion
virtual, cuya energia es intermedia respecto a los estados estacionarios del sistema. No obstante, la
duracion temporal de esta interaccion o el tiempo de vida T del estado virtual, es suficientemente

pequefio como para no violar la relacion de incertidumbre

AE <™
Ak =5
(1.10)

en donde AE denota la diferencia de energia entre el estado virtual de la molécula y su estado
excitado mas cercano al mismo. Si se representa a la molécula mediante un sistema de dos niveles, el
estado virtual estara a un nivel energético cercano al estado |1). La relajacion del sistema, es decir la
transicion del estado virtual hacia el estado base |0), se interpreta como la emision espontdinea de los
fotones dispersados, y se asocia con procesos opticos lineales. Para altas intensidades del CO aplicado
la radicacion incidente incrementa la probabilidad de interacciones multi-fotonicas simultaneas, es
decir dos o mas fotones se “destruyen” y absorben por una molécula en un mismo proceso cuantico. En
este caso, la frecuencia de los fotones dispersados no es la misma de los fotones absorbidos. Por
ejemplo, dos fotones de frecuencia ® (cada uno) se pueden destruir, “creando” un tercer foton de
frecuencia 2m; este es el caso de la Generacion de Segundo Armoénico (GSA), principal proceso Optico
no lineal (PONL) de segundo orden y tema central de este trabajo de tesis [35].

A partir de estos principios basicos se pueden describir una gran cantidad de interacciones multi-
foténicas cuando se considera incidencia de fotones de diferentes frecuencias. Sin embargo, es
importante mencionar que cuando AE — 0, los procesos opticos resultantes de la interaccion no se

pueden considerar como de dispersion instantanea debido a que se debe considerar absorcion en el
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estado excitado de la molécula |1). El tratamiento tedrico en la descripcion cuantica de la interaccion
luz-materia requiere de la solucion de la ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo mediante
métodos de aproximacion descritos en la teoria cuantica de perturbaciones, entre otras consideraciones.
Este tema esta fuera del alcance de del presente trabajo de tesis y, si se desea abordarlo, en las

referencias [1] (Cap. 3, pags. 135-185) y [35] (Cap. 3, pags. 10-27) se discute detalladamente.

[t} I

[
L

o v

)

Fig. 1-3. (a) Dispersion elastica de fotones incidentes con frecuencia . (b) GSA en donde se involucran
dos fotones incidentes de frecuencia ® y se genera un foton de frcuencia 2. Figuras adaptadas de la
referencia [35];© Springer 2006.

Capitulo 2

Generacion de Segundo Armonico

Se ha mencionado que cuando una onda EM se propaga a través de un medio dptico no lineal, es decir
un medio donde su polarizacion eléctrica depende no linealmente del campo eléctrico, se generan ondas
de frecuencias diferentes a la de la onda incidente. El caso mas conocido es de la Generacion de
Segundo Armédnico (GSA), en donde ondas con frecuencia 2® se generan a partir de ondas incidentes
con frecuencia ®, dada su interaccién con un medio no lineal para el cual )((2) # 0.

Considérese la contribuciéon de segundo orden en la polarizacion no lineal del medio P =
€o xPE2 Y supdngase también el caso mas simple en el que la luz incidente se compone de una sola

frecuencia o, para el cual la magnitud del campo eléctrico esta dada por

E(t) = Ecos(wt)
2.1)

en donde, al introducirse en la polarizacion, y haciendo uso de la identidad trigonométrica

1+cos(24)

cos?(4) = -

, S€ tiene
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~

1
P@ = EEOX(Z)[]- + cos(Rwt)]
2.2)

Entonces se puede ver que la polarizaciéon no lineal de segundo orden se compone de una
contribucién de frecuencias cero (primer término) y una de frecuencia 2w (segundo término). De
acuerdo con la ecuacion de onda de un medio no lineal (1.9), puesto que la segunda derivada temporal
del primer término se desvanece, €ste no induce una nueva componente frecuencial de la polarizacion
eléctrica; no obstante, genera un proceso conocido como rectificacion optica, en el cual se crea un
campo eléctrico estatico en el medio no lineal. El segundo término describe una respuesta optica con
una frecuencia 2w y se interpreta como la polarizacion eléctrica inducida con frecuencia de segundo
armonico. Ahora bien, la GSA se puede considerar como el caso particular de otros PONLs de segundo
orden, a saber la generacion por suma y diferencia de frecuencias. Considérese por ejemplo, un campo
eléctrico con dos frecuencias, w; y w,, incidiendo en un medio no lineal caracterizado por una y®?

distinta de cero. En este caso el campo eléctrico se escribe de la siguiente manera [1]

E(t) = Eje @1t 4 Eye~i@2t 4 ¢ ¢
2.3)

Suponiendo nuevamente que la contribucién de segundo orden estd dada por P = ¢,y PE2,

encontramos que la polarizacion no lineal de segundo orden esta dada explicitamente por

PA(t) = eoxP[Efe~201t 4 EZe~1202t 4 2F, Eye~{(@1#@2)t 4 2F Eje~(@1mw2)t 4 ¢ ]

+ 260x P [E,E; + E,E3]
(2.4)

Las dos primeras componentes representan la generacion de segundo armoénico para cada
frecuencia w;, la tercera componente representa la suma de frecuencias, la cuarta componente
representa la diferencia de frecuencias, y la ltima tiene que ver con la rectificacion optica. Utilizando
la notacion empleada en las ecuaciones (1.7) y (1.8), es posible escribir facilmente algunos de estos

procesos en términos del tensor susceptibilidad de segundo orden:

)(L-(]-z,z 0, w, —w) Rectificacion Optica

)(L-(jz,z Cw, w,w) Generacion de segundo armoénico
Xi(].zlg (wq + Wy, w1 ,w3) Generacion de suma de frecuencias
Xi(].zlg (wy — wa, w1 ,w3) Generacion de diferencia de frecuencia
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Aunque hay cuatro componentes con frecuencia distinta de cero, y en principio todas se dan
simultdneamente, en general no mas de una de estas componentes estara presente con intensidad
apreciable, ya que la polarizacién no lineal s6lo produce una respuesta significativa si se satisface una
condicion experimental conocida como empatamiento de fases (‘optical phase-matching’), la cual no
puede satisfacerse para mas de una frecuencia, al mismo tiempo. Desde el punto de vista ondulatorio,
lo que determina cudl de los procesos se da es la suma coherente de todas las ondas generadas a través
del medio no lineal [15]. Al propagarse el haz de bombeo (luz incidente), se generan una multitud de
ondas secundarias de frecuencias diferentes a lo largo del medio no lineal y, debido a la dispersion
cromatica del indice de refraccion, cada onda tiene una velocidad de propagacion que depende, entre
otras cosas, de su frecuencia. Para una frecuencia dada, la fase relativa entre las diferentes ondas
generadas a lo largo del medio no lineal, dependera de la velocidad de propagacion de estas ondas y de
la fase de la onda de bombeo en el lugar donde son generadas, que a su vez depende de la velocidad de
propagacion de la onda de bombeo. El empatamiento de fases es una de las técnicas experimentales
con las que se optimiza el proceso de GSA, es decir se estimula de manera preponderante a dicho
proceso sobre cualquier otro. Pero no es la unica. En la siguiente seccion se discuten las principales

técnicas para optimizar la GSA para cristales en bulto.

{a) (b}
) I o,
= | @, = @ ko, 2
ald 2 1 =
i, 4 R =eTEy Wees i,
l.l'),
A |
(1] W ke
wl ]
—_— - w, = o,
& e S, S
w, X o,

Fig. 2-1. (a) Esquema de la interaccion en el proceso de suma de frecuencias (b) Descripcion de la suma
de frecuencias por medio de un sistema cuantico energético de dos niveles. (c) Esquema de la interaccion
en el proceso de diferencia de frecuencias. (d) Descripcion de la diferencia de frecuencias por medio de
un sistema cuantico energético de dos niveles. Adaptada de la referencia [1];© Elsevier 2008.

2-1 Optimizacion de la Generacién de Segundo Armdnico

Dice S. E. Spiketrov que en la primera observacion experimental de la generacion de armonicos opticos

(P. A Franken et al., 1961), el proceso optico no lineal no estaba empatado en lo que respecta a la fase
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(‘phase-matched’), teniendo como resultado una sefial de respuesta (segundo armoénico) débil. “Tan
débil —enfatiza— que se dice que los editores de aquel momento del ‘ Physical Review Letters’ —revista
donde P. A. Franken et. al reportaron su descubrimiento— mal interpretaron la manifestacion del
fendmeno, plasmado sobre una pelicula fotografica, atribuyéndoselo a un ruido de sefial sin relevancia
y de manera cuidadosa removieron el pequefio ‘spot’ presente en la pelicula fotografica, que fungia
como evidencia irrefutable de la primera observacion de la GSA” [30, 38]. Esta anécdota, mas alla de
ser graciosa, resalta la importancia de optimizar de manera eficiente al proceso de conversion en la
frecuencia de la luz. Para cristales en bulto y hasta la fecha, existen dos alternativas: empatamiento de

fases y cuasi-empatamiento de fases. Enseguida se describen por separado cada una de estas.

| L

34 35 3 37 38 39 40 45 S0 S5 80 70 75 80
oo betindvtebtndstondtditaed 0 00 b be e tebetebetebebeteberetebe bt bbbttt bt

Fig. 2-2. Figura mostrada en el mencionado articulo de P. A. Franken et. al.; en algln sitio cercano a la
flecha vertical debio estar el “spot’ correspondiente a la sefial de segundo armoénico, removida por los
editores de la revista. Adaptada de la referencia [38]; © Physical Review Letters 1961.

2-1-1 Empatamiento de fases

Se inicia esta seccidon haciendo un simple calculo, para el cual es necesario utilizar un resultado
previamente reportado en la literatura. Por simplicidad supdngase el caso de una onda plana de amplitud
E(@) y frecuencia w, linealmente polarizada. Asiimase también un medio infinito y que la onda plana

se propaga en la direccion Z. Entonces la ecuacion de onda (1.9) se reescribe como [28, 39]

OF 2®) iw
9z  2nCo

XD (E@)?
2.5)

en donde también se ha realizado la aproximacioén conocida como ‘slowly varying envelope
approximation’. Debido a que se trata de una onda plana, las amplitudes de los campos bien pueden
tener la siguiente forma
E(Zw) — Ale—i(kaz—Zwt)’
E(w) — Aze—i(sz—a)t)

(2.6)
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De manera que la ecuacion diferencial parcial (2.5) se convierte en la siguiente ecuacion
diferencial
lw

dA; .
_+ lkzwAl 2 (Zw)c

(2) A 2 ,iAkz
e o X (A2)%e

2.7)

en donde se ha definido Ak = 2k, — k,,,. Despreciando el segundo término e integrando para un

medio no lineal de longitud L

L

lw .
— @) 2 iAkz
Ay —o (Zw)c)( (4,) fo e dz
: eiAkL -1
= @ 4N | ———
(2.8)
Utilizando la expresion general para el vector de Poynting [1]
2
I] = anEOC|A]’|
(2.9)

y, siendo que

ekl _ 1| ekl — 1\ (e Akl — 1 1 — cos AkL sen?(AkL/2)
— 2 — 972 — 72
Ak AKL AKkL (AkL)? (AkL/2)?
(2.10)
se obtiene la expresion mostrada en [28]
272 sen M i
[@w) = @ @ (1@)? | —2—
8e,c3n(20) (n(@)?2 AkL
2
(2.11)

. 2 - - s
En donde la forma exacta del término | )((2)| depende explicitamente en la eleccion del estado de
polarizacion lineal respecto a la orientacion del cristal no lineal. El tiltimo término de la ecuacion denota
que la intensidad de la onda doblada en frecuencia es una funcion que oscila acorde a la cantidad Ak, y

predice una desviacion del maximo en dicha intensidad siempre que la condicion Ak = 0 no se

20



satisfaga’. Este comportamiento oscilatorio fue corroborado experimentalmente por primera ocasion en
1962, por P. D. Maker et al (figura 2-3). El experimento se considera como uno de los experimentos
fundamentales en GSA, y consistié en monitorear la intensidad de la sefial armdnica saliente de un
cristal de cuarzo, en funcion del angulo de rotacion del cristal, es decir en funcion de la longitud efectiva

de propagacion L; como fuente se utilizé un sistema LASER pulsado de rubi [40].

At =13.9u

tedrico

At 2 14u

exp

o]

SENAL DE LUZ AZUL RELATIVA

0 G ™ e ba g P g w b oy il g e NP o b aly g ]
40 30 20 10 0 10 20 30 40
ROTACION ANGULAR EN GRADOS

Fig. 2-3. Franjas de Maker, primera evidencia experimental de la necesidad de empatar, en lo que respecta
a la fase, a las ondas involucradas, fundamental y armonica, en el proceso de GSA. Adaptada de la
referencia [40];© Physical Review Letters 1962.

La condicion Ak = 0 implica que
kzw = 2kw
(2.12)

donde k,, y k,, son los vectores de onda de los haces de bombeo y del segundo armoénico,
respectivamente. Cuando se cumple esta ecuacion se dice que se tiene la condicion de empatamiento

de fases (EFs). Si los haces son colineales, utilizando la siguiente relacion de dispersion

(2.13)

. . , . . . . senx
7 Es necesario recordar que un resultado importante del calculo infinitesimal es lm(l] = 1.
X
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donde n(w) es el indice de refraccion a la frecuencia w y c es la velocidad de la luz en el vacio, la

ecuacion (2.12) se reduce entonces a

n(2w) = n(w)
(2.14)

De no cumplirse la ecuacion anterior, las ondas generadas en diferentes partes del medio no estaran
en fase, por lo que la interferencia no sera constructiva. Debido a la dispersidon cromatica del indice de
refraccidn, es imposible que se cumpla la ecuacidn (2.14) en un medio isétropo [15]. Sin embargo, el
EFs si se puede obtener en medios no lineales anisotropos, tales como los cristales uniaxiales, que son
birrefringentes, es decir tienen dos indices de refraccidon distintos y cuyos valores dependen de su
direccion de propagacion con respecto a los ejes cristalinos del medio. Escogiendo adecuadamente la
direccion de propagacion de los haces es posible tener, por ejemplo, un indice ordinario a la frecuencia
w, igual al indice extraordinario a la frecuencia 2w, logrando de esta manera el EFs.

Experimentalmente la condicion de EFs comunmente se obtiene, para cristales uniaxiales,
mediante el ajuste del angulo 0, definido por el eje Optico del cristal y el haz de propagacion del bombeo,
y/o mediante la temperatura del cristal. Para el caso del niobato de litio (LN), en general se prefiere
fijar O y variar la temperatura del cristal, principalmente por dos razones: 1) la birrefringencia del LN
es muy sensible a cambios en la temperatura, y 2) resulta ser que para valores de 0 diferentes de 0 y
90°, y por razones técnicas que tienen que ver con los vectores de Poynting (S) y de propagacion (k)
del “rayo” extraordinario, la eficiencia de conversion disminuye de manera significativa debido a la
ineficacia en el traslape espacial de los haces involucrados [1]. Asi, la condicidon de EFs se puede lograr

en LN, fijando 8 = 90, mientras se varia la temperatura del cristal [1, 41].

2.30 1
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Fig. 2-4. E1 LN a una T=32 °C, es capaz de empatar una onda fundamental de A=1060nm con su
correspondiente onda armoénica. Para 2=1350 nm, el EFs se logra ajustando 8=34.9 ° o T=396.3 °C.
Adaptada de la referencia [41]; © Bryan D. Wood 2009.
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En principio, el EFs también se puede lograr aprovechando el fenomeno de dispersion andmala en
materiales que presentan gran absorcidn Optica [1]. Esto es, bajo condiciones de resonancia existe una
zona espectral muy angosta en donde el indice de refraccion del material tiende a disminuir conforme
se incrementa la frecuencia [31]. Dado que un material podria absorber luz de manera considerable para
una frecuencia, digamos 2w, y no hacerlo para la otra, es decir w, la igualdad en los indices de
refraccion podria lograrse ya que, en un caso dicho pardmetro disminuye con la frecuencia, en tanto
que en el otro aumenta. No obstante, el uso de medios no lineales anisotropos es el método principal
para lograrlo, incluso para los procesos mas complejos de suma y diferencia de frecuencias, ya sea que
se trate de EFs tipo I o EFs tipo 11 [42-44].

Se concluye esta seccion definiendo un parametro de gran relevancia para las secciones que

subsiguen. En la ecuacion (2.11) se puede ver que para valores Ak # 0, el primer minimo en la
. . L . AKL . .
intensidad de la onda armoénica se obtiene cuando - =T Entonces resulta conveniente definir una

longitud optima para la eficiencia de conversion en donde las polarizaciones de las ondas, fundamental
y armonica, se encuentren desfasadas por una cantidad de m radianes. A este parametro se le denota

como longitud de coherencia, y se define como

] _277.'_ A
€ Ak 2|An|

(2.15)

donde X es la longitud de la onda del haz de bombeo y An = n(2w) — n(w). La longitud de
coherencia corresponde a la longitud dentro del material para la cual la intensidad de la sefial de segundo
armoénico cae dramaticamente a cero. ;Qué significa esto? Si se tiene por ejemplo, un haz de bombeo
con 4 =1064 nm y un material para el cual An = 0.01, entonces [, = 53.2 um, es decir, si bien se
puede tener una material de esta indole tan ancho como se quiera, digamos 1 mm, unicamente los
primeros 53.2 um del material seran efectivos en la GSA. Por esta razon, materiales con grandes
longitudes de coherencias son deseados, aunque siempre hay que tener en cuenta la magnitud de la
susceptibilidad no lineal (SNL) de segundo orden del material. Notese por ejemplo, como grandes
longitudes de coherencia se obtienen a medida que An tiende a cero. Dicho pardmetro es una propiedad

intrinseca de cada material, y usualmente es del orden de decenas de micrémetros [28].
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Fig. 2-5. (a) Término oscilatorio de la ecuacion (2.11); desviaciones de Ak = 0 influyen en la intensidad
de la sefal convertida, la cual se vuelve insignificante a partir de una distancia [, del material (longitud
de coherencia). (b) Simulacion de la propagacion de intensidad de la onda armonica para diferentes casos
de longitud efectiva del cristal. Figuras adaptadas de las referencias [3] y [41]; © The American Ceramic
Society 2011 y Bryan D. Wood 2009, respectivamente.

2-1-2 Cuasi-empatamiento de fases

Para un material anisétropo dado, el intervalo de frecuencias en donde se puede dar el EFs por lo general
no es muy grande. Es necesario pues recurrir a diferentes materiales para obtener diferentes frecuencias
o longitudes de onda. Existe otra técnica para obtener una alta eficiencia de conversion, llamada cuasi-
empatamiento de fases (‘quasi-phase-matching’), que consiste en alternar periddicamente la fase de las
ondas generadas a lo largo del medio no lineal [1, 10, 15, 45].

Se sabe que dentro de un medio no lineal con y(®) # 0 y en donde se involucre el proceso de GSA,
las ondas generadas interferirain de manera constructiva siempre que L < [, donde . es la longitud de
coherencia del material, dada por la ecuacién (2.15). Supongase ahora que una onda incide sobre un
medio no lineal en donde no se da el EFs. Si de alguna manera se pudiera invertir la fase de las ondas
cada distancia [, entonces todas las ondas generadas por el medio interferirian constructivamente. Esto
se puede lograr si en vez de usar un medio homogéneo, se usa uno en donde ¥ cambia de signo

periddicamente cada distancia I, como se muestra en la figura 2-6 (b).

A ¥ T b [7

Fig. 2-6. (a) En un medio homogéneo las ondas generadas por dos regiones separadas una distancia [,
estan desfasadas por 7 radianes. (b) En un medio en donde el signo de la no linealidad del medio se alterna
cada distancia [, las ondas generadas por dos regiones separadas por ésta misma distancia, estaran en
fase. Figuras adaptadas de la referencia [15]; © Revista Mexicana de Fisica 2002.
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Sea A la periodicidad de alternacion del signo de y(?), en este caso dada por

A =2l
(2.16)
La condicion de CEFs esta dada entonces por [15]
2w An| = 21
c e A
(2.17)
o0 equivalentemente
(D) = n(4/2)] = =
(@) ~n(/2)| = o
(2.18)

en donde A es la longitud de onda del haz de bombeo. En resumen, en el caso de CEFs lo que
determina qué frecuencias o longitudes de onda se generan de forma eficiente en el medio es la
periodicidad A. La técnica de CEFs presenta varias ventajas sobre el EFs, pero la principal es que se
puede alterar el medio a conveniencia para obtener el proceso no lineal deseado. Incluso es posible
generar varios procesos no lineales simultaneamente o en cascada; por ejemplo, generar dos ondas
sintonizables y luego generar el segundo armoénico de una de ellas en el mismo cristal, simplemente
introduciendo dos periodicidades diferentes en la estructura de dominos ferroélectricos. Esto es
imposible de lograr utilizando la técnica de EFs [15].

Existen algunos materiales que poseen un gran coeficiente no lineal, pero con una birrefringencia
tal que no es posible lograr el EFs a las frecuencias deseadas. Sin embargo, la no linealidad si puede
ser aprovechada utilizando CEFs. Por otro lado, es relativamente facil variar el signo de y(®) en medios
ferroeléctricos. Los ferroeléctricos son medios anisotropos que poseen un momento dipolar espontaneo
que so6lo puede apuntar hacia algunas direcciones privilegiadas, y que puede ser girado m radianes
mediante la aplicacion de un campo eléctrico®. Resulta ser que en los ferroeléctricos, tanto la magnitud
como el signo de ¥y, dependen de este momento dipolar. Aplicando pues un campo eléctrico en las
regiones adecuadas del cristal, se invertira periddicamente la polarizacion espontanea y

consecuentemente se obtendra una alternacion espacial del signo de la no linealidad en el medio [15].

8 Atin no se han discutido las propiedades del LN, pero aqui cabe mencionar que es un material ferroeléctrico y es comimmente
utilizado para la obtencion de la condicion de CEFs.
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Fig. 2-7. Esquematizacion de una estructura periddica de dominios ferroeléctricos. (a) 2-D. (b) 3-D.
Figuras adaptadas de las referencias [4] y [10]; © Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2008 y Wiley 2004.

La idea del CEFs data desde 1962, cuando se sugiere, en el articulo publicado por Armstrong et
al., el corte fino de un medio no lineal en varios segmentos, los cuales se alternen periddicamente
mediante un giro de 180° [46]. Asimismo, una gran cantidad de métodos han sido propuestos para
fabricar estructuras donde se logra el CEFs [15, 47-49]°. Los fundamentos de la ferroelectricidad y
alternacion de la polarizacion por dominios ferroeléctricos (‘Ferroelectric Switching”) han sido, y
siguen siendo, grandes temas de investigacion cientifica. La cantidad de trabajos dedicados a estos
temas es abrumadora, y no es el objetivo de este trabajo de tesis profundizar méas en ello. No obstante,
si se menciona, en caso de mayor interés, que en la referencia [4] hay un capitulo (séptimo)
completamente devoto al tema, en donde entre otras cosas, se profundiza en una discusion
fenomenologica, se plantean diversos modelos que describen al problema, se presentan los principales
resultados para el caso del LN, y se proporcionan una gran cantidad de referencias especializadas que

indagan en alguno u otro aspecto del tema de investigacion.
2-2 “El desorden es el nuevo orden”

La palabra clave en el titulo de esta tesis es nanocristales, pues se trata de un material cristalino a la
nanoescala pero amorfo o desordenado a la macro y micro escala. La discusion previa acerca de las
técnicas para optimizar la GSA solo aplica para cristales en bulto, es decir un cristal a cualquier escala.
Ya sea que se trate del empatamiento de fases (EFs) o del cuasi-empatamiento de fases (CEFs), las
ondas generadas en un cristal interfieren constructivamente debido a las condiciones experimentales ya
mencionadas, pero debido también al hecho fundamental de que hay suficiencia en las dimensiones del
material. Dicho de otra manera, las fases de las ondas se empatan porque jcuentan con el espacio
necesario para hacerlo! En cambio se dice que en nanoparticulas armoénicas (HNPs) la GSA no se puede
empatar en lo que respecta a la fase (‘cannot be phase matched”), debido a que el tamafo caracteristico
del medio no lineal es mucho menor que su propia longitud de coherencia [27, 28]. Esto a la vez implica
que tanto la orientacion de las HNPs (nanocristales en este caso) respecto a la propagaciéon del haz de

bombeo como la temperatura del material, dejan de ser relevantes.

9 Por mencionar sélo algunos.
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La GSA en nanoestructuras o materiales desordenados es un hecho, y no una simple conjetura o
prediccidn tedrica. Es tan real que en 2006, una gran cantidad de grupos de investigacion cientifica de
todo el mundo decidieron enfocar su trabajo al estudio del efecto, con el fin de explotarlo para una
aplicacion préactica, a saber, como mecanismo eficiente de contraste Optico para la adquisicion de
imagenes en células y/o tejido bioldgico [23]. Hoy dia, ‘bio-imaging,’ ‘cell-imaging,’ y ‘multi-photon
microscopy,” son términos que son, o estan cercanos a ser, una realidad y por esto, las HNPs se
presentan como una alternativa dentro del campo de la biomedicina que acomete con reemplazar a los
marcadores biologicos fluorescentes [50-54]. Otras fascinantes aplicaciones tecnologicas relacionadas

con la GSA en nanoestructuras, potenciales y existentes, se detallan en la referencia [23].

Fig. 2-8. Imagenes de células en epitelio respiratorio, obtenidas mediante fluorescencia de la membrana
celular (rojo) y por HNPs de KNbOs (azul). Las imagenes se obtuvieron antes (A), (A") y después (B),
(B") de diez minutos de barrido raster (‘long raster scan’), limitado al area mostrada por el rectangulo. Se
puede apreciar como la sefial de fluorescencia desaparece después de los diez minutos, mientras que la
sefial de segundo armonico permanece constante. La escala de las barras es 20 pm. Adaptada de la
referencia [23]; © IOP Publishing Ltd 2015.

i'Y todo comenzd con un buen articulo de divulgacién cientifica! El término material desordenado
para referirse a un material poli-cristalino que consiste de un gran nimero de dominios cristalinos con
gran aleatoriedad en su tamafio, forma y orientacion, y que convierte la frecuencia de la luz, comenzo
a cobrar fuerza en 2004, afio en el que se publicaron dos articulos trascendentales para el desarrollo de

la investigacion cientifica en HNPs!'?. Coincidentemente ambos articulos se escriben en el mismo

'No se sabe exactamente cuando se origina el término en el contexto de la ONL, pero para el afio 2004 ya se venia
implementando. En la presente investigacion, la publicacion mas antigua que lo utiliza es la escrita por E. Yu. Morozov et. al.,
en 2001 [55].
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volumen de la revista ‘Nature’ y en ambos se plantea la posibilidad de tener procesos de conversion

eficientes en materiales isotropos: GSA (S. E. Skipetrov, ref. [30]) y diferencia de frecuencias (M.

Braudier-Raybaut et. al., ref. [56]). En lo que respecta al presente trabajo, el articulo redactado por S.

E. Spiketrov, y titulado “Disorder is the new order,” se considera de mayor trascendencia porque se

discute especificamente la GSA, aparte de que en el mismo se incluye una discusion detallada del

trabajo

realizado por M. Braudier-Raybaut et al. Dada su relevancia, enseguida se resumen los

principales aspectos que se tratan en el articulo de S. E Spiketrov:

1)

2)

3)

4)

5)

Para cristales en bulto, las formas mas viables para optimizar la GSA son mediante las técnicas
de EFs y CEFs. No obstante, hay limitantes importantes. El EFs solo se puede lograr en
materiales anisotropos, haciendo muy restrictivo el uso de materiales en GSA. Dicha restriccion
se aligera para el caso de CEFs, pero “la tecnologia requerida para fabricar este tipo de
materiales es, desafortunadamente, de alto costo y poco accesible.”

El EFs se puede dar de manera indirecta en materiales desordenados, y por esta razon, el
término utilizado es cuasi-empatamiento de fases aleatorio (‘random quasi-phase-matching’),
introducido por M. Braudier-Raybaut et al., o cuasi-empatamiento de fases estocastico
(‘stochastic quasi-phase-matching’), introducido por E. Yu. Morozovy A. S. Chirkin (ref. [57]).
“Las ondas convertidas en frecuencia se generan por los diversos dominios cristalinos, y
adquieren su fase de manera aleatoria, de manera que no interfieren ni constructivamente ni
destructivamente. La intensidad total de la onda generada es la suma de intensidades que
provienen de dominios individuales, e incrementa linealmente con el nimero de dominios o la
longitud de la muestra.”

“Es claro que el CEFs aleatorio es menos eficiente que el “verdadero” EFs, porque éste ultimo
se beneficia de la interferencia constructiva que presentan las ondas generadas en diferentes
partes del medio no lineal. No obstante, supera a cualquier proceso donde no se presente el EFs
(‘phase-mismatched process’), es decir donde la interferencia de ondas parciales es
destructiva.” (Ver figura 2-9).

“El CEFs aleatorio no requiere del crecimiento de grandes cristales, y tampoco requiere, ni de
la alineacion critica de un arreglo optico ni de alta precision en la ingenieria de muestras
microestructuradas. Esto podria hacer de la Optica No Lineal, una tecnologia accesible a un

mayor nimero de usuarios potenciales.”

De 2004 a la fecha, el tema de investigacion cientifica ha crecido y evolucionado

considerablemente. También se ha ramificado de manera importante pues en lo que respecta a la GSA,

el término material desordenado también ha evolucionado hacia HNPs, en donde el prefijo nano y el
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adjetivo armonicas, son el comiin denominador del tema de investigacion, pero la diversificacion reside
en particulas, ya que éstas pueden ser metalicas (metales nobles, metales de transicion, esféricas,
prolatas), semiconductoras (particulas, puntos cuanticos), oxido-metdlicas (no-centrosimétricas,
centrosimétricas), etcétera. Por otro lado, es importante notar que todavia no se cuenta con un marco
tedrico que explique satisfactoriamente el origen de la GSA en HNPs, que permita establecer una
estrategia para optimizar la GSA o incrementar la eficiencia de conversion para esta clase de materiales
desordenados. Asi pues, el campo de investigacion sigue mas que abierto también en el rubro de ciencia

basica, a pesar de todos los esfuerzos dirigidos hacia un mejor entendimiento del problema [28, 58-65].

- (a) empatamiento de fases -
(b) cuasi-empatamiento de fases

(c) con vector de onda sin empatar

amplitud de campo

>

z/Lcoh

Fig. 2-9. Comparacion de la eficiencia de conversion en varios tipos de condiciones de emptatamiento de
fases; Loon = 2/Ak. (a) EFs, Ak = 0. (b) CEFs, Ak # 0. (c) Sin empatamiento de fases ni modulacion
periddica del signo de la no linealidad. Presumiblemente, la eficiencia de conversion proveniente de
materiales desordenados es mayor que la correspondiente a la curva (c). Adaptada de la referencia [1]; ©
Elsevier 2008.

2-3 Generacion de Segundo Armonico en Nanoestructuras

En esta seccion unicamente se consideran los aspectos tedricos de mayor interés, previamente
discutidos en la literatura, seglin el enfoque que se le ha dado al presente trabajo de tesis. Una de las
principales caracteristicas que definen a la presente investigacion es el material estudiado, es decir el
LN en fase nanocristalina. En bulto y a temperatura ambiente el LN es un medio no lineal no-
centrosimétrico, por lo que la GSA se ve favorecida respecto a medios que si presentan una simetria de
inversion espacial, pues el proceso de conversion se efectiia en todo el volumen del material, siempre
y cuando se esté dentro de los confines de su longitud de coherencia, segun se ha mostrado en la seccion

2-1-1. Por otro lado, la hipotesis fuerte de este trabajo —asi como la hipotesis que implicitamente se
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hace en los trabajos existentes en la literatura, ya sean tedricos o experimentales— es que si bien las
principales propiedades fisicas y quimicas del material nanoestruturado en cuestion, pueden diferir
drasticamente respecto a su analogo en bulto, a ambas escalas seran equivalentes en cuanto a su
composicion quimica y su estructura, siempre y cuando se sometan a las mismas condiciones
experimentales. Dicho de otra manera, el LN y su correspondiente estructura con caracter no-
centrosimétrico, macroscopicamente hablando, sigue siendo LN con la misma estructura y el mismo
caracter no-centrosimétrico a la nanoescala. Por esta razon, la discusion esta especificamente dirigida
a la GSA en nanoestructuras cuyas particulas provienen o se derivan de un material no-centrosimétrico.
Asimismo, también es importante mencionar que la discusion que aqui se presenta no es mas que una
version simplificada del trabajo escrito en 2010 por F. -P. Brevet, titulado “Second Harmonic
Generation in Nanostructures™ (ref. [28]), y es fiel a éste tanto en materia como en forma''. Asi pues,
aunque no se esta proporcionando nueva informacion, si se estan planteando las bases necesarias para

intentar concebir una interpretacion plausible de los resultados obtenidos en este trabajo.
2-3-1 Particulas provenientes de un material no-centrosimétrico

Debido a que no existe una descripcion formal de la estructura del medio no lineal a la nanoescala, en
la presente discusion primero se considerara la respuesta de segundo armonico resultante de una sola
particula, y la respuesta total serd simplemente la superposicion o suma de dicha respuesta individual
sobre el total de las particulas. Ademas, puesto que la razon entre el tamafio caracteristico de la
particula, a, y la longitud de coherencia, [, es mucho menor a uno, tanto la orientacion de la particula
respecto a la direccion de propagacion, como el estado de polarizacion de la onda fundamental
incidente, se vuelven despreciables en el régimen optico lineal. Esto significa que en la propagaciéon
lineal de las ondas, fundamental y armoénica, no se considera la naturaleza anisétropa de las
nanoparticulas. Por ejemplo, en el caso de particulas provenientes de cristales uniaxiales, se considera
un mismo indice de refraccion optica para ambas ondas, es decir no se discute ni el caracter ordinario
ni extraordinario de los haces que describen la propagacion de las ondas. No obstante, la orientacion de

la particula si se considera. Se tiene pues que

AkL a «1
— M —
2 l,

(2.19)

HActualmente, F. —P. Brevet es investigador del iNSTITUTE LUMI RE MATIERE, en la universidad de Lyon, Francia.
Posee un gran dominio del tema de investigacion, pues ha trabajado por mas de diez afios en la misma direccion [66].
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lo cual implica que el ultimo término de la ecuacién (2.11) tiende a uno, es decir % ~ 1. Ahora

bien, supongase que la particula es irradiada por una onda fundamental plana, linealmente polarizada,

y sea y el angulo de polarizacion de la onda plana incidente, observado desde el marco de referencia

del laboratorio (figura 2-10). Si la luz convertida se detecta en la direccion i = E, definida por la pareja

de angulos (6, ¢), entonces la componente del campo eléctrico en la onda plana incidente esta dada por
E(r’,w) = Eyéexp[—i(wt + k@ - 77)]

(2.20)

en donde se define é = Xcosy + yseny pues implicitamente se ha asumido que la onda incidente

se propaga a lo largo del eje Z, con polarizacion lineal al angulo y; el eje X se ha definido como la

direccion vertical dentro del marco de referencia del laboratorio.

N>

<\

Fig. 2-10. Esquema de la configuracion geométrica utilizada para describir la GSA proveniente de
particulas individuales. La deteccion se hace en la direccion r, y la posicion de cualquier punto situado en
el volumen de la particula esta definida por r’. Adaptada de la referencia [28]; © Elsevier B. V. 2010.

Bajo la aproximacion de dipolo discreto, una sola nanoparticula se describe como un ‘ensemble’
de dipolos no lineales inducidos por la excitacion a la frecuencia fundamental, que radian ondas a la
frecuencia armonica [67]. Y debido a que el medio no queda invariante ante una operacion de inversion

espacial, la aproximacion de dipolo discreto es aplicable, teniendo que
p(r’, Q) = (Ep)*T(#)B’ * ééexp[—2i(wt — k) - 1)]
(2.21)

para un dipolo no lineal ubicado en la posicion . En la ecuacion (2.21), el dipolo no lineal
p(r’,2) se describe en el marco de referencia del laboratorio, y se hace uso de la contraparte

microscopica de la susceptibilidad no lineal (SNL) de segundo orden, x?, la hiperpolarizibilidad
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cuadrdtica B’°. Por tanto, el tensor T(#") es un tensor de cambio de coordenadas, encargado de la
transformacion del marco de referencia microscopico (particula) hacia el marco de referencia del
laboratorio; sus elementos no son mas que funciones seno y coseno de los tres angulos de Euler
necesarios para hacer un cambio de marco de referencia. Efectuando la suma sobre todos los dipolos
no lineales presentes dentro del volumen de la particula, se tiene la polarizacién adquirida por la

particula

p(0) = f p(r, DdV’ = (Ey)2exp[—i20t] ] T()B'AV” * 68 = (Eg)? B * &6
v’ 748
(2.22)

en donde B, ,, representa la hiperpolarizibilidad cuadrética de la particula, integrada sobre el
volumen de la particula V. Asi pues, es facil ver que bajo una superposicion coherente completa de
todos los dipolos no lineales, B, ,,, se escala con el volumen de la particula. Si N el nimero total de
dipolos no lineales individuales contenidos en la particula, entonces la superposicion coherente

completa se define como

ﬁL,m =Np’
(2.23)

La coherencia total se obtiene para un nanocristal perfecto, mientras que la presencia de defectos
en el nanocristal da lugar a una expresion de la forma B, ,,, = af’, con @ < N. En la ecuacion (2.22)
se ha omitido la dependencia espacial del campo eléctrico debido a que también se ha asumido que el
tamafio caracteristico de la particula (a = V'/3) es mucho menor que la longitud de la onda

. . a .. , . , .
fundamental, es decir se tiene que 7« 1. Asimismo, tnicamente se ha hecho uso del campo eléctrico

fundamental, sin tomar en cuenta la existencia de posibles efectos de campo local, despreciando de esta

manera ciertos factores de correccion presentes en la misma hiperpolarizibilidad de la particula.
2-3-2 Contribucion volumétrica

La integral de volumen en la ecuacion (2.22) se puede descomponer de la siguiente manera

j p(’,2)dv’ = p(r',!))dV’+] p(’,2)av’
v’ Vo' s

(2.24)

Es decir, la polarizacion total a frecuencia armonica emitida por los dipolos no lineales presentes

en una particula se puede considerar como proveniente de dos contribuciones distintas, una volumétrica
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(primera integral) y una superficial (segunda integral). Como se trata de una particula no-
centrosimétrica, la principal contribucion en la sefial de segundo arménico proviene del volumen mismo

de la particula, y por tanto es de esperarse que la magnitud de la hiperpolarizibilidad cuadratica por
unidad de volumen, ﬁLT'm, sea comparable con la magnitud de la SNL de segundo orden, )((2),

proveniente de su andlogo macroscopico. Sin embargo, la hipotesis no necesariamente es verdadera
para sistemas con tamafios caracteristicos del orden de nanometros. Cristales inorganicos como el LN,
poseen una x@ del orden de 1077 esu [68]. Por tanto, la magnitud de B, ,, para particulas con
diametros alrededor de los 10 nm, deberia ser de alrededor de 1072 a 10™2 esu. Una gran cantidad
de materiales no-centrosimétricos se han estudiado como CdS, CdSe, ZnS, y Fe,Os; resulta ser que
todas las hiperpolarizibilidades cuadraticas medidas, en efecto, caen en el rango de valores esperados,
con magnitudes alrededor de 10™27 esu para particulas cuyo didmetro es de aproximadamente de 2 a 3
nandmetros [69]. No obstante, en los resultados reportados se puede observar una gran dispersion en
los valores de B ,, respecto al tamafio caracteristico de las particulas. Esto claramente indica que es
necesario considerar otro tipo de fendomenos que puedan contribuir a la magnitud de la
hiperpolarizibilidad cuadratica.

Una contribucion a considerar esta ligada con los efectos de dimension finita, observados para
particulas muy pequefias cuyo didmetro es tan s6lo de unos cuantos nanometros. Esto es
particularmente cierto en puntos cuanticos semiconductores, para los cuales la brecha energética (‘band
gap’) estd directamente relacionada con las dimensiones de la particula [31, 70]. Por otro lado, el
confinamiento cuantico de la particula tiene un efecto directo en la magnitud de la transicion entre las
bandas de conduccion y de valencia. Considerando a un sistema de dos niveles, la hiperpolarizibilidad
cuadratica se describe en funcion del momento dipolar, p, el cambio de momento dipolar dado entre
los estados base y excitado, Au, la brecha energética, E,, y la energia propia del fotén incidente, Ey =

hw. Si 'y Ap son colineales, el elemento tensorial en esta direccion comun es

3u*AuE;

P = 20ez — £2) (5 — 4ED)

(2.25)

Si ademas las frecuencias, fundamental y armonica, estdn ambas distantes de la frecuencia de
resonancia, se tiene que para una transicion entre las bandas valencia-conduccion, el denominador en
la ecuacion (2.25) es practicamente constante, independientemente de la energia del foton. Esto es
cierto, siempre y cuando las energias asociadas a ambas frecuencias estén por debajo de la brecha

energética que caracteriza al material, y en este caso, se dice que el proceso de conversion es
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esencialmente no resonante. En cambio si Eézw) = 2hw > Eg4, la hiperpolarizibilidad cuadratica
incrementa de manera resonante, teniendo como consecuencia un cambio dramatico en la intensidad de
segundo armonico. Con la disminucion efectiva del tamafio de la particula, tanto el momento dipolar,
M, como el cambio en el mismo, Ay, incrementan debido a un mejor traslape entre las funciones de
onda correspondientes a electrones y huecos, y debido también al movimiento coherente del exciton.
Experimentalmente, el incremento de la hiperpolarizibilidad por unidad de volumen, que corresponde
a una disminucion efectiva del tamafio de la particula, se ha observado para CdS y CdSe [71, 72]. Un

comportamiento similar se ha observado en la presente investigacion.
2-3-3 Contribucion superficial

Ademas, para el caso de particulas muy pequefias con diametros menores a los 10 nm, se ha observado
que el incremento de la hiperpolarizibilidad cuadratica por unidad de volumen es significativamente
mayor a lo esperado. Esto se atribuye a una contribucion que proviene de la superficie de las particulas,
la cual surge de la combinacion de dos efectos: 1) el rompimiento de la simetria de inversion justo en
la superficie de la particula, y 2) una desviacion de la forma centrosimétrica de la particula. En la
superficie de la particula los alrededores de los atomos superficiales conforman un medio
intrinsecamente no-centrosimétrico. Consecuentemente, se da lugar a una polarizacion neta en los
enlaces de los atomos. Entonces una hiperpolarizibilidad cuadrética superficial surge; su origen y
magnitud difieren de su andloga proveniente del material en bulto. La hiperpolarizibilidad cuadratica
por unidad atomica es diferente en la superficie de la particula, tanto en términos de simetria como de
magnitud, comparada con la correspondiente al volumen de la particula. Aunque es importante tener
en cuenta que esta llamada contribucion superficial s6lo se manifiesta en el caso en que la particula
posee una forma no-centrosimétrica, es decir la hiperpolarizibilidad cuadratica superficial se anula
siempre que a la forma de la particula se le pueda atribuir una simetria de inversion.

El efecto superficial se vuelve significativo a medida que se disminuyen las dimensiones
caracteristicas de la particula, y su magnitud puede ser determinante en la eficiencia de conversion del
material. Como ejemplo, una B ,,, por unidad atomica de 1.63 X 10728 esu, ha sido determinada para
particulas de ZnS con diametro de 2.5 nm, en contraste con el correspondiente valor de 3.6 X 1072°,
determinado para el material en bulto y por unidad atémica [73]. Otro ejemplo importante es el trabajo
realizado por M. Jacobsonh'y U. Banin, en donde se reporta la 8 ,,, por unidad atomica para particulas
de CdSe con una distribucién de didmetros que va de 1 a 5 nm (figura 2-11) [74]. Como en el caso de
las particulas de ZnS, el incremento efectivo en la hiperpolarizibilidad cuadratica por unidad atémica
se atribuyd a una contribucion superficial que aumenta en magnitud conforme se disminuye el diametro

de las particulas.
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Fig. 2-11. Dependencia de la hiperpolarizibilidad cuadratica por unidad atémica en particulas de CdSe.
Adaptada de la referencia [74]; © American Chemical Society 2000.

El origen superficial de la hiperpolarizibilidad cuadratica es la principal contribucion a la GSA en
sistemas no-centrosimétricos y con dimensiones de tan sélo unos cuantos nanémetros. Asimismo,
debido al incremento efectivo en la frontera superficie-volumen, existe una alta sensibilidad en lo que
respecta al medio que rodea a las particulas y las propiedades superficiales de las mismas,
independientemente de la no-centrosimetria de las particulas. Dicha sensibilidad debe ser estudiada a

fondo pues es de mayor interés para el campo de las aplicaciones tecnologicas.
2-3-4 Dispersion de la onda armonica

Por simplicidad, en el formalismo discutido en esta seccién s6lo se han considerado particulas
individuales, aisladas de otras particulas y de un medio material como un sustrato, por ejemplo. En la
practica las sefiales armdnicas provenientes de particulas individuales son tan pequefias que no es
posible detectarlas, aunque en la literatura se pueden encontrar al menos dos fuentes en donde se
reportan las mediciones de GSA en particulas individuales de plata, depositadas en un sustrato [75, 76].
El rol del sustrato no es facilmente incorporable en el formalismo dado y podria alterar la configuracion
geométrica de la particula. Ademas, gran parte de los trabajos experimentales existentes se han
dedicado al estudio de grandes ‘ensembles’ de particulas distribuidas de manera aleatoria dentro de una
matriz so6lida, como el dioxido de silicio (Si0O») y la alimina (Al,O3), o bien, en un medio liquido. La
aleatoriedad se presenta tanto en la posicion como en la orientacion de las particulas y, debido a esto,
la sefial armoénica no se da en alguna direccion preferencial, como en el caso de cristales en bulto que

satisfacen la condicion de empatamiento de fases (EFs), sino que es dispersada en todas las direcciones.
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La dispersion optica es un fendmeno en el cual la intensidad de la luz —que se propaga a través
del medio— disminuye con respecto a la intensidad de la luz incidente. Este fenomeno difiere del de
absorcion en que la energia si se conserva, es decir el numero de fotones incidentes es igual al nimero
de fotones transmitidos, pero la luz transmitida en la direccion de propagacion es menor debido a que
la luz que se propaga a través del medio, lo hace en todas las direcciones posibles. La frecuencia de la
luz re-emitida puede o no cambiar. Se dice que la dispersion es elastica si la frecuencia se conserva e
inelastica si la frecuencia cambia [31]. En el caso particular de la GSA en nanoestructuras o materiales
desordenados, la dispersion involucrada es inelastica y es mejor conocida como dispersion no lineal o
Dispersion Hyper-Rayleigh (HRS, derivado del inglés ‘Hyper Rayleigh Scattering’). HRS es también 36
el nombre de wuna técnica experimental, originalmente desarrollada para determinar la
hiperpolarizibilidad cuadratica promediada sobre todas las posibles orientaciones de moléculas
suspendidas en una solucién acuosa [77, 78]. La técnica se puede adaptar para medir la respuesta de
segundo armonico, promediada en todas las direcciones y orientaciones posibles de nanocristales, bajo

ciertas aproximaciones [79, 80].
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Fig. 2-12. Esquematizacion de la dispersion en la luz convertida por HNPs o nanocristales. Las
dimensiones de los nanocristales han sido exageradas para una mejor visualizacion; en un esquema mas
realista se deberia poder ver que la longitud de la onda fundamenteal es aproximadamente un orden de
magnitud mayor al tamafio caracteristico del nanocristal, y que la longitud de la onda armoénica es
exactamente la mitad de la fundamental. Adaptada de la referencia [25]; © Elsevier V. B. 2010.

En este trabajo de tesis no se utilizo HRS, pero esto no cambia el hecho de que la respuesta de

segundo armoénico haya sido dispersada en todo el espacio y, como consecuencia, que la sefial detectada



sea tan solo una fraccion de la sefial emitida (total) a la frecuencia armonica. Esto imposibilita el
determinar la eficiencia de conversion del material, en el sentido estricto del término. La eficiencia de
conversion se define como
J(2w)
=T
(2.26)

en donde se consideran la totalidad de ambas intensidades. Por esto, en el caso tipico en que la
deteccion se hace con un dispositivo de dimensiones finitas, no es posible detectar la totalidad en la
intensidad a frecuencia armoénica, de manera que no se puede determinar 77 de manera directa. No

obstante, es posible estimarla haciendo las aproximaciones adecuadas (ver Apéndice A).

Capitulo 3

Niobato de litio

Se ha mencionado que debido a la gran variedad de propiedades fisicas y quimicas que se le pueden
atribuir al niobato de litio (LiNbO3; LN), éste se puede clasificar en mas de una subclase de materiales.
Y en particular, aparte de su estructura cristalina, la definicion o descripcidon del LN varia segun la
propiedad que se desee discutir a fondo. En efecto el LN es al mismo tiempo un: dieléctrico, cristal
uniaxial, ceramico, 6xido metalico, ferroeléctrico, piroeléctrico, piezoeléctrico, foto-refractivo y medio
no lineal no-centrosimétrico, entre otros, quizas'?. La exacerbacion o detrimento de cualquiera de las
propiedades asociadas a cada uno de estos términos se puede obtener mediante el control en la presencia
de defectos puntuales, ya sean intrinsecos (estructura) o extrinsecos (impurezas), que generalmente

surgen de una desviacion de la composicion estequiométrica del material [4].

Aqui se ha preferido describir al LN como un 6xido metalico no-centrosimétrico. Esto se ha hecho
principalmente por dos razones: 1) relacionar al material a la nanoescala con otros 6xidos metalicos
nanoestructurados previamente estudiados en relacion con la GSA (ver la introduccion, p. 4), mostrando
asi el alcance del tema de investigacion, y 2) la relevancia del término no-centrosimétrico para la
discusion de la GSA en este tipo de materiales. Empero, la importancia del LN es mas palpable si se

discute su caracter ferroeléctrico en términos de la estructura cristalina de un medio. Bajo dicho

12Seguramente la lista de propiedades asociadas al LN es mas grande, pero al momento se desconocen cuales serian el resto
de estas propiedades.
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contexto, se puede utilizar la definicion del LN mayormente encontrada en la literatura, esto es, el LN

es un ferroeléctrico tipo-ABQOs con octaedros de oxigeno (A=Li; B=Nb) [4, 8-9].
3-1 Grupos de simetria puntual y ferroeléctricidad

En términos de estructura cristalina, el concepto de ferroeléctricidad se relaciona fuertemente con los
conceptos piezoelectricidad y piroelectricidad. Veamos como. En 3-D toda estructura cristalina se
puede clasificar en 32 clases distintas o grupos de simetria puntual, derivados de cinco operaciones de
simetria (elementos de simetria) fundamentales: 1) identidad (objeto), 2) rotacién de orden n (eje de
rotacion de orden n), 3) reflexion (plano de simetria), 4) inversion (centro de simetria), y 5) rotacion
impropia de orden n (eje de rotacion impropia de orden n) [81]. A la vez, los 32 grupos puntuales se
clasifican en siete sistemas cristalinos basicos, los cuales se enlistan en orden ascendiente de grado de
simetria: triclinico, monoclinico, ortorrémbico, tetragonal, romboédrico, hexagonal y cubico. 21 de los
32 grupos puntuales de simetria son no-centrosimetricos, que es una condicidén necesaria para la
manifestacion de la piezoelectricidad, pero sélo 20 son piezoeléctricos. De estas 20 clases cristalinas
piezoeléctricas, 10 poseen propiedades piroeléctricas. En comparacion con la polarizacion eléctrica de
los piezoeléctricos, producida bajo aplicacion de presion o esfuerzos mecanicos, la polarizacion
eléctrica de los piroeléctricos surge de manera espontanea, dadas ciertas condiciones especificas en la
temperatura del material, y se caracteriza por ser permanente. Debido a que esta polarizacion varia con
la temperatura, a la respuesta del material se le denota como piroelectricidad [82].

El grupo ferroeléctrico es un subgrupo de los cristales piroeléctricos. Por un lado, ambos
materiales son similares pues poseen un momento dipolar intrinseco Pg, llamado polarizacion
espontanea. Pero por otro lado, son distintos porque en el caso de los ferroeléctricos Py puede ser
invertido mediante la aplicacidon de un campo eléctrico [15]. Entonces aquellos materiales que puedan
definirse como ferroeléctricos deberan satisfacer: 1) la presencia de una polarizacion espontanea, y 2)

la reversibilidad de la polarizacion en presencia de un campo eléctrico.
3-1-1 El grupo de las perovskitas ABO;

El grupo de los materiales ferroeléctricos se divide en cuatro subcategorias: perovskitas, pirocloros,
materiales tipo tungsteno-bronce (‘tungsten-bronze’), y estructura tipo estrato de bismuto (‘bismuth
layer estructure’) [83]. El grupo de las perovskitas es el mas importante pues una gran cantidad de

6xidos adoptan dicha estructura cristalina [84, 85]'3. La formula quimica general de las perovskitas es

13Una gran versatilidad se asocia con la familia de las perovskitas 6xido-metalicas, pero quizas el ejemplo més notorio es el
papel que juega en los superconductores ceramicos de alta temperatura con base en cupratos, pues a €stos se les atribuye una
estructura tipo perovskita distorsionada. El campo de investigacion cientifica cobré gran importancia en 1987, cuando M. K
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ABO:s, en donde A es un catiéon grande con numero de coordinacion 12 (alcalino, alcalinotérreo o
lantanido), B es un catién de menor tamafio con numero de coordinacion 6 (por lo general, un metal
de transicion) [85]. La superficie ideal de una estructura tipo perovskita se muestra en la figura 3-1. La
superficie esta ligeramente desviada respecto al plano cristalografico (100), de manera que se puedan
apreciar los dos tipos de planos (100) que existen, los cuales alternan su composicion periddicamente
entre AO y BO,. Ambos planos son electrostaticamente neutros ya que, en la perovskita, los cationes

tipo-A son A** y los tipo-B son B**; los aniones se consideran como O%.

Perovskita (100)

Fig. 3-1. Esquematizacion de una superficie ideal en una estructura tipo perovskita ABOs. Los circulos
grandes y oscuros representan a los sitios A mientras que los circulos pequefios color negro representan a
los sitios B. Se muestran otros planos (100) por debajo de la superficie, junto con el defecto puntual tipo
vacancia-O, en el plano BOz. Adaptada de la referencia [84]; © Cambridge University Press 1994.

La gran mayoria de los ferroeléctricos sufren una transicion de fase estructural ferroeléctrica-
paraeléctrica con un incremento significativo en su temperatura'®. Y resulta ser que la simetria de la
fase estructural paraeléctrica siempre es superior a la de la fase ferroeléctrica [82]. La temperatura a la
cual se da la transicion de fase se conoce como temperatura de Curie, T¢, y segun el material
ferroeléctrico, puede variar desde la temperatura caracteristica del nitrégeno liquido (~ -200 °C) hasta
alrededor de los 1000 °C [83]. La figura 3-2 es una esquematizacion de la celda unitaria del titanato de
plomo (PbTiOs3), que a bajas temperaturas presenta una fase ferroeléctrica con estructura tipo-ABO3
tetragonal, y que a temperaturas por arriba de T, presenta una fase paraeléctrica con estructura tipo

ABOs; cubica.

Wu et al., lograron sintetizar el primer ceramico YBCO en alcanzar el estado superconductor de la materia a una temperatura
critica por arriba de los 77 K [86].

14Los paraélectricos se distinguen de los ferroeléctricos y de los piroeléctricos en que su momento dipolar no es permanente,
sino inducido. El material se polariza eléctricamente s6lo en presencia de un campo eléctrico externo; el efecto desvanece
cuando se deja de aplicar el campo eléctrico.

39



fase ferroeléctrica (tetragonal)
fase paraeléctrica (ciibica)

Ps=0

Fig. 3-2. El titanato de plomo (PbTiO3) posee una estructura tipo perovskita con un octaedro formado por
los cationes Pb?* (sitios A), que es clbica para la fase paraeléctrica, y tetragonal para la fase ferroeléctrica.
Adptada de la referencia [83]; © Elsevier 2008.

El estado ferroeléctrico de la materia en este tipo de estructuras cristalinas se debe al
desplazamiento de sus iones centrales (sitios B); en el caso del titanato de plomo, la reversibilidad en
la polarizacion eléctrica es causada por la movilidad de los iones Ti** mientras que en el caso del LN
se debe a la movilidad de los iones Nb*>*. En muchos casos la movilidad de los iones centrales también
ocasiona una ligera desviacion de la estructura ideal, que se denota como distorsion geométrica
electronicamente estimulada. Este es un efecto muy peculiar en las perovskitas pues se estima que
unicamente alrededor del 10% adoptan la estructura cubica ideal [87].

En efecto, el LN posee una estructura tipo ABOs o perovskita, pero distorsionada. Y para poder
describir su estructura sin ambigiiedad, primero es necesario establecer las bases que describen a los
mecanismos que dan lugar a distorsiones en la estructura de un material. Retomando ahora la definicion
del LN como un 6xido metalico no-centrosimétrico, aqui es preciso entrar en mas detalle y decir que el
caracter metalico del compuesto, es decir el niobio (Nb), no es comun sino de transicion. El hecho de
que el Nb sea un metal de transicion implica que en su estructura tiene alguna capa de orbital-d
parcialmente llena, cuyos electrones estan intimamente relacionados con el estado de oxidacion del
metal [81]. Es decir, 6xidos d™, con 1 < n < 9, son potencialmente susceptibles a oxidarse o reducirse.
En particular, la configuracion d° representa al mayor estado de oxidacion posible, es decir el cation
no puede aceptar mas oxigenos, aunque si los puede donar [84]. ;Qué tiene que ver todo esto con el
LN? Pues resulta ser que el Nb es un ion d°, y agregando el hecho de que también es el ion central en
la estructura del LN (distorsionada), las distorsiones presentes en su estructura se describen por medio
de una distorsion Jahn-Teller de segundo orden [88]. En la siguiente seccion se describen las
distorsiones Jahn-Teller. Para un mejor entendimiento de estos conceptos, es necesario tener un buen
dominio de varios aspectos de la quimica fisica inorganica como enlace quimico, iénico y covalente,

hibridacion y Teoria de Orbitales Moleculares.
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3-1-2 Distorsiones Jahn-Teller

Existen ciertas combinaciones en la configuracion electronica de un cation, y en la geometria de los
enlaces de su correspondiente compuesto quimico, que lo hace a éste tltimo, electronicamente inestable
en comparacion con ciertas distorsiones geométricas de menor simetria. El teorema de Jahn-Teller
dictamina que cualquier molécula con geometria diferente a la lineal y con un HOMO!" parcialmente
lleno y degenerado, sufre una distorsion estructural que remueve la degeneracion del sistema y
disminuye su nivel energético [89]. A este tipo de distorsién geométrica electronicamente estimulada,
se le conoce como distorsion Jahn-Teller de primer orden, y los casos mas representativos ocurren para
una coordinacion octaédrica, ya sea un ion d° (Cu?%) o union d* (Mn3*, Cr2%) [88].

En cambio, una distorsion Jahn-Teller de segundo orden (JTSO) se define como una distorsion
estructural que surge de un cambio energético de segundo orden en el HOMO [90]. Estas difieren de
las de primer orden en el hecho de que su HOMO est4a completamente lleno. Aunque en principio casi
cualquier molécula puede experimentar una distorsion de este tipo, lo cierto es que sélo ocurre en
moléculas cuya diferencia energética LUMO-HOMO es pequefia'®. Tratindose de 6xidos metalicos,
las distorsiones JTSO mas comunes se pueden clasificar en dos categorias: 1) aquellas en donde se
involucra un catién d° con coordinacién octaédrica (Ti**, Nb>*, Mo®%), y 2) aquellas en donde se
involucra alg(in ion con configuracion electrénica s2p® (Sn?*, Sb3*,Te**) [88]. Claramente la mas
importante, segin el enfoque de esta tesis, es la primera pues ya se ha mencionado que el Nb —caracter
metalico del niobato de litio (LiNbO3;, LN)— es un cation d°.

Las distorsiones JTSO se caracterizan por el desplazamiento neto del cation central (sitios B) del
centro del octaedro ideal, formado por los cationes tipo-A en ABOs. El desplazamiento puede
efectuarse a lo largo del eje de simetria C,, dirigido hacia una de las esquinas del octaedro, a lo largo
del eje de simetria C,, dirigido hacia una de los bordes del octaedro, o bien a lo largo del eje de simetria
(3, dirigido hacia una de las caras del octaedro (o hacia algun lugar situado en medio de estos dos). El
efecto de la distorsion es el de una disminucion en la simetria de los sitios i6nicos, permitiendo asi la
formacion de orbitales hibridos por interferencia o traslape entre los orbitales d (con simetria t,4)
desocupados y los orbitales 2p ocupados del oxigeno [88]. Por otro lado, se intuye que la magnitud de
la distorsion incremente conforme disminuya la diferencia entre los niveles energéticos que
correspondan a dichos orbitales. Para el caso particular de los cationes d° con coordinacion octaédrica,
se ha encontrado que la magnitud de la distorsion JTSO incrementa de acuerdo con la siguiente

secuencia: Zrt* < Ta™> < Nb*> < W16 < V*> < M0o™®, mientras que el comportamiento del Ti**

Ultimo orbital molecular ocupado (HOMO, derivado del inglés ‘highest occupied molecular orbital®).
16Primer orbital molecular desocupado (LUMO, derivado del inglés ‘lowest unoccupied molecular orbital’).
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presenta una distribucion muy amplia [91]. Otro aspecto importante a tomar en cuenta es que este tipo
de distorsion JTSO no se presenta en el caso en que el cation d° tiene una coordinacion tetraédrica.
Esto se pude atribuir a las diferencias energéticas LUMO-HOMO relativamente grandes, que resultan

de una coordinacion tetraédrica [88].

Fig. 3-3. Diagrama de orbitales moleculares del ion (TiOs)%, en donde se muestra el nivel correspondiente
de los orbitales desocupados en la capa d (t,4), que en este caso coincide con el primer estado de anti-
enlace de la molécula. Adaptada de la referencia [88]; © Taylor & Francis Group 2006.

En resumen, la estructura tipo perovskita distorsionada no es tan comun para el grupo principal de
los 6xidos metélicos como lo es para el grupo de los 6xidos metélicos de transicion. Esto se debe
principalmente a la ausencia del caracter m en los enlaces de los 6xidos metélicos, lo cual hace menos
favorable, en términos de estabilidad, a la perovskita respecto a otro tipo de estructuras. Mientras que
interacciones fuertes de caracter idnico favorecen a la perovskita, la presencia de enlaces-o (caracter
covalente del enlace) favorece estructuras en donde los angulos M-O-M se desvian de manera
significativa de una geometria lineal —se distorsionan—, tal y como sucede con la estructura tipo

ilmenita (FeTiOs) [88].
3-1-3 Llenado fraccionario de sitios intersticiales y estructuras basicas en 6xidos

La ilmenita es un ejemplo importante de una estructura perovskita distorsionada, semejante a la
estructura del LN y basada en la estructura con superior simetria tipo corindon (BOs; B=Al, Ti) [92].

Una manera simple de visualizar las distorsiones presentes en dichas estructuras es considerando un
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llenado fraccionario de los sitios intersticiales que conforman al octaedro. Asi pues, en el caso del
corinddn, el cual se basa en una red cristalina hep!” formada por los aniones, los cationes tipo-B s6lo
ocupan 2/3 partes de los sitios disponibles en el octaedro. De manera similar, la estructura tipo rutilo
(BO»; B=Zr, Ti, Sn, U) se deriva de un arreglo geométrico hcp formado por iones 6xidos, llenando sélo
¥, de los sitios disponibles en el octaedro, causando un cambio de fase estructural hexagonal-cubica
(Zr0, y UO,) o hexagonal-tetragonal (TiO, y Sn0,) [84]. En cambio, notese que las estructuras
ideales, es decir no distorsionadas, se obtienen siempre que se tiene un llenado completo de los sitios
intersticiales, como es el caso de la sal comin (NaCl), en donde todos los sitios del octaedro se llenan

de manera no fraccionaria en una red cristalina fcc'® (figura 3-4 (a)).
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Fig. 3-4. Ejemplos de estructuras con llenado completo y fraccionario de sitios intersticiales. (a) NaCl,
fce con llenado completo. (b) Rutilo (1lenado fraccionario); las longitudes de enlace corresponden al caso
especifico del Ti , . (c¢) Corinddn (llenado fraccionario); proyeccion del plano (2110) del Al,05, donde
los niimeros indican las alturas de los oxigenos por arriba o debajo del plano del Al. (d) Ilmenita (FeTiO3);
hep con combinacion de llenado fraccionario, 1/3 cationes tipo-A (Fe*™?) y 1/3 cationes tipo-B (Ti*).
Figuras adaptadas de las referencias [93] (a, b, ¢)) y [92]; © The American Physical Society 1994 y
Elsevier 2003, respectivamente.

"Hexagonal con empaquetamiento compacto (hep, derivado del inglés ‘hexagonal-close-packing’).
18Ctibica centrada en las caras (fcc, derivado del inglés ‘face-cubic-centered’).
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Las estructuras de la ilmenita y el LN, se derivan de la estructura tipo corindon en el sentido en
que la red cristalina es también hcp, pero en estos casos hay dos tipos de cationes que pueden llenar de
manera fraccionaria los sitios intersticiales del octaedro. La manera en que se acomodan los cationes
tipo-A y tipo-B en ABOs, es decir las fracciones de cada uno de estos en el llenado, influye directamente
en la estructura que se tenga. Como se puede observar en la figura 3-4 (d), toda estructura tipo ilmenita
se caracteriza por una combinacion de llenado fraccionario de sitios intersticiales; 1/3 para cada tipo de
cation. Por ello es comun representarla con el alternado periodico de sitios intersticiales o planos
cristalograficos, esquematizado por una cadena -+ Fe —Ti —0O---Ti — Fe — O---, en donde O denota
un octaedro vacio (vacancia), es decir sin 4&tomo central y sin oxigenos [92]. Como se vera mas adelante,
aunque semejante, la estructura del LN no se describe exactamente de esta manera, y por esto se dice
que su estructura pertenece a la familia pseudo-ilmenita [4]. Por ultimo, aqui es preciso mencionar que
un mismo compuesto quimico puede tener estas fases estructurales, tal y como es el caso del FeTiOs,
que adopta una estructura tipo ilmenita, pseudo-ilmenita o perovskita, segiin su temperatura y presion,

siendo la tipo ilmenita la estable bajo condiciones de presion atmosférica [92].

Tabla. 3-1. Estructuras de algunos oxidos metalicos en bulto. Adaptada de la referencia [84]; ©
Cambridge University Press 1994.

Formula quimica Coordinacion Nombre Simetria Ejemplos
B,0 2: lineal cuprita cubica Cu,0
4: tetraédrica antiflourita cubica Na,0
BO 6: octaédrica sal comtin cubica MgO, NiO
4: tetraédrica zincblenda clibica No hay
wurtzita hexagonal ZnO
4: planar PdO tetragonal PdO
tenorita monoclinica CuO
4: piramidal PbO tetragonal SnO, PbO
B30, Dos B6 (oct); un B4 (tet)  espinela Cubica Fe30,
B,0; 6: Octaédrica corindén Hexagonal a — Al,03,Ti, 04
BO, 8: cubica fluorita cubica Zr0,,U0,
6: octaédrica rutilo tetragonal Ti0,,5n0,
B,04 5+1: distorsionada V,05 ortorrombica V05
BO; 6: octaédrica Re03 cubica Re03, W05
(variantes distorsionadas)
6: distorsionada MoO; monoclinica MoO3
ABO3 B6, A12 perovskita  cubica o distorsionada  SrTiOs, BaTiO3, Na,W O3
By A6 (oct) ilmenita trigonal FeTiO;, LINbO3
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3-2 Estructura y propiedades del niobato de litio en bulto

La estructura del LN pertenece a la familia pseudo-ilmenita, formada por un octaedro distorsionado
Nb-O. A temperatura ambiente pertenece al grupo espacial romboedral R3c, con grupo de simetria
puntual 3m (Cs,,)". A temperaturas por arriba de la temperatura de transicion de fase T, el cristal se
transforma al grupo espacial centrosimétrico R3m [4]. Como ya se ha mencionado, la primera fase
estructural T < T se asocia con la fase ferroeléctrica del material, mientras que la segunda fase
estructural T > T, se asocia con la fase paraeléctrica o no polar. La temperatura de Curie se mueve
segun su composicion quimica, siendo de T¢, ,~1140 °C (LN estequiométrico) y T, ~1206 °C (LN
congruente) [94, 95].

En su fase centrosimétrica no polar, los iones Li* se sittian dentro de los planos formados por iones
de oxigeno mientras que los iones Nb*> estan localizados en el centro del octaedro formado por los
oxigenos, es decir emparedado por los planos-Ox. En cambio, en su fase ferroeléctrica la simetria en la
estructura disminuye, volviéndose mas compleja. En este caso, los iones Li* se desplazan 44 pm con
respecto al plano-Ox, en tanto que los iones Nb** lo hacen respecto al centro del octaedro por 26-27 pm
[4]. Entonces, en similitud con la ilmenita, en un inicio se propuso un modelo de llenado fraccionario
de los sitios intersticiales, caracterizado por 1/3 Li*, 1/3 Nb* y 1/3 vacancias, es decir visualizandolo
de la siguiente manera: ---Li—Nb—0O--Li—Nb—n0O-- (figura 3-5 (a))**. No obstante, la
acumulacion de informacion obtenida experimentalmente, combinada con el refinamiento en calculos
basados en la estructura electronica del material, muestran que la probabilidad de existencia de
vacancias-Ox (Vox), en cristales crecidos, es muy baja [96-100]. Incluso se ha demostrado que, en
términos practicos, el LN es el unico 6xido que no tiene Vox [4]. Por otro lado, un resultado
particularmente importante es que la densidad del LN incrementa conforme se disminuye el contenido
de Li,0, es decir se incrementa la concentracion de defectos puntuales denotados como vacancias de
Li (Vi) [101]. Dicho resultado ha conllevado a la propuesta de un modelo méas aceptable para describir
la estructura del LN, conocido como modelo del sitio Li con vacancia (‘Li site vacancy model’) [101,
102]. El modelo resuelve la paradoja —incremento de la densidad del cristal crecido con incremento de
concentracién de Vii— proponiendo la incorporacion parcial de iones Nb en sitios Li (figura 3-5 (b)).

De esta manera, el cristal deficiente en Li se considera formalmente como uno con un exceso de Nb,

19En el sistema de nomenclatura Hermann-Mauguin para clasificar grupos puntuales de simetria, el nimero n denota la
presencia de un eje de rotacion de orden n, y m la presencia de un plano de simetria. La diagonal (/) indica que el plano de
simetria es perpendicular al eje de simetria. Una barra sobre el nimero n indica que el elemento se combina con una inversion
[81]. Asi pues, 3m implica que a temperatura ambiente, la estructura del LN es invariante ante una rotacion sobre uno de sus
ejes de 360/3 = 120°, y ante una reflexion sobre un plano paralelo al eje de rotacion.

20 Nétese que la secuencia en la cadena del LN es diferente a la del FeTiOs.
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argumento que tiene su base en el hecho de que el radio i6nico del Nb** es menor que el del Li*, 64 y

76 pm, respectivamente [81].

Fig. 3-5 Esquemas de estructuras propuestas para el LN en fase ferroeléctrica (T < T¢). (a) Ideal; en un
inicio se propuso la existencia de planos con vacancias-Ox. (b) Con defecto de llenado (‘stacking fault’),
es decir presencia de Nb en un sitio Li, conocido como anti-sito Nb. Figuras adaptadas de la referencia
[4]; © Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2008.

La existencia de anti-sitios Nb ha sido exhaustivamente comprobada por varios estudios, que dicho
sea de paso, forman la base de la investigacion en modelos de defectos en el LN [96-99]. Existe también
el modelo alternativo del sitio Nb con vacancia (‘Nb site vacancy model”) [102, 103]. Con base en estos
modelos, se puede describir al LN con composicion congruente por un defecto intrinseco Nby;,

compensado ya sea por cuatro Vi, o bien por 4/5 Vi [4]

{ [{Li}1—_s{NDb;} {V.i}ax {Nby, }05 (modelo de sitio Li con vacancia)
[{Li}1—sx{NDb.i}s[{Nbnp}1—2x{VNb}4x]03 (modelo de sitio Nb con vacancia)

(3.1)
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Fig. 3-6 Proyeccion sobre el plano (001) de la estructura del LN. (a) Ideal. (b) Con defecto intrinseco
Nb;;, compensado por dos alternativas distintas: vacancias Li (izquierda) o vacancias Nb (derecha).
Figuras adaptadas de la referencia [4]; © Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2008.

En lo referente a sus propiedades, el LN en bulto es transparente en un rango de longitudes de
onda que va desde los 400 a los 5000 nm, es quimicamente estable, insoluble en agua y solventes
organicos, y tiene puntos altos de fusion [8, 15]. Es bien conocido por tener pocas pérdidas acusticas,
por lo que es utilizado ampliamente en dispositivos SAW (derivado del inglés, ‘surface acoustic wave’)
[10, 12-14]. Sus principales coeficientes, que ponen en evidencia su versatilidad en el terreno de las
aplicaciones tecnologicas, Opticas y no dpticas, se presentan en la Tabla 3-2, donde se distingue entre
sus composiciones estequiométrica y congruente. Esta distincion es importante pues, en bulto, el LN
es inherentemente congruente. Esto se puede deducir directamente de la discusion previa de su
estructura presente en la fase ferroeléctrica; el defecto de llenado, es decir la deficiencia en Li o el
exceso en Nb, implica una relacién molar diferente de 1:1. Y se comprueba con el diagrama de fases
mostrado en la figura 3-7 (a). Notese por ejemplo, que cristales crecidos por una mezcla fundida
(método de Czochralski), tienen composicion congruente con una deficiencia de iones Li de
aproximadamente 1.5 %, comparada con la estequiométrica. El punto congruente Li:Nb = 48.5:51.5
corresponde a una razon de iones {Li}/{Nb}=0.94, es decir el LN congruente contiene un 6 % de
defectos o sitios Li vacios en la red cristalografica. Se dice que el LN es inherentemente congruente
porque incluso cuando en la mezcla fundida se tiene {Li}/{Nb}>1, de alguna manera el cristal crecido
sigue siendo deficiente en Li. Por esto, con técnicas de crecimiento convencionales (Czochralski y
algunas derivadas), una composicion estequiométrica en la mezcla fundida no implica un cristal crecido
uniformemente, particularmente a lo largo del eje de crecimiento [104]. En cambio, las composiciones
del cristal crecido y la mezcla fundida congruente son idénticas, teniéndose asi una gran uniformidad
en las propiedades exhibidas por el material. Ademas, propiedades especificas como la temperatura de
Curie (figura 3-7 (b)) y propiedades Opticas como birrefringencia y temperatura critica de

empatamiento de fases (EFs), son altamente sintonizables por medio de un control efectivo de la
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composicion del LN; se sabe que para obtener una uniformidad de estas propiedades, es necesario fijar
el valor de {Li}/{Nb} alrededor de 107 [4].

a)

o
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1300 . v '
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Fig. 3-7. (a) Esquematizacion del diagrama de fases del sistema pseudo-binario Li,O — Nb, 05, alrededor
de las composiciones estequiométrica y congruente del LN. (b) Temperaturas de Curie de cristales
crecidos de LN en funcion del contenido de Li, O en la mezcla fundida; los datos experimentales se ajustan

a la curva descrita por Tz = 9095.2 — 369.05x + 4.228x2. Figuras adaptadas de la referencia [4]; ©
Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2008.

Tabla. 3-2. Propiedades generales y opticas del LN con composicion estequiométrica y congruente.
Adaptada de la referencia [4]; © Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2008.

Propiedad Estequiométrico  No Estequiométrico
Punto de fusion (° C) 1255 <1200
Dureza de Mohs ~5
Parametro de red an (pm) 515.0 514.7
Parametro de red cu (pm) 1386.4 1385.6
Densidad (g cm™) 4.647 4.635
Expansion térmica
ag 100 (K 14.1 14.1
a. 106 (K1) 4.1 6.0
Calor especifico a T ambiente (kJ kg™! K1) 0.628 0.651
Conductividad térmica a T ambiente (W m™! K1) 3.92 5.97
T Curie (° C) 1140 1206
Polarizacion espontanea (uC cm™') 71 62
Opticas
Transparencia (pm) 0.32-5 0.3-5
Indice de refraccion a 633 nm
ordinario; extraordinario 2.286;2.203 2.288;2.190
Coeficientes electro-Opticos a 633 nm (pm V-')
T T, 32;10;6.8 38;10.4;---
5 Ty 31;8.6;3.4 345

Coeficientes no lineales a 1060 nm (pm V-')

d3z; dsq; day 42:5;2.5 14;0.9;---
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Hasta principios de 1992, la investigacion acerca del LN en bulto se habia enfocado solamente en
cristales crecidos por mezclas fundidas congruentes, por lo que no se contaba con informacion fiable
acerca de su composicion quimica [4]. Un claro ejemplo de esto, es la discrepancia encontrada en la
literatura acerca del punto de congruencia (Li:Nb = 48.5:51.5). A partir de 1992, se han desarrollado
métodos alternativos para el crecimiento de cristales de LN estequiométricos o cuasi-estequiométricos
[104-108]. Asimismo, en 1996 se publica el primer estudio detallado en lo referente a métodos

experimentales para caracterizar univocamente la composicion y homogeneidad del LN [109].
3-3 El niobato de litio bajo el contexto de un ceramico

Antes que nada, el LN es un ceramico. La respuesta a la pregunta ;qué es un ceramico?, es una respuesta
no trivial ya que la definicion de qué constituye, y qué no, a un ceramico, se ha ampliado
considerablemente en los ultimos veinte afios. Como punto de inicio, se presenta la definicion dada por
M. W. Barsoum: “un ceramico es un compuesto solido, formado mediante la aplicacion de calor, y en
ocasiones calor y presion, a al menos dos elementos, siendo necesariamente uno de estos un solido no-
metalico. El(los) elemento(s) restante(s) puede(n) ser un metal(es) u otro(s) sélido(s) no metalico(s).”
[110]. La definicion se complementa si se especifica qué no se considera un ceramico. De acuerdo con
W. B. White, entre los ceramicos no se consideran los polimeros, metales, semiconductores y vidrios
[93]*'. Entonces se sigue que todos los elementos no-metélicos, y los dxidos, nitruros, boruros, carburos
y siliciuros de metales, son cerdmicos [110]. Ademas, algo que los hace sumamente importantes para
su en uso en aplicaciones tecnoldgicas es que pueden tomar varias formas como cristales, cuerpos
sinterizados, peliculas, fibras, cubiertas (‘coatings’) y polvos, con un amplio rango de tamafio y
morfologia de particula.

Y todo esto, ;qué tiene que ver con este trabajo de tesis? ;A donde se quiere llegar con esta
discusion? En el campo de los ceramicos es comun trabajar con polvos, lo cual hace que el término
microestructura sea mas natural. La microestructura de los materiales policristalinos es de trascendental
importancia para el desarrollo de este trabajo de tesis, pues los mismos criterios y parametros de estudio
aplican para el estudio de su derivado a la nanoescala; recuérdese que aqui se trabaja con nanocristales
de LN. Por microestructura se entiende el conjunto de parametros fisicos que describen a los granos
(catervas de cristales simples, con orientacion aleatoria) presentes en alguna zona del policristal, y a
sus alrededores, denotados como fronteras de grano. Esto es, densidad, distribuciones de forma y
tamafo de grano, porosidad, distribucion de forma y tamafio de poros, existencia de fases secundarias

y, en ocasiones, crecimiento anisotropo de grano (textura) [83, 110].

21 En realidad, los vidrios si son una subclase de los ceramicos, pero W. B. White los excluye deliberadamente pues su articulo
esta enfocado hacia materiales cristalinos.
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En el sector industrial, una buena eleccion de la materia prima (‘raw material’) es medular para
producir ceramicos de alta calidad a un bajo costo. Y desde el punto de vista tecnoldgico, el uso de
materia prima en forma de polvo (‘raw powders’) se considera como punto de partida [112]. Asi pues,
los factores mas decisivos en la calidad y costo del cerdmico colocado en el mercado, es por un lado,
la eleccion de la materia prima en forma de polvo, y por otro la aplicacion de tratamientos posteriores
como molienda y sinterizado. Claro es que los elementos necesarios para hacer una buena eleccion de
ambos factores se encuentran en la microestructura del polvo. En general, cuando se quiere producir un
material con ciertas propiedades, primero se debe identificar la microestructura requerida y después,
disenar las condiciones de procesamiento necesarias para producir la deseada microestructura.
Enseguida se enlistan las principales tendencias encontradas en microestructuras de ceramicos

ferroeléctricos [83].

% La magnitud de su constante dieléctrica incrementa con la densidad
+* Su densidad aumenta con la temperatura de sinterizado
¢ El uso de altas temperaturas en el sinterizado del ceramico puede ocasionar crecimiento
anormal de grano.
+ Sus propiedades eléctricas son altamente sensibles a la porosidad
+ Normalmente los poros reducen la transparencia de estos ceramicos pues actiian como
centros dispersores de luz
+« El tamafio de grano incrementa con la temperatura de sinterizado.
+« Existe un tamafio critico de grano por debajo del cual, propiedades como piezoelectricidad
y piroelectricidad, no se desarrollan satisfactoriamente
+ Existe también un tamafio critico de grano por arriba del cual, dichas propiedades se
saturan, es decir su magnitud no siempre incrementa con el tamafo del grano.
«» El campo coercivo E;, definido como la magnitud de campo eléctrico necesario para invertir
la polarizacion espontanea, es inversamente proporcional al tamafio del grano.
+» La homogeneidad y uniformidad del tamafio de grano se puede determinar por medio de
las curvas de histéresis del material; mientras mas cuadrada sea la curva mas homogénea

y uniforme ser4 la distribucion de tamafios de grano®?

Otro aspecto a considerar de la microestructura en polvos ceramicos es que, tipicamente, los granos
ordinarios (‘coarse powders’) tienen una distribucién de tamafios de 1-50 um. Pero esto sélo en el

contexto de polvos ordinarios. Hoy dia, es posible tener una gran variedad de polvos cerdmicos con una

22 La histéresis se denota como una propiedad de “memoria” del material. En el contexto de los ferroeléctricos se refiere a
que, una vez invertida la polarizacion espontanea Pg , ésta se mantiene en la misma direccion, incluso cuando se deja de
aplicar el campo coercivo E.
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gran variedad de tamafios de grano, por medio de la operacidén unitaria conocida como molienda
(‘grinding’). Los polvos ordinarios se obtienen mediante la molienda de su simil no pulverizado, por
ejemplo, los minerales encontrados en la naturaleza como el corindon, la perovskita, y la ilmenita, por
mencionar s6lo algunos. En cambio, los llamados polvos finos ( ‘fine powders ’) son polvos con tamafios
de granos del orden de nanémetros (‘submicron powders’), que se producen mediante la subsecuente
molienda de su simil ordinario?. Una propiedad importante de los polvos finos que son ferroeléctricos,
es que la temperatura necesaria para sinterizar al material se reduce en comparacion con su simil polvo
ordinario. Por ultimo, es interesante la importancia que se le da a estos polvos finos en la literatura
consultada para escribir esta seccion, en lo que respecta al futuro de la investigacion en ceramicos, y 5 ]

en particular de dimensiones nanoscopicas (‘nanosized ceramic powders’) [83, 93, 110-112].

\o

~ 298

SN X e

Fig. 3-8. Comparacion esquemdtica entre microestructuras de polvos ceramicos. (a) Grano ordinario.
(b) Grano fino. Figuras adaptadas de la referencia [83]; © Elsevier 2007.
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PARTE II
TECNICAS EXPERIMENTALES
SINTESIS Y CARACTERIZACION

Capitulo 4

Sintesis

El material estudiado, niobato de litio (LiNbO3;LN) nanocristalino, se clasifica como un Cerdmico
Derivado de Precursores (PDC, derivado del inglés ‘Precursor-Derived Ceramics’). Su sintesis
practicamente se resume en la combinacidn sucesiva de los siguientes procesos: molienda y sinterizado.
En breve, los precursores en forma de polvo, carbonato de litio (Li,CO3) y pentoxido de niobio (NbOs),
se mezclaron en su fase solida (a T ambiente y en seco) y, simultineamente se sometieron al proceso
de molienda, seguido de un proceso de sinterizado. Los precursores fueron comprados, y la técnica
utilizada en el proceso de molienda se conoce como mecanosintesis (‘mechanochemical synthesis’). El
proceso de sinterizado utilizado es el conocido como sinterizado en estado solido (‘solid-state
sintering’), en donde el material en cuestion es calentado a una temperatura de alrededor del 50-90 %
de la temperatura que caracteriza al punto de fusion del material.

En PDCs la mezcla puede ser estequiométrica, congruente o ninguna (‘off-congruent’). En este
caso fue estequiométrica, debido principalmente a la superioridad reportada del LN estequiométrico
sobre el no-estequiométrico, en lo que respecta a la eficiencia de conversion [17(27)]**. El producto

obtenido después de la molienda es un polvo muy fino, color gris oscuro, y sera referido de ahora en

adelante como polvo de LN en verde o simplemente como material en verde. Por otro lado, el producto

2"De aqui en adelante, la aparicion de un asterisco a un costado superior de la referencia citada indicara que dicha referencia
también se ha utilizado en otra PARTE de la tesis; el nimero de asteriscos indica qué parte es, y el nimero entre paréntesis
indica su correspondiente niumero. En este caso particular, la referencia [1] aqui citada, coincide con la referencia [27] de la
PARTE L.
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final es también un polvo, pero color blanco y no tan fino, el cual ya posee la fase cristalina a la
nanoescala. El material en verde se considera amorfo, se puede visualizar como uno en donde los
enlaces quimicos del LN ya se lograron, pero no estan direccionados. La cristalizacion del material se

efectia con la aplicacion de energia en forma de calor, via el sinterizado en estado sélido.
4-1 Ceramicos Derivados de Precursores

Los PDCs son una nueva clase de ceramicos, producidos por medio de la condensacion de compuestos
organo-metalicos en materiales meramente inorganicos, con la ayuda de un tratamiento térmico bajo
atmosfera controlada. El proceso general para la formacién de PDCs consiste en tres grandes pasos: 1)
la transformacion de monoémeros en macromoléculas poliméricas referidas como precursores, 2) la
subsecuente reticulacion (‘cross-linking’) de los precursores en redes pre-ceramicas con un
comportamiento reologico definido, y 3) el tratamiento térmico, usualmente a temperaturas de 1000 a
1400 °C, que da como resultado un material inorganico®® [2]. El proceso permite tener un buen control
en la composicion y homogeneidad quimica, asi como en la estructura atémica del material producido.
Ademas proporciona los medios para controlar y ajustar el disefio y la forma de la microestructura de
los ceramicos, en una manera no concebible por otro tipo de técnicas [2].

Conceptualmente, la idea general detras del proceso es generar en los precursores Organo-
metalicos los rasgos estructurales que se quieran, luego transformarlos en ceramicos bajo el
seguimiento de bloques de construccion previamente disefiados. En la transformacion, la termolisis®®
juega un papel fundamental y, debe incluir una serie de pasos de condensacion controlables, que
apuntan hacia una arquitectura especifica del ceramico que se busca fabricar. En el caso del Li,CO3 y
del Nb,Os por ejemplo, la separacion de los carbonos y oxigenos es necesaria para tener los ingredientes
necesarios para formar el LINBO; (también se forma CO,). En particular, debido a los altos punto de
fusion caracteristicos de los 6xidos (~ 1200 °C para el LN, ver tabla 3-2), se pueden tener PDCs que
son amorfos a temperaturas relativamente altas. La razon de fondo es que para que se den los procesos
de nucleacion, crecimiento de cristal, y formacion de fases cristalinas, es necesario tener una activacion
térmica sustancial [2]. La cristalizacién de PDCs depende en gran medida de su composicion quimica,
su microestructura y la atmosfera en la que se encuentran inmersos. En algunos casos no se da sino
hasta los 1800 °C, teniendo como resultado materiales interesantes con estructura similar a la de los

vidrios, pero con magnificas propiedades termo-mecanicas.

%5 En general, la materia organica pulverizada deja la red alrededor de los 400-600 °C.
26 Termélisis es el término genérico que se utiliza para describir la reaccion general en la que un compuesto se separa al menos
en otros dos, cuando se le suministra energia en forma de calor, es decir se aumenta su temperatura.
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4-2 ‘Grinding’-‘Milling’-*Alloying’

La mecanosintesis (MS) es una técnica de procesamiento de polvos con la cual se producen materiales
homogéneos, provista la incorporacion de mas de un tipo de materia prima en forma de polvo (‘raw
powders’). Se clasifica como una técnica de estado-solido, sin la adicion de agentes en estado liquido
0 gaseoso, donde se involucran, dentro de un molino de alta energia (‘high-energy mill’), la
combinacion (‘welding”), fractura y recombinacion (‘rewelding’) de las particulas que constituyen a
los precursores [3]... jMas las reacciones quimicas presentes! Se hace énfasis en las reacciones
quimicas porque la técnica se deriva de otras donde no se involucran reacciones, combinaciones de
precursores que no reaccionan quimicamente o polvos de una sola especie. Otros autores se refieren a
la MS como aleacion mecanica (‘mechanical alloying’), molienda mecénica (‘mechanical milling’),
reaccion por molienda (‘reaction milling’), molienda mecanica de alta energia (‘high-energy
mechanical milling’), activacion de alta energia (‘high-energy activation’), y mecano-activacion

quimica (‘mechanochemical activation’), por mencionar sélo algunos [3, 4°(83)]. Por consecuencia,

usualmente se crea confusion. Por esto, antes de proseguir con la descripcion del proceso, primero se
establece qué se entiende exactamente por MS. No se hara un analisis detallado al respecto, pero si es
importante distinguir, como punto de partida, entre aleacion mecdanica (MA, por su nombre en inglés
‘mechanical alloying’) y molienda mecanica (MM, por su nombre en inglés ‘mechanical milling”).

En el idioma inglés, y bajo un contexto meramente cientifico, ambos términos, ‘alloying’ y
‘milling’, aparentemente provienen del mas general ‘grinding’. ‘Grinding’ se traduce al espaiiol, al
igual que ‘milling’, como moliendo o molienda, lo cual lo hace todavia mas confuso. Por ‘grinding’ se
entiende aquel tratamiento post-eleccion de los ‘raw powders’ para producir ceramicos en forma de
polvos, ya sean ordinarios o finos. En general, existen dos alternativas para producir polvos finos: 1) el
proceso de descomposicion (‘breakdown process’), y 2) el proceso de construccion (‘buil-up process’),
en el cual las particulas se sintetizan a partir de 4tomos y moléculas del medio [5°(112)]. La molienda
en el sentido de ‘grinding,” es el principal representante de la primera alternativa, y es un método
efectivo para producir toda una gama de polvos ceramicos con un rango de tamafios caracteristicos de
particulas bastante amplio (10°-10° m). Pero el polvo que se quiere producir puede ser uno que se
obtenga a partir de una combinacién de varios ‘raw powders’ o precursores (aleacion) en el ‘grinding,’
o bien uno que se obtenga a partir de un refinamiento del polvo (molienda en el sentido de ‘milling’).
En este sentido, MA y MM son clases distintas de ‘grinding’. De acuerdo con C. Suryanarayana, MA
describe al proceso en el que diferentes precursores, metales o aleaciones/compuestos, se muelen de
manera simultanea, por lo que necesariamente se da una transferencia de materia para formar una

aleacion homogénea [3]. En cambio, dice ¢l mismo, en la MM no se presenta una transferencia de
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materia, pues la molienda s6lo se efectiia sobre polvos de una misma composicidon quimica, tales como
metales puros o polvos pre-aleados. Es por esto que se estima que MM solo requiere la mitad del tiempo
necesario por MA, para producir el mismo efecto [6]. Sin embargo, siempre es bueno tener en cuenta
que MA y MM no son més que diferentes aspectos del ‘grinding’.

Por otro lado, mecanosintesis (MS) se distingue de MA por el tnico hecho de que en la primera
se involucran reacciones quimicas durante la molienda, y en la segunda no. Por esta razén, MS no tiene
sentido cuando se somete a molienda un solo tipo de polvo. No obstante, si es posible producir polvos
ceramicos de la siguiente manera: 1) molienda por separado de polvos de distinta composicion quimica,
y 2) mezclado o aleacion por medio un proceso posterior y, quizas la aplicacion de un proceso de
sinterizado. Esta es una de las tantas formas de producir nanocristales de LN, por ejemplo donde los
precursores en forma de polvo, Li»CO3; y Nb»Os, se muelen por separado con las mismas o diferentes
condiciones experimentales, luego se mezclan por medio de procedimientos usuales de quimica
humeda, y por ultimo, el producto obtenido (material en verde) se calcina a un tiempo y temperatura
determinados (ver el Apéndice B). En este caso, el término mas adecuado es el de mecano-activacion
quimica (MAQ) pues, en efecto, los precursores se activan por medios mecanicos con el fin de que la
reaccion quimica deseada se vea favorecida [4°(83)]. En esencia, la MAQ favorece la reaccion quimica
de los precursores por las siguientes dos razones: 1) la termdlisis de los precursores en Li, Nb, O, C, y
2) la reduccion efectiva de la energia libre en la superficie de las particulas del polvo.

Por razones préacticas, en el presente trabajo se consideran MS y MA exactamente la misma cosa.
En seco y atemperatura ambiente, el proceso de molienda y pardmetros de importancia son exactamente
los mismos para ambas. La existencia o inexistencia de reacciones quimicas se plantea como una
cuestion intrinseca de los precursores, una variable controlable en el sentido en que estos se pueden
elegir de manera que reaccionen, o no, quimicamente, pero no controlable en el sentido en que una vez
iniciada la reaccion, no hay manera de alterar su evolucion en el tiempo. Por ultimo, cabe mencionar
que la MS es considerada como una técnica simple y de bajo costo cuando se trata de producir polvos
ferroeléctricos a la nanoescala pues hoy dia la gran mayoria de los precursores utilizados son producidos
industrialmente —facilitando su alcance—, y los procesos habituales de calcinacién a temperaturas
moderadas no son necesarios. Pero usualmente el material resultante no es cristalino; para estimular la
fase cristalina del material, es necesario aplicar un proceso extra de sinterizado. En varios aspectos la
técnica se considera superior tanto a la convencional técnica de reaccion en estado solido (‘solid-state
reaction’), como a las rutas de procesamiento basadas en quimica humeda (‘wet-chemistry-based
routes’) [47(83)]. Otros métodos conocidos para producir polvos ferroeléctricos a la nanoescala son:
co-precipitacion quimica [7-9], proceso sol-gel [10-12], sintesis hidrotérmica [13-16], combustion [17]

y fundicién de sal (‘molten salt’) [18, 19].
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4-3 Mecanosintesis

Los mecanismos de molienda en el sentido de ‘grinding,’ para producir polvos finos, se clasifican en
dos categorias. La primera es conocida como molienda volumétrica, en donde las particulas solidas se
pulverizan por medio de colisiones entre el medio moliente y las particulas. En este tipo de molienda,
tipicamente se obtienen distribuciones unimodales en el tamafio de particula, tal como se muestra en la
figura 4-1 (a). La segunda categoria corresponde a la molienda superficial, donde particulas
extremadamente finas se producen a raiz de las superficies de las particulas en el ‘raw material,” gracias
a las fuerzas de friccion presentes en las superficies de las particulas solidas [20]. En este caso se
obtienen distribuciones bimodales de tamafno de particula, es decir un aglomerado de particulas que
comparten un mismo tamafio promediado, y otro con particulas considerablemente mas pequenas
(figura 4-1 (b)). Se sigue entonces que la molienda superficial es un mecanismo mas efectivo para la
producciéon de polvos finos o ultra-finos, el cual surge a partir del principio operacional de distintas
maquinas de molido (molinos), utilizadas en las siguientes técnicas: molido por rodillo (‘roller
milling”), molido por friccion, molido por bolas (‘ball milling’), y molido por agitacion de bolas
(‘agitation ball milling’) [20]. Como estd a punto de verse, el mecanismo de molienda en la
mecanosintesis (MS) es el de molienda superficial pues sea cual sea el molino utilizado, éste siempre

sera alguno, o variante, de los que se acaban de mencionar.

EL proceso MS/MA inicia justo con el preparado de los precursores en las proporciones correctas,
revolverlos, e introducirlos en un contenedor junto con el medio moliente (‘grinding medium’). El
contenedor, una vez sellado, se introduce en el molino y se agita por un tiempo prefijado, tipicamente
el necesario para alcanzar un estado estacionario en el cual, idealmente la composicion quimica de cada
particula del polvo molido es igual a la proporcion de los precursores iniciales [3]. Pero esto solo es
una sugerencia y no una condicidén necesaria, pues el tiempo de molienda es una variable de estudio.
Esto es, sin mas, el proceso de MS. Si se considera apropiado, el proceso se puede acompanar con la
consolidacion del polvo molido en un s6lido uniforme y compacto, seguida de un tratamiento térmico,
con el fin de obtener cierta microestructura y las propiedades deseadas. Entonces los principales
componentes del proceso de MS son: la materia prima en forma de polvos (precursores), el molino y

las variables del proceso. Ahondemos ahora un poco mas en cada uno de estos.
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Fig. 4-1. Distribuciones de tamafio de particula obtenidas por molienda (‘grinding’). (a) Molienda
volumétrica. (b). Molienda superficial. Figuras adaptadas de la referencia [5%(112)]; © Elsevier 2003.
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4-3-1 Precursores

Los polvos utilizados como precursores en MS son muy accesibles pues se producen en procesos
industriales y se distribuyen de manera comercial. Su costo es moderado y su pureza tan alta como se
quiera. Tipicamente los tamafios de particula en los polvos son alrededor de 1-200 pm [47(83), 5°(112)].
El tamafio de la particula en los precursores no es un parametro critico, salvo por el hecho de que, en
principio, debe ser menor que las dimensiones del medio moliente —por lo general, bolas de acero
reforzado o zirconia (ZrO,). Esto se debe al hecho de que el tamafo caracteristico de las particulas en
el polvo decrece exponencialmente con el tiempo de molienda, y alcanza el valor de unos cuantos
micrometros en tan so6lo unos minutos de iniciado el proceso [3]. Si se desean evitar las reacciones
quimicas dentro del contenedor, los precursores pueden ser: metales puros, aleaciones maestras
(‘master alloys’), polvos pre-aleados (‘prealloyed powders’), y compuestos ignifugos (‘refractory
compounds’). Para la presencia de reacciones quimicas, es necesario considerar combinaciones de estos
y/o de compuestos pertenecientes a las familias de los 6xidos, es decir carburos, nitruros, entre otros

[3]. Por ejemplo, un tipo comun de reaccion que se da en la MS es del tipo

OM+R->M+4+RO
(4.1)
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en donde un 6xido metalico (OM) se reduce por la presencia de un metal reactivo (reductor, R), y
se vuelve un metal puro (M). Compuestos como cloruros y sulfuros metélicos también se han reducido

por MS. Enseguida se enlistan algunas de estas reacciones reportadas en la literatura®’

3Ag9,0 + 2Al - 6Ag + Al,04

CoCl, + 2Na - Co + 2NaCl

3Fe3;0, + 8Al - 9Fe + 4Al,04

2Zn0 +Ti - 2Zn+TiO,

(4.2)
En lo referente a las propiedades mecanicas de los precursores, no hay limitacién alguna; las
combinaciones posibles son tipo: ductil-ductil, ductil-quebradizo (‘ductile-brittle’) y quebradizo-
quebradizo [3]. Ademas, en ocasiones los precursores se muelen en presencia de un medio liquido, lo
cual se denota como molienda humeda (‘wet grinding’) [21-23]. Se considera que la molienda himeda
es un mejor método, comparada con la molienda en seco, para producir polvos cada vez més finos pues
se piensa que en el proceso las moléculas del solvente son absorbidas por las superficies de las particulas
recién formadas, disminuyendo asi, con mayor eficiencia, la energia superficial de las particulas [4].
Asimismo, existe evidencia experimental acerca de la amorfizacion del polvo, dandose en menor

tiempo bajo condiciones de humedad que en seco [24].
4-3-2 Molinos

Diferentes tipos de molinos de alta energia existen en el mercado. Estos difieren, unos de otros, en la
capacidad de carga, eficiencia de molido y en el acoplamiento de dispositivos adicionales para el control
de la temperatura. Los molinos mayormente utilizados se clasifican como de vibraciones y agitaciones
(‘vibrational shake mills’), de bolas planetarias (‘planetary ball mills’) y ‘attritor mills’ [3, 4°(83)].
Debido a que el proceso de molienda de los polvos sintetizados para el presente trabajo de investigacion,
se hizo con un molino del primer tipo, enseguida tinicamente se describe el principio operacional de
este tipo de molinos.

Dentro de la comunidad dedicada a la investigacion relacionada con la MS, el molino de
vibraciones y agitaciones mas utilizado es el molino SPEX, manufacturado por la empresa SPEX
CertPrep (Metuchen, NJ) [25]. Una variacion comiin del molino SPEX es que el molino tiene un
contenedor o vial (‘vial”), que contiene a la muestra y bolas (medio moliente). El vial se asegura con
un cepo (‘clamp’), y se balancea energéticamente a una razén de varios miles de veces por minuto

[4°(83)]. El movimiento de agitacion, vaivén, se combina con movimientos laterales en los extremos

27Para mas ejemplos y mayores detalles, consultar la referencia [3] (tabla 21, p. 126-127) y la referencia [47(83)] (diferentes
partes del texto).
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del vial, de manera que pareciera describir en su movimiento una figura “8” o signo de infinito. Con
cada oscilacion periodica del vial, las bolas se impactan con la muestra y con los extremos del vial,
efectuando de manera simultanea ambas cosas: molido y mezclado de la muestra. La fuerza de cada
impacto o energia transferida hacia la muestra es bastante alta, pues en promedio las velocidades de las
bolas son altas (~ 5 m/s), debido la amplitud de oscilacidon del vial (~ 5cm) y alta frecuencia (~ 1200
rpm) en el movimiento del cepo [3]. En lo referente al vial, existen varios materiales de los cuales se
pueden fabricar, y que son al mismo tiempo adaptables al molino. Entre estos se destacan: acero
reforzado, alimina, carburo de tungsteno, zirconia, acero inoxidable, nitruro de silicio, agata, plastico,
y metacrilato [3].

a) b), e

Fig. 4-2. (a) Fotografia de un molino SPEX 8000 tipico, con la variante de vial y cepo. (b) Fotografia de
un kit de vial fabricado con base en carburo de tungsteno, incluidos su tapa, junta mecanica y bolas.
Figuras adaptadas de la referencia [3]; © Elsevier 2001..

Por otro lado, aparentemente la tnica limitacion importante del molino SPEX, comparado con
otros, es su capacidad de carga (~ 10-20 g). En este punto, los molinos de bolas planetarias y ‘attritor
mills’ superan al SPEX, ya que son capaces de moler, a la vez, alrededor de 100 g y 0.5-40 kg,
respectivamente [3]. Pero la principal desventaja de estos, comparados con el SPEX, es que la
frecuencia de impactos de las bolas es mucho menor, especialmente en los ‘attritor mills,” donde la
velocidad de las bolas dificilmente rebasa el limite de 0.5 m/s; por esto, se consideran molinos de mucha
menor energia. La energia caracteristica del molino es trascendental pues mientras menor sea este
parametro, mayor sera el tiempo de molienda necesario para producir el mismo efecto. También se han
manufacturado molinos industriales con capacidades de alrededor de 1250 kg. Pero siempre es
importante tener en cuenta el tiempo de molienda. Dice C. Suryanarayana: “como regla general, se
puede estimar que a un proceso que tan solo le toma unos cuantos minutos en realizar al SPEX, le
tomara horas a un ‘attritor,” y dias a un molino industrial, sin importar que los detalles del proceso

puedan ser diferentes, segun la eficiencia de cada molino” [3].
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Fig. 4-3. Fotografias de molinos de baja energia. (a) De bolas planetarias. (b) ‘Attritor’. (c) Industrial.
Figuras adaptadas de la referencia [3]; © Elsevier 2001.

4-3-3 Variables del proceso

En la MS se involucra la optimizacion de ciertas variables para obtener la fase y/o microestructura
deseada. Algunos de los pardmetros que tienen un efecto neto en las caracteristicas y propiedades del
polvo molido son: el tipo de molino, el contenedor, el tiempo y la velocidad de molienda, el medio
moliente (tipo, tamafio y distribucion de tamafios), la razon de masa medio-moliente:muestra, el llenado
del contenedor, las condiciones de temperatura y atmosfera de la molienda, y el agente controlador del
proceso (surfactante). La variacion de dos o mas de estos, no es completamente independiente. Por
ejemplo, se tiene por bien conocido que el tiempo de molienda depende del tipo de molino, el tamafio

del medio moliente, la temperatura de molienda y la razoén de masa medio-moliente:muestra [3].

En las lineas que subsiguen se da una breve descripcion de las posibles variaciones, y sus
correspondientes consecuencias, de algunos de estos parametros, elegidos seglin su relevancia con el
presente trabajo de investigacion; cuando se discute alguna determinada variable, se asume que el resto
no influyen directamente en ella?®. Por el momento, cabe mencionar que tipicamente, y para el caso de
un molino SPEX, se muelen 5 g de muestra con un vial cilindrico (acero inoxidable) de 40 mm de
didmetro y 40 mm de largo. En general, el medio moliente son bolas del mismo material que el vial,

cuyos diametros son de aproximadamente 12.7 mm [47(83)].

28 Mayores detalles se pueden encontrar en la referencia [3].
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Tiempo de molienda: es el mas importante de todos los parametros. Por lo general se escoge
tal que se pueda lograr un equilibrio entre los procesos de fractura y soldadura en frio (‘cold
welding’), que sufren las particulas del polvo [3]. Los tiempos de molienda que se requieren
para un determinado efecto dependen principalmente en el tipo de molino utilizado, la
intensidad de la molienda, la razén de masa medio-moliente:muestra (BPR, derivado del inglés
‘ball-to-powder weight ratio’) y la temperatura de molienda. Seglin la muestra que se desee
moler, y dada alguna eleccion fija de estos parametros, se estiman los tiempos requeridos para
lograr cierto efecto sobre la muestra. Aunque en principio es posible realizar el proceso de
molienda de manera continua durante grandes intervalos de tiempo, se recomienda no hacerlo
por mas del tiempo necesario, pues la probabilidad de contaminar a la muestra aumenta con
el tiempo de molienda [26]. La composicion quimica de la muestra se puede alterar via
contaminacion ya que la materia que se desprende del medio moliente y de las paredes internas
del vial, puede incorporarse al polvo en proceso de molienda. En la mayoria de los casos, la
determinacion del tiempo necesario para lograr el resultado deseado, solo se puede determinar
empiricamente, es decir con base en prueba y error. En caso de ser absolutamente necesario
utilizar grandes tiempos de molienda (¢ = 60 min, molino SPEX), se recomienda que el
proceso se efectie de manera discontinua, es decir programar al molino de manera que opere
entre periodos razonables de tiempo, alternados de la siguiente manera: trabajo-pausa-
trabajo--- Esto se debe a que la operacion del molino en modo continuo por grandes intervalos
de tiempo puede causar un incremento considerable en la temperatura en los alrededores del
motor y otros componentes del molino, causando un detrimento en su eficiencia y/o una
posible descompostura.

Medio moliente: la densidad del medio moliente debe ser suficientemente alta, de manera que
ocasione suficiente fuerza de impacto sobre las superficies del polvo. No se ha encontrado en
la literatura otra presentacion del medio moliente que la de un conjunto de bolas, hechas de
algiin material denso, con variaciones en su diametro. Los materiales mas comunes a partir de
los cuales se fabrican las bolas son: acero reforzado cromado (‘hardened chromium steel’),
acero templado, acero inoxidable y carburo de tungsteno-cobalto (WC-Co) [3]. En casos
especificos se han fabricado bolas hechas de cobre, titanio, niobio, zirconia (ZrQO,), agate,
“yittria stabilized zirconia (YST),” zafiro y nitruro de silicio (SizN4) [3]. El tamafio de las bolas
también influye de manera importante en la eficiencia de molienda; la transferencia de energia
en los impactos mejora con mayores tamafios de las bolas [27-29]. En particular, se ha
reportado que una mayor energia de colision se puede conseguir por medio de una

combinacion efectiva de los didmetros de las bolas utilizadas en la molienda [30].
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+ Contenedor: en la medida de lo posible, se debe procurar que el material del cual esté formado
el contenedor, sea igual al material del cual se forma el medio moliente. Esta es una manera
de evitar la contaminacion del polvo con mas de una especie quimica. La forma del contenedor
también es importante, pues se ha reportado que la aleacion del material (sin reacciones
quimicas) se vuelve mas efectiva con viales con extremos de forma plana, que con viales con
extremos de forma circular [31].

< “Ball-to-powder weight ratio” (BPR): la BPR influye tremendamente en el tiempo requerido
para obtener cierta fase particular del polvo sometido a la molienda. Se sabe que el tiempo de
molienda es inversamente proporcional a la BPR. Por ejemplo, en una mezcla de polvos Ti-
33%Al con un molino SPEX, la fase amorfa se obtuvo en tres diferentes casos, BPR (tiempo
de molienda): 10:1 (7 hrs), 50:1 (2 hrs), y 100:1 (1 hr) [32]. Su efecto ha sido estudiado desde
valores de 1:1 hasta 220:1 [33, 34]. Considerando unicamente al molino SPEX, el valor de
BPR mas frecuentemente utilizado es 10:1.

++ Llenado del contenedor: si la masa total que se introduce en el contenedor, bolas y polvo, es
muy pequeila, tanto la produccidén como la eficiencia de molienda seran bajas. En cambio, si
se llena demasiado al contenedor, no habra suficiente espacio para el movimiento de las bolas,
ocasionando una reduccion muy significativa en la energia de colision, por lo que el tiempo
de molienda puede incrementar considerablemente. Se recomiendan llenados del contenedor
menores o iguales al 50% de su capacidad, considerando ambas masas, la masa del polvo que
se va a pulverizar y la masa total de las bolas [3].

+ Atmosfera en la molienda: el principal efecto de este parametro es el de su influencia en la
contaminacion del polvo. Por tanto es comtin que a los contenedores sellados, con la muestra
adentro, se les evacue el aire, o bien se les suministre cierta cantidad de un gas inerte, como
Argoén o Helio. Se ha encontrado que el Nitrégeno reacciona con los polvos metalicos, por lo
que regularmente no se utiliza, a menos de que se desee producir nitruros. EI Argén es el
elemento mas utilizado en la atmosfera de la molienda, previniendo de esta manera la
oxidacion y/o contaminacion del polvo. También se ha encontrado que la presencia de aire

comun en el vial, favorece la produccion de 6xidos y nitruros [3].
4-4 Mecanismos de la mecanosintesis

En el proceso de molienda de alta energia, las particulas del polvo sufren una combinacion iterativa de
los siguientes procesos: aplanamiento, soldadura en frio (‘cold welding’), fracturas, y recombinacion.
Hay una alta movilidad de las bolas, por lo que existen tres tipos de colisiones: bola-bola, bola-polvo,

y bola-paredes (internas del vial). Pero también existen colisiones bola-polvo-bola, es decir una
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fraccion del polvo se ve emparedada en un instante de tiempo por las bolas. Se estima que
aproximadamente unas mil particulas del polvo, con masa total del agregado de unos 0.2 mg, se
emparedan en cada colisién de este tipo [3]. En la fase inicial del proceso la fuerza de los impactos
deforma inelasticamente a las particulas, ddndose asi un endurecimiento por deformaciéon (‘work
hardening’) y fractura en las superficies de las particulas. Se forman nuevas superficies, y esto permite
que las particulas se suelden o combinen en frio, teniendo como consecuencia un incremento en el
tamafio promedio de la particula. La distribucion de tamafios de particula se ensancha, con casos donde
las particulas pueden ser hasta tres veces mas grandes que las particulas iniciales [3]. Luego, el proceso
de deformacion sigue su marcha, las particulas se endurecen por deformacion debido a un mecanismo
de fatiga mecanica y/o la fragmentacion de sus capas o laminas fragiles. La generacion de este tipo de
fragmentos continua, siempre y cuando no haya fuerzas significativas de aglomeracion, causando una
reduccion efectiva en el tamafio de las particulas. En esta instancia del proceso, la tendencia de las
particulas a fragmentarse domina a su tendencia de combinarse en frio [3]. Y debido a la continuacion
de impactos por las bolas, la estructura de las particulas se sigue refinando sin importar que el tamafio
de particulas se mantenga constante, pues repetidamente incrementa y disminuye su tamafno debido a
la competencia de efectos mencionados. Consecuentemente, el espacio entre capas o estratos (‘inter-

layer spacing’) decrece, y el nimero de capas por particula crece.

Fig. 4-4. Esquematizacion de las colisiones bola-polvo-bola presentes durante el proceso de molienda.
Figura adaptada de la referencia [3]; © Elsevier 2001.

Abhora bien, hasta aqui solo se ha descrito, en breve, el mecanismo de refinamiento de particula.
No se han tenido en cuenta las reacciones quimicas en la mezcla de precursores. Para esto, se asume

primero que el polvo es un ferroeléctrico, es decir contiene 6xidos. En este caso, el refinamiento de los
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granos/particulas en los 6xidos, y su consecuente fragmentacion, resulta en la formacion de defectos y
en una reduccidn efectiva en las distancias de difusién. En resumen, se logra una interaccion mas
efectiva entre los precursores. Y sumando esto a la formacion de nuevas superficies/interfaces en el
medio, se tiene como efecto neto un incremento sustancial en la reactividad de los precursores [47°(83)].
Esto es lo que se entiende por activacion quimica de los precursores. Con la consecutiva molienda de
los precursores, la activacion quimica sigue su curso, y en un determinado momento se empiezan a dar
las reacciones necesarias para la formacion de la fase. Si el proceso aun sigue en marcha, también es
posible que se presenten procesos de nucleacion, crecimiento de particula, y formacion de fases
cristalinas del material. Incluso se puede dar la formacion de la fase amorfa, que no es mas que un caso
extremo de la formacién de defectos [4°(83)]. Se ha propuesto también que una posible contribucién al
proceso descrito provenga de la transferencia de calor localizada justo en las zonas de impacto
(colisiones bola-polvo-bola). La hipoétesis se justifica en el hecho de que, aun siendo la temperatura
dentro del vial no mayor a 100 °C, la temperatura instantdnea o “in situ”” al momento del impacto, puede

ser suficientemente grande para activar las reacciones de estado s6lido (~ > 800° C) [35, 36].
4-5 Sinterizado

Existen cuatro tipos de sinterizado: sinferizado de estado solido, sinterizado en fase liquida,
vitrificacion y sinterizado viscoso. El uso de uno u otro depende de la composicion quimica del material
que esta siendo ‘horneado’ y de su alcance de formacion de fases secundarias durante el tratamiento

térmico. Enseguida se mencionan las principales caracteristicas de cada uno.

+ Sinterizado de estado sélido: el material en verde se calienta a una temperatura que
tipicamente es 0.5-0.9 veces la temperatura que corresponde al punto de fusion del material.
No hay presencia de medios liquidos. La difusion atomica en estado sélido causa la union de
particulas y una reduccion en la porosidad.

+ Sinterizado en fase liquida: una pequefia cantidad de liquido esta presente en el proceso,
tipicamente menor que un porcentaje bajo del volumen de la mezcla sélida original. El
volumen del liquido es insuficiente para llenar los espacios ocupados por los poros, por lo que
son necesarios procesos adicionales para obtener una densificacion del material completa. Es
altamente utilizado en la fabricacion a nivel industrial de una gran variedad de ceramicos.

+ Vitrificacion: se basa en el llenado de poros con el liquido proveniente del mismo material,
llevado a su fase liquida por calentamiento. El proceso se controla de manera que el volumen
del liquido sea del orden o mayor al 25% del volumen del sélido, justo al inicio del proceso.
Asi pues, la produccion de un material denso se puede lograr mediante la formacion de

liquidos, su incorporacion hacia los poros, y la cristalizacion o vitrificacion del liquido por
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enfriamiento. La técnica es muy utilizada en la produccion de ceramicos a partir de materia
prima como arcilla (‘clays’).

+ Sinterizado viscoso: una masa consolidada de particulas de vidrio se calienta cerca (por
arriba) de su temperatura de ablandamiento (‘softening temperature’). La densificacion del

conglomerado se da por el fluir viscoso del vidrio, bajo la influencia de tension superficial.

De éstos se empled al primero para estimular la transicion de fases amorfa-cristalina del LN en
verde (obtenido por mecanosintesis). En lo que resta del presente capitulo, se describen a grandes
rasgos, las principales etapas del proceso y sus mecanismos basicos. Debido a su impacto social e
industrial, el tema es bastante amplio y complejo, mucho trabajo de investigacion se ha realizado,
especialmente en modelado teodrico, consideraciones de indole quimica y control de variables
experimentales. Todo esto se considera fuera del alcance de esta tesis y, aunque interesante, por el
momento también se considera poco trascendente. Es preciso recordar que los principales temas de este
trabajo de tesis son la Generacion de Segundo Arménico (GSA) en un material desordenado y el LN
nanoestructurado. Ademas se considera que la parte central en la sintesis de los materiales estudiados
es la de la mecanosintesis, la cual se ha descrito de manera detallada; el sinterizado no es mas que un
tratamiento posterior a la formacién del material. Si se desea un mejor acercamiento al sinterizado de

ceramicos, las referencias [39-41], pueden ser un buen punto de partida.
4-5-1 Sinterizado de estado solido

El sinterizado de materiales cristalinos se puede originar por una multitud de mecanismos basados en
el transporte de atomos a través de determinadas rutas, y sus asociadas fuentes y sumideros. Estos son:
transporte en forma de vapor (evaporacion/condensacion), difusion superficial, difusion volumétrica,
difusion de frontera de grano y movilidad de dislocaciones [39, 40].

Por otro lado, existen tres etapas idealizadas del proceso: 1) inicial: formacion stbita de estructuras
concavas en forma de cuello (‘concave necks’), justo después de iniciado el movimiento de los atomos,
2) intermedia: suavizado de las curvas en las estructuras concavas con forma de cuello, y evolucion
estructural de la microestructura hacia una red tridimensional interconectada por particulas sélidas y
poros continuos en forma de canal (‘continuous chanel-like pores’), y 3) crecimiento de grano y
subsecuente rompimiento de los poros en forma de canal, dando lugar al confinamiento de agujeros o
vacios aislados (‘isolated voids’) [41].

El transporte en forma de vapor y difusiones de atomos, superficial y volumétrica, que van de las
superficies de las particulas hacia los ‘concave necks’ da origen un crecimiento de estos ultimos, asi
como de las particulas atin no densificadas. Asimismo, la difusiéon de frontera de grano y la difusion

volumétrica de las fronteras de grano hacia los ‘concave necks,’ son los mecanismos de densificacion
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mas importantes en ceramicos policristalinos [39-41]. Tanto el crecimiento como la contraccién de los
‘concave necks’ se deben a la difusion de las fronteras de grano hacia los poros. Por tultimo, el fluir
pléstico (deformacion) por movilidad de dislocaciones puede causar crecimiento de los ‘concave necks’
y densificacion de las particulas, en respuesta a los esfuerzos mecanicos inducidos por el sinterizado
(“sintering stress’). Este ultimo, se refiere a un concepto equivalente al de los “esfuerzos mecdanicos
externos y aplicados sobre las superficies del ceramico”. Se denota como X, se considera la esencia o
fuerza motriz del proceso de sinterizado, pues se manifiesta en una reduccion efectiva de la energia en
la superficie del ceramico [41]. El entrecomillado significa que en realidad no representa la aplicacion
de esfuerzos mecanicos externos, en el sentido estricto de la palabra. Sin embargo, asimilar de esta
manera a X, permite bosquejar una descripcion teodrica acerca de los efectos que toman lugar en el
proceso. La palabra clave es “aplicacion” pues durante el sinterizado, en ningin momento se “aplican”
fuerzas, mas bien éstas surgen de manera espontanea, una vez iniciado el proceso.

Los efectos de X se asocian con aquellos que surgen de la interaccidon entre poros y fronteras de
grano. Para ver esto, asumase una superficie curvada con radios de curvatura principales r; y 15.

Entonces el esfuerzo mecanico estd dado por la siguiente ecuacion [41]

0 =YVYsv (1 + i)
(4.3)

en donde Yy es la energia especifica de superficie. Ahora bien, el transporte de materia se asocia
con el potencial quimico y, que en este caso se obtiene de la igualdad entre el trabajo mecanico realizado
por o y el trabajo quimico requerido para una reduccion efectiva de la energia superficial. Una relacion

comun es de la forma [41]

u=of
(4.4)
donde Q representa al volumen atdémico/molar. Pero tratdndose de ceramicos policristalinos, la
expresion para [ es en realidad mas compleja pues se debe tomar en cuenta la interaccion superficial
entre poros y fronteras de grano [42, 43]. Por ejemplo, si se asume la etapa final del sinterizado, en
donde se considera que los poros poseen simetria esférica, se tiene que [43]

2 2
Ygb + st)

:g(
H G r

(4.5)

en donde g, es la energia especifica de la frontera de grano, G el diametro de los granos, y r el

radio de los poros. Existen pues dos contribuciones al potencial quimico que se atribuyen, una a los
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poros, v la otra a las fronteras de grano. Claro esta que la expresion para p se complica todavia mas si
en el modelado se consideran otro tipo de interacciones, las cuales se representan por medio de
esfuerzos externos ficticios. Es preciso mencionar que la disminucion en la energia superficial durante
el sinterizado es relativamente pequeia (~100 J/mol para particulas con un diametro inicial de
aproximadamente 1 um), comparada con otros procesos como las reacciones quimicas, por ejemplo
[41]. No obstante, en ceramicos compactos las distancias a través de las cuales se transporta la materia
son tan pequefias (del orden del tamaiio de la particula), que el sinterizado ocurre a una tasa razonable

para temperaturas suficientemente altas [39, 40].

Mecanismos

1. Difusion superficial

2. Difusion volumétrica
(a partir de la superficic)

3. Transperte en forma de vapor
4. Difusion de frontera de grano 13
5. Dilusion voluméirica

(a partir de la frontera de grano)

6. Fluir plastico Densificacion del material Mecanismos
Si 1.2¢3
No 4,5.6

Fig. 4-5. Esquematizacion de los diversos mecanismos de transporte de materia que pueden ocurrir durante
el sinterizado de un sistema conformado por dos particulas. Se hace distincion entre los mecanismos que
contribuyen, y no, a la densificacion del material. Figura adaptada de la referencia [41]; © Elsevier 2003.

4-5-2 Crecimiento de grano

Crecimiento de grano es el término que se utiliza para describir el incremento del valor promedio en el
tamafio del grano, dentro de un material policristalino. Como se ha mencionado, en promedio, los
granos tienden a crecer debido a la difusion o migracion de fronteras de grano, presentandose asi una
reduccion de la energia libre del sistema. La difusion de los atomos toma lugar de un lado de la frontera
hacia otro, de manera que los atomos previamente alineados con un grano se alinean acorde a otro
grano, causando su crecimiento a expensas de su vecino.

La presencia de las fronteras de grano también influye directamente en la configuracion
geométrica (estable) que adoptan los poros que se intersecan con las fronteras. Y bajo condiciones de
equilibrio termodindmico, es de esperarse que el potencial quimico de los 4&tomos asociados con las

superficies de los poros sea el mismo en todo el policristal. Por consecuencia, la curvatura de la
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superficie porosa es la misma en todas partes (ecs. (4.3) y (4.4)), lo cual implica que debe constar de
arcos circulares para arreglos bidimensionales y cubiertas esféricas en un nimero muy limitado de
geometrias tridimensionales [41]. También debe de existir un equilibrio entre fuerzas en las
intersecciones fronteras de grano-superficies porosas. Si se ignora la presencia de torques, el balance

entre fuerzas implica [41]

(qj> -
cos|{—| =
2 2Ysy

(4.6)

en donde ¥ es el angulo diedro, y ygp, Ysv, tienen el mismo significado que en la ecuacion (4.5).

Fig. 4-6. Esquemas de las posibles configuraciones geométricas que pueden adoptar las superficies
porosas, segun su angulo diedro y alrededores. (a) Durante el sinterizado, los poros con superficies
concavas tenderan a contraerse. (b) Los poros con superficies convexas tenderan a crecer bajo la influencia
del sinterizado. Figura adaptada de la referencia [41]; © Elsevier 2003.
Notese que en la figura 4-6 (a) la superficie porosa es concava, es decir con curvatura negativa.
En este caso, durante el sinterizado, la superficie tendera a moverse hacia su centro de curvatura, de
manera que el poro se contraera. En cambio, la figura 4-6 (b) esquematiza la situacion donde el poro
esta rodeado por un gran numero de fronteras de grano, es decir la coordinacion del poro es grande; el
equilibrio entre fuerzas existente en la interfaz frontera de grano/poro tiende a formar una superficie
convexa (curvatura positiva), y en dado caso el poro crecera o se volvera metaestable [41]. Dentro de
un ceramico compacto, los criterios decisivos para que un poro se contraiga o no, han sido analizados
en términos de principios termodinamicos por W. D. Kingery y B. Francois [44]. En resumen, la
competencia de efectos entre la reduccion en el area superficial porosa y el aumento del area en la
frontera de grano, da lugar a un criterio que determina la maxima coordinacion posible del poro para
que éste se contraiga. En general, para un angulo diedro fijo ¥, poros con un nimero de coordinacion

menor a cierto valor critico N, se contraeran, mientras que poros con numero de coordinaciéon por

arriba de N, tenderan a crecer (figura 4-7). Asi pues, la presencia de poros grandes en un ceramico
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compacto implica grandes numeros de coordinacion, desfavoreciendo la reduccion efectiva del area

superficial porosa, y en consecuencia habra porosidad residual en el material sinterizado.

8T Ta0—1r=% & & 1 T W T L T 0

160 [~ Tendencia de contraccion de
los poros

=0

120 [~ A

80 I

Tendencia de crecimiento
de los poros

Angulo diedro para r/r

[T R [ R SR NN NN B B
0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Numero de granos que rodean a un poro

0

Fig. 4-7. Estabilidad de la configuracion geométrica de los poros en funcion de sus respectivos, angulo
diedro y nimero de coordinacion. Figura adaptada de la referencia [41]; © Elsevier 2003.

Bajo el contexto de la discusion recién planteada, se dice que el crecimiento de grano ocurre
cuando los granos con geometria convexa pierden atomos mientras los granos con curvatura concava
los adquieren, teniendo como resultado la movilidad de las fronteras de grano hacia su centro de
curvatura [41]. Cabe mencionar también, que existen dos tipos de crecimiento de grano: normal y
anormal. El crecimiento de grano normal se caracteriza por una tendencia de incremento en el tamafio
promedio del grano con el tiempo de sinterizado, y una distribuciéon de tamafios de grano que es
invariante en el tiempo. En cambio, en el crecimiento de grano anormal, también referido como
crecimiento de grano discontinuo, unos cuantos granos crecen rapidamente a expensas de otros granos
mas pequenos, dando lugar a una evolucion en la distribucién de tamafios, de unimodal hacia bimodal.
En términos estadisticos, y a una primera aproximacion, la razén o taza de crecimiento del grano
depende de la diferencia entre la moda y la media, en la distribucion de tamafios de grano [41].
Practicamente esto implica que la razon de crecimiento de grano serd mayor para una distribucion muy
asimétrica (“highly skewed distribution’), es decir una distribucion para la cual su moda y su media
varien significativamente. Se deduce también que la razon de crecimiento debe ser igual a cero para
una distribucion totalmente simétrica. No obstante, con el sinterizado y la evolucion del tiempo, dicha
distribucion tendera a ensancharse y a ‘achatarse’ (‘becomes shallower’) [41]. Una distribucion de
tamafios de grano muy angosta (unimodal), primero tenderd a ensancharse sin ningun incremento
significativo en el tamafo promedio del grano; luego, después de cierto tiempo de incubacion, el

crecimiento de grano comienza a manifestarse.
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Fig. 4-8. Esquematizacion de la evolucion temporal de la microestructura de un ceramico bajo el proceso
de sinterizado. (a) En el crecimiento normal de grano cambia el tamafio promedio de grano, pero la
distribucion de tamafios permanece unimodal. (b) En el crecimiento anormal de grano cambia tanto el
tamafio promedio del grano como la distribucion de tamafios de grano®.

Por ultimo, en la fabricacion de un ceramico, si se desea que su densidad sea alta, el crecimiento
anormal del grano debe evitarse a toda costa. Pero no siempre influye de manera negativa en la sintesis
de un material. Cuando es apropiadamente controlado, se utiliza como un medio efectivo de producir
ceramicos con propiedades interesantes, entre las cuales se destacan: un incremento significativo en la
resistencia a fracturas [45-47], anisotropia intrinseca en las propiedades dieléctricas [48, 49] y

crecimiento de cristales simples a partir de materiales policristalinos [50, 51].

Capitulo 5

Caracterizacion

Siempre que un material ha sido desarrollado, las propiedades o fendmenos que éste exhibe son de
trascendental importancia. La experiencia, dice H. Czichos, dicta que las propiedades y desempeiio
asociados con un material estan intimamente relacionados, a todos los niveles, con su composicion
quimica y estructura, y éstas son el resultado de la sintesis, procesamiento y manufactura [52]. Estos
principales elementos, composicion y estructura, propiedades, y desempefio, asi como su interrelacion,
definen las principales categorias de métodos de caracterizacion de los materiales.

Hoy dia, se cuenta con una gran versatilidad en los métodos y técnicas para estudiar practicamente
cualquier aspecto de un material. El empleo de un método o técnica respecto a otro(a) depende, como
punto de partida, en la naturaleza del material y en el enfoque que se le quiera dar al estudio. Algunas
técnicas son mas adecuadas que otras, pueden ser destructivas o no, faciles o dificiles de implementar,
y algunas pueden llegar a ser muy inaccesibles para la mayoria, debido a su alto costo, complejidad de

los dispositivos de medicion y falta de infraestructura. Dar siquiera una breve descripcion de todas las

2 Figura adaptada de una encontrada en internet. No se pudo determinar su origen.
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técnicas y métodos que se pueden utilizar para la caracterizaciéon (composicion quimica y estructura)
de los polvos de LN sintetizados en este trabajo de tesis, no sélo esta fuera de alcance, sino que también
es poco practico. Para esto, asi como para una introduccion a los principios y bases de casi cualquier
método o técnica perteneciente a cualquier categoria de métodos de caracterizacion de los materiales,
se recomienda consultar la referencia [53]°°.

La caracterizacion de los nanocristales de LN (polvos) sintetizados en el presente trabajo, se llevo
a cabo por medio de la Difraccion de Rayos-X (estructura) y Espectroscopia Raman (composicion
quimica). Ambas técnicas son ampliamente utilizadas en el medio de investigacion cientifica
relacionado con polvos ceramicos. Aparte de este singular aspecto, no se cuenta con un argumento
satisfactorio que justifique su uso en la presente investigacion, salvo por su facil acceso durante el
desarrollo de la misma. La descripcion de los fundamentos y principios basicos de estas técnicas no es
menos importante, pero aqui se omite con el propdsito de no hacer a este trabajo todavia mas extenso
y falto de objetividad.

Aqui basta decir que a partir de los resultados experimentales, es decir difractogramas y espectros
Raman, es posible estimar dos pardmetros fundamentales que influyen en la eficiencia de conversion
(cantidad de luz convertida a luz con del doble de frecuencia) del LN nanocristalino: el tamario
promedio de cristalita, y la concentracion de cationes Li en mol%. Asi pues, el presente capitulo se
limita a plantear y describir brevemente las aproximaciones realizadas para el calculo de dichos
parametros. Como se verd mas adelante, de la concentracion {Li} mol% se determina directamente la
composicion quimica del material, es decir si es estequeométrico, congruente, o ninguno de estos. Por
ultimo, en lo referente a la estructura, ésta no se deduce sino que mas bien se verifica. El LN, junto con
toda una gama de materiales cristalinos, ya sea en bulto o en forma de polvo, han sido previamente
caracterizados, y la informacidon —posicion, distancias interatomicas y empaquetamiento de atomos en
la red cristalina, entre otros— se indexa en una base de datos o ficha cristalografica. Entonces es comun
trabajar de la siguiente manera: 1) obtener experimentalmente al patron de difraccion del material en
cuestion, 2) comparar minuciosamente cada aspecto de dicho patron con algun patron correspondiente
a un material indexado, y 3) en caso de un ajuste satisfactorio, determinar la estructura del material en
cuestion. Es muy usual que el fabricante que vende un equipo de estas caracteristicas (difractometro de
Rayos-X), proporcione también un programa de procesamiento de datos que tenga integrado alguna

base de datos de este tipo.

30En lo referente a los métodos y técnicas para caracterizar la composicién quimica y estructura de un material, son
particularmente importantes los capitulos 4 (pags. 105-152) y 5 (pags. 153-227), respectivamente. Cualquiera que le dé un
vistazo podra notar que las tablas 5.1, 5.2, y 5.3 son de gran utilidad cuando es necesario tomar una decision, sin experiencia
previa, acerca de qué método o técnica utilizar para la caracterizacion de la estructura de un material.
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5-1 Ecuacion de Scherrer (Difraccion de Rayos-X en polvos)

El fenémeno de Difraccion de Rayos-X (DRX) en polvos difiere de aquél para cristales en bulto
(cristales simples o perfectos), en que la red reciproca del polvo tiene una orientacién completamente
aleatoria con respecto a la incidencia del haz de Rayos-X. Como consecuencia se tiene que la difraccion
de los rayos por planos cristalograficamente equivalentes ocurre en una multitud de direcciones,
formando un cono con un angulo de difraccion comun de 26, siendo 0 el angulo de incidencia respecto
a la normal (dngulo de Bragg) [54]. De esta manera, el patron de difraccion consiste de anillos (anillos
de Debye)*! de diferentes didmetros, cuyos valores se relacionan con las distancias interplanares, a, en

la condicion de Bragg [54, 55]:

2asenf = nAi
(5.1)

donde n es un nimero entero y A la longitud de onda de los Rayos-X (~107'° m). Entonces los picos
del patron de difraccion, bien definidos y angostos para cristales simples, tienden a ensancharse para el
caso de los polvos, lo cual se conoce ensanchamiento de linea (‘line broadening’). No obstante, el
ensanchamiento de linea no sé6lo se da por las diminutas dimensiones y orientacion aleatoria de los
cristales del polvo, también hay contribuciones por errores de instrumentacion y presencia de esfuerzos
mecanicos en las redes cristalinas [3, 54]. La contribucion debida a la instrumentacion proviene de las
distribuciones espacial, angular y de longitud de onda del haz de Rayos-X, y se puede determinar
experimentalmente mediante el uso de una muestra de calibracion, usualmente un cristal simple crecido
como el Si [54]. En cambio, el ensanchamiento de linea debido a la presencia de esfuerzos mecanicos,

surge principalmente de defectos presentes en la red atomica como dislocaciones [54].

31 Historicamente, el estudio de los anillos de Debye se realiza con una camara de Debye-Scherrer, en donde un segmento de
los anillos se graba en una tira de pelicula para Rayos-x, colocada alrededor de la muestra. En la actualidad, la tira de pelicula
se reemplaza con un detector de Rayos-x que hace un barrido angular de mediciones [54].
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Fig. 5-1. Reconstruccion grafica de la difraccion de ondas por una esfera de Ewald en el espacio reciproco,
y representacion grafica de un patron de difraccion. (a) Para un cristal perfecto. (b) Para un polvo
constituido por dominios cristalinos con orientacion aleatoria. Figura adaptada de la referencia [54]; ©
Springer 2006.

El ensanchamiento de linea es un parametro directamente relacionado con el tamafio promedio de
la cristalita. P. Scherrer fue el primero en mostrar que el promedio de las dimensiones de las cristalitas
que constituyen a un polvo, D, se relaciona con el ensanchamiento de un pico de Rayos-X, 8, por medio

de la siguiente ecuacion [3, 54-55]

K2
~ Bcosh

(5.2)

en donde K es una constante cuyo valor se aproxima a la unidad, y esta relacionada tanto con la
forma de la cristalita como en la manera en que se definen 8 y D. El angulo 8 es el angulo de Bragg
(0.5 veces el angulo de un difractograma tipico), y A la longitud de los Rayos-X. Con respecto al
parametro f3, es preciso tener cuidado con su interpretacion pues se distingue de la anchura de un pico
de difraccion obtenido directamente del experimento, denotada como B [55]. Practicamente,  es la
contribucién a la anchura del ensanchamiento de linea correspondiente unicamente a la difraccion
presente en el material. Es decir, si se denota a la contribucion del ensanchamiento de linea debida a la

instrumentacion como [, 8 se define como [54]

B =B — Binst
(5.3)
Usualmente el parametro f se asocia, en términos estadisticos, como igual a la parte angular de la

anchura a media altura (FWHM, derivado del inglés ‘full width at half maximum’) en la intensidad de

un determinado pico de difraccion, después de haber sustraido la contribucién instrumental al
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ensanchamiento de linea [3, 54-55]. Otros investigadores lo asocian con la anchura integral (‘integral
breadth”), definida como el ancho de un rectdngulo imaginario cuyas area y altura, son exactamente
iguales a las del pico de difraccion en cuestion [55].

La ecuacion (5.2) es conocida como la ecuacion de Scherrer®, y permite determinar el tamafio
promedio de las cristalitas en el polvo. Poco después de su introduccion en 1918, su validez se
comprob6 con base en los trabajos de M. von Laure, L. Bragg, N. Sejakow, R. Brill y H. Pelzer, entre
otros [55-58]. Su forma funcional no se ve alterada segun la particular interpretacion que se le dé¢ a f3,
pero si influye en el valor de la constante K; un valor tipico de K es 0.9 [3, 55]*. En el presente trabajo,
se adopta la interpretacion de f como la parte angular de la FWHM. Un dato importante acerca de los
polvos cristalinos sintetizados por mecanosintesis, es que sus correspondientes distribuciones de
tamafio de particula son, generalmente, de tipo gaussiana [3, 47(83)]. Entonces dado un patrén DRX,

es facil determinar su FWHM por medio de un ajuste de curva gaussiana al pico principal®*.

En el analisis cuantitativo por DRX (ensanchamiento del pico principal), es importante tener

siempre en cuenta que lo que se determina es el tamafio promedio de cristalita. Dos palabras clave:

+« Cristalita: una particula de polvo en general consiste de varias particulas individuales.
Asimismo, cada particula individual contiene cierto nimero de cristalitas, definidas como
dominios de difraccion coherente (‘coherently diffracting domains’) [3, 54]. Estudios
realizados por técnicas de microscopia optica permiten determinar el tamafio promedio de
particula o, en el caso de alta resolucion, de grano. En cambio con el uso de técnicas de
difraccion como DRX, permite estimar el tamafio promedio de cristalita.

+ Promedio: la principal limitante de la caracterizacion del tamafio promedio de cristalita por
el estudio del ensanchamiento de linea en patrones DRX, es que so6lo es apropiado para
cristalitas cuyas dimensiones pertenecen al rango 10-100 nm [3, 54-55]. Por esto, los valores
estimados no siempre coinciden con los que se determinan con base en histogramas de
mediciones individuales del tamafio de cristalita, por técnicas de microscopia electronica

(SEM, TEM)*, capaces de determinar, inequivocamente, cualquier tamafio de cristalita.

Por 1ltimo, también cabe mencionar que la estimacion del tamafio de cristalita por medio de la

ecuacion de Scherrer, solo puede dar resultados confiables si se hacen las correcciones apropiadas

32 Una bella deduccién de la ecuacion, con base en principios basicos de difraccion dptica, la ha dado L. Bragg, y se puede
consultar en la referencia [55] (pags. 492-494).

33 Se desconoce su origen y como varia segin la forma de la cristalita.

34 Para una distribucién gaussiana FWHM=2+/2In20, donde 02 = (X2) — (X)? representa la varianza de la distribucion.

35 Microscopia Electronica de Barrido (SEM, derivado del inglés ‘Scanning Electron Microscopy’) y Microscopia Electronica
por transmision (TEM, derivado del inglés ‘Transmission Electron Microcopy’).
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de las contribuciones al ensanchamiento de linea debidas a la instrumentacién y presencia de
esfuerzos mecanicos en las cristalitas. Todo esto puede implicar serios problemas técnicos. No
obstante, la ecuacion es bastante 1til si el estudio se enfoca a tinicamente describir tendencias, por
ejemplo si la cristalita tiende a crecer o disminuir, y a qué razén lo hace, en funcion de la variacion

de ciertos parametros en la sintesis del material.
5-2 Composicidén quimica por Espectroscopia Raman

En la PARTE I (seccion 3-2) se ha enfatizado el hecho de que cristales de LN (LiNbOs3) en bulto son
inherentemente congruentes. Esto es, que tienen una considerable deficiencia de iones Li en su
estructura pseudo-ilmenita (fase ferroeléctrica), la cual se asocia con un defecto de llenado (‘stacking
fault’), caracterizado por la incorporacién parcial de iones Nb en sitios Li. Se ha mencionado también
que dicha deficiencia es una consecuencia directa del crecimiento del cristal por técnicas
convencionales como el método de Czochralski, en donde una composicion estequiométrica en la
mezcla fundida no da como resultado un cristal crecido con composicion estequiométrica, ni uniforme
[59°(4), 60"(104)]. Usualmente la composicion del cristal crecido es congruente, con una deficiencia
de iones Li de aproximadamente 1.5%, comparada con la estequiométrica ({Li}/{Nb}=1) [59°(4)]. Y
un aspecto interesante, es que de alguna manera el cristal crecido sigue siendo congruente, incluso
cuando en la mezcla fundida tiene un contenido excedente en iones Li, es decir x;; > 0.5, en donde x;;

es la concentracion de iones Li presente en el cristal, dada por [61]

B {Li} mol%
XL = LI + (NB}) mol%

(5.4)

En la actualidad se cuenta con métodos alternativos para el crecimiento de cristales de LN
estquiométricos o cuasi-estequiométricos [60°(104), 62-65°(105-108)]. Entre estos, quizas el mas
relevante es el equilibrio por transporte de vapor (VTE, derivado del inglés ‘Vapor Transport
Equilibration’), en donde se calientan, por varios dias, el cristal y una mezcla polvosa rica en Li, a
temperaturas cercanas a los 1000° C. [597(4), 62°(105)]. El cristal no hace contacto directo con el polvo,
pero por el mecanismo de difusion, el contenido en Li aumenta en el cristal. Asimismo, es relativamente
sencillo producir Ceramicos Derivados de Precursores (PDCs) en forma de polvo con composicién
estequiométrica, congruente o ninguna (ver el inicio del capitulo 4). En particular, la sintesis del LN
nanocristalino con composicion estequiométrica, con base en la mecanosintesis mas un tratamiento

térmico (sinterizado de estado sélido), se puede lograr si se eligen las proporciones adecuadas de cada
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uno de los precursores Li,CO3; y Nb,Os, de manera que se tenga una relacion molar 1:1 en la mezcla de

precursores, y se satisfaga la siguiente ecuacién quimica a la exactitud>®

Nb,Os + Li,CO5 — 2LiNbO5 + CO,
(5.5)

Ahora bien, cuando se quiere producir un material con cierta composicién quimica, sin importar
cual, es necesario contar con los medios para poder asegurar, con base en los resultados experimentales,
que en efecto se logré propiciar la composicion quimica deseada. En el caso del LN se saca provecho
de su deficiencia en iones Li, siendo x;; el parametro que se determina experimentalmente para
determinar su composicién quimica. Un procedimiento indirecto para estimar x;;, es el de establecer
una correlacion entre las desviaciones de una composicion estequiométrica hacia una no
estequiométrica y, las correspondientes modificaciones en las propiedades ferroeléctricas,
vibracionales y Opticas del material. La desviacion de una composicion estequiométrica a una no
estequiométrica se asocia con la presencia de defectos intrinsecos en la red cristalina, entre los cuales
se destacan los anti-sitios Nb (ver PARTE I, seccion 3-2). Como consecuencia, una gran cantidad de
parametros y propiedades fisicas dependen fuertemente en la densidad de defectos, tales como la
temperatura de Curie [66], el ancho de linea en espectros Raman [67, 68], birrefringencia [68],

absorcion optica [69], y la temperatura critica para lograr el empatamiento de fases (EFs) [70].

En 1993 G. I. Malovichko et al., proponen diferentes métodos para determinar x;; a partir del
estudio sistematico de los siguientes datos experimentales: 1) Anchuras de linea (‘linewidth’) en
espectros obtenidos por Resonancia Paramagnética Electronica (EPR, derivado del inglés ‘Electron
Paramagnetic Resonance’), con presencia de defectos extrinsecos Fe®*, 2) Energia del borde de
absorcion, 3) Anchuras de linea en espectros Raman, y 4) Dispersion de la birrefringencia optica [61].
Para dicho fin, en el presente trabajo se cont6 con la disponibilidad de la técnica de Espectroscopia
Raman. Siguiendo el trabajo de G. I Malovichko et al., asumanse las siguientes condiciones
experimentales de adquisicion de espectros Raman: 1) incidencia normal del haz monocromatico
respecto a la muestra y, 2) mediciones realizadas bajo condiciones de temperatura ambiente. Sea
Braman 12 FWHM de los picos Raman correspondientes a los modos vibracionales E(TO) (153 cm™)

y 41(TO) (876 cm™) y medidos en las configuraciones Z(YZ)X y Z(YY)X, respectivamente®’. Bajo

36 Si por ejemplo, se quieren producir 3g de LN estequiométrico, se deben combinar 2.6968g de Nb20s con 0.7497g de Li2COs,
37pyesto que en la medicién de espectros Raman se involucran dos sistemas cartesianos distintos, asociados, uno con la
radiacion incidente a la muestra, y el otro con la radicacion dispersada por la muestra, se establece una notacion de cuatro
indices que permutan entre si. Esto es i(k/)j, y se traduce de la siguiente manera: la luz incidente se propaga a través de la
direccion i con su vector eléctrico alineado en la direccion k, mientras que la dispersion de la luz (Raman) se detecta en la
direccion j con un analizador (polarizador) colocado de manera que permite el paso de la componente / en su campo eléctrico.
Para mas detalles, consultar la referencia [71].
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estas condiciones experimentales, la concentracion de iones Li en el cristal, x;;, obedece las siguientes

relaciones lineales [61, 68]

x,;(E(TO))[mol%] = 53.03 — 0.4739Braman [cm™1]
x1;(41(T0))[mol%] = 53.29 — 0.1837Braman [cm™]
(5.6)
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Fig. 5-2. Gréfico presentado por G. I. Malovichko et al., para mostrar la relacion lineal entre la
concentracion de iones Li, x;;, y la FWHM del pico Raman correspondiente al modo de vibracion E(TO),
para cuatro diferentes cristales de LN. Figura adaptada de la referencia [61]; © Springer-Verlag 1993.

Finalmente, un excelente ‘review’ que cubre aspectos tedricos y practicos de manera detallada
acerca de la Espectroscopia Raman en materiales piezoeléctricos, ha sido elaborado por G. Pezzotti
[71]. En particular, en la referencia se puede encontrar informacion valiosa respecto al espectro Raman
del LN (pags. 11-13), y su ajuste teorico a partir de informacion extraida por diferentes configuraciones
experimentales de deteccion, basadas en diferentes combinaciones de los angulos de Euler que definen
a la matriz de transformacion de coordenadas entre los sistemas de referencia del laboratorio y el
sistema cristalino. En la la figura 5-3, se muestra el espectro Raman calculado bajo el tratamiento
teorico que presenta (. Pezzotti, para dos configuraciones experimentales distintas; para la
interpretacion fisica de los modos vibracionales asociados con cada pico o linea Raman, consultese la

referencia mencionada.
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Fig. 5-3. Espectros Raman del LN, calculados con configuraciones entre polarizacion de la luz incidente
y polarizacion en la deteccion, paralela y cruzada. Las condiciones experimentales simuladas fueron las
de incidencia de la luz con angulo § = 5° respecto al plano XY en el marco de referencia del cristal. (a)
Espectro completo que muestra 12 de los 13 modos de vibracion Raman activos, presentes en la
representacion irreducible de modos dpticos activos I' = 44; + 54, + 9E. (b) y (c). Amplificacion del
espectro Raman en el rango de interés 550-700 cm™!, para las configuraciones experimentales paralela y
cruzada, respectivamente. Figura adaptada de la referencia [71]; © AIP Publishing LLC 2013.
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PARTE III

DESARROLLOS EXPERIMENTALES
PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS
CONCLUSIONES

Capitulo 6

Desarrollos experimentales

En el presente capitulo se describen los desarrollos experimentales que se efectuaron a lo largo de esta
investigacién. Se proporciona toda la informacion relevante en lo que respecta a las condiciones
experimentales bajo las cuales se hicieron las mediciones. Se mencionan también las caracteristicas
relevantes de los equipos utilizados, y de los dispositivos e instrumentos de medicion. La informacion
aqui presente se clasifica en tres grandes rubros: sintesis, caracterizacion, y experimentos para el estudio
de la respuesta de segundo armonico. En el tltimo se consideran varios aspectos pues las mediciones
opticas se realizaron en términos de los siguientes parametros asociados con el haz de excitacion:
longitud de onda, energia y polarizacion. Las mediciones opticas también se hicieron en términos del

area efectiva de excitacion, siendo este un parametro asociado con el material.
6-1 Sintesis

En la presente investigacion se sintetizaron nanocristales de niobato de litio (LiNbOs3; LN) por medio
de la mecanosintesis (MS) de los precursores, carbonato de litio (Li.CO;3) y pentéxido de niobio
(Nb20Os), seguida de un tratamiento térmico a diferentes temperaturas y tiempos, obteniéndose asi tres
muestras distintas. Se utilizaron precursores disponibles en el mercado (Alpha Aesar), de alta pureza
(99.99%), los cuales se combinaron en seco con una relaciéon molar 1:1. Esto es, desde el inicio se
garantiza una composicion estequiométrica en cuanto a los moles de Li y Nb, presentes en el polvo
sometido al proceso de sinterizado, de manera que las masas empleadas de cada uno de los precursores

satisfacen la ecuacion
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Nb,Os + Li,CO5 — 2LiNb 5+ CO,
(6.1)

La MS se efectué con un molino de alta energia SPEX 800 (CertPrep; Metuchen, NJ), con la
variante usual de vial y cepo™®. La molienda se llevo a cabo bajo condiciones normales de operacion
del molino, descritas en la PARTE II (seccion 4-3-2). Se utilizaron viales de nylon con bolas de zirconia
(Zr05), y un valor de 0.1 en lo que respecta al BPR (‘Ball-to-powder weight ratio’)*. Se utilizé un
tiempo de molienda fijo de 300 minutos en modo de operacion discontinuo, es decir ciclos de molienda
con duracion de 30 minutos, seguidos de pausas de 30 minutos; todo esto, con el fin de evitar un exceso
de calor en la camara de molienda.

El proceso hasta aqui descrito se repitié hasta la obtencion de un conjunto de tres muestras
independientes. Dicho sea de paso, a los materiales resultantes de este proceso se les denota como
materiales o polvos en verde. Los polvos en verde se someten, por separado, a un proceso de sinterizado
de estado solido caracterizado por el calcinado de los polvos en una atmosfera de aire, con variaciones
tanto en la temperatura como en la duracion del calcinado. Los parametros de calcinado, temperatura y
duracion, se eligieron de manera que se favorezca la formacion de los nanocristales, y de acuerdo con
las conclusiones obtenidas de un trabajo de investigacion previo, realizado por el Dr. José Rurik Farias
Mancilla, encargado del disefio y sintesis de los materiales [1]. Los productos finales, es decir los
polvos que se obtienen al final de este proceso, son nanocristales de LN y seran referidos de ahora en

adelante como muestras S1, S2, y S3 (ver la tabla 6-1).

Tabla. 6-1. Nanocristales de LN clasificados acorde a sus principales parametros de sintesis, y etiquetados
como S1, S3, y S3.

Muestra Tiempo de molienda (min) Temperatura del calcinado (C) Duracion del cacinado (min)

S1 300 600 360
S2 300 900 120 at 650 C + 120 at 900 C
S3 300 1100 720

6-2 Caracterizacion

La estructura y la composicion quimica de las muestras resultantes se verificaron por medio de las
técnicas no-destructivas de caracterizacion, Difraccion de Rayos-X (DRX) y Espectroscopia Raman,
respectivamente?’. Para la obtencion de los patrones DRX se utilizo un sistema Panalytical X-Pert, con

fuente de radiacion CuKa a 40 keV y 30 mA. Los barridos se hicieron en un rango 26 entre 20 y 80°,

3 Ver PARTE 11, seccion 4-3-2 (pags. 62-64).
39Ver PARTE II, seccién 4-3-3 (pags. 64-66).
40 Ver PARTE II, Capitulo 5 (pags. 74-82).
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en pasos de 0.02° cada 4 segundos. Los espectros Raman se obtuvieron en un rango de 100-1200 cm™!,
a una longitud de onda en el haz de excitacion de A=532 nm. Para este fin, se utiliz6 un microscopio

confocal-Raman WITEC.

Fig. 6-1. Imagenes que representan la instrumentacion utilizada para la caracterizacion de los nanocristales
de LN producidos en la presente investigacion: Difractometro Panalytical X-Pert (izquierda) y
Microscopio Confocal WITEC (derecha). Figuras adaptadas de las referencias [2] y [3]; © PANalytical
B. V2015 y WiTec 2015, respectivamente.

6-3 Respuesta de Segundo Armodnico

Las mediciones de la sefial doblada en frecuencia se realizaron con un espectrofotometro USB2000+
UV-visible, marca Ocean Optics. La adquisicion de ambas sefiales, fundamental y armonica, se hace
por medio de una fibra optica P600-2-UV-VIS (Ocean Optics), con didmetro interno de 600 um, la cual
se acopla al espectrofotdmetro. En lo que respecta al preparado de las muestras, una porcion de cada
polvo se empareda con dos objetivos de microscopio. Cuantitativamente, el grosor del polvo
emparedado se fijo entre 50 y 100 pum; este parametro se determin6 de manera indirecta, midiendo el
ancho del objeto objetivo/polvo/objetivo y restando dos veces el grosor de un solo objetivo de
microscopio. Todos los estudios realizados se hicieron bajo la condicién experimental de incidencia
normal sobre la cara exterior de uno de los objetivos de microscopio, por lo que, para fines practicos,
se considera también incidencia normal sobre la superficie de la muestra. También, en todo
experimento, se detectaron inicamente las sefiales transmitidas*!. En primer instancia, se fija el 4rea

efectiva de excitacidon —esto es, la cantidad de muestra que es iluminada— a el area que corresponde al

4IDebido a la débil sefial de segundo armoénico, usualmente se detecta la sefial reflejada, es decir Ginicamente la que proviene
de la superficie de la muestra. Aqui, las sefiales fueron suficientemente intensas, de manera que se detectaron en la
configuracion de transmision, es decir ambas contribuciones, superficial y volumétrica. Ver PARTE I, seccion 2-3-2 y 2-3-3
(pags. 32-35).
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circulo cuyo diametro se fija en 5.2 mm; se dispone de un diafragma ajustable para tal fin. Cabe
mencionar, que en esta fase inicial del estudio, no se recolecta la totalidad de ninguna de la senales,
sino que so6lo se recolectan fracciones, dadas las dimensiones finitas del adaptador al cual se acopla el
otro extremo de la fibra dptica. Como se vera mas adelante, en estudios posteriores el area efectiva de
excitacion se vuelve una variable de estudio, y el problema de deteccion con dimensiones finitas se
resuelve utilizando una esfera integradora.

Como fuente se utiliza un sistema LASER PL21434 (Nd:YAG) marca EKSPLA, que provee de
pulsos de luz ultracortos (26 ps) a longitudes de onda de 1064 nm (fundamental), 532 nm (segundo
armoénico) y 355 nm (tercer armonico), con un rango de frecuencias de repeticion de 1-10 Hz. Al sistema
LASER se le puede acoplar un PG401/SH Optical Parametric Generator (OPG), también marca
EKSPLA, que tiene la cualidad de sintonizar radiacion electromagnética a cualquier longitud de onda
correspondiente al rango 230-2100 nm, con resolucion de hasta 0.1 nm. Fue posible entonces, estudiar
la respuesta de segundo armoénico (RSA) de cada muestra en términos de la longitud de onda, realizando
una serie de experimentos independientes a cada longitud de onda perteneciente al rango 800-1300 nm,
en incrementos consecutivos de 10 nm; dicho sea de paso, la reflectancia de la fibra optica empleada
es constante en todo este rango. No obstante, es preciso mencionar que no se realizd una correccion
espectral del espectrofotometro, por lo que los resultados que se reportan podrian estar ligeramente
alterados por efectos de instrumentacion. Por otro lado, en cada una de las mencionadas mediciones
independientes, se fijaron tanto la polarizacion de la luz incidente como su energia, en lineal paralela
al plano incidente y alrededor de 100 pJ, respectivamente. Las mediciones en la energia de la luz
incidente se efectuaron con un medidor de energia Newport 842-E-USB Virtual Optical Power &

Energy Meter.

fibra dptica

retardador 32 apertura
| cspeetrofotimetro
muestra

polarizador

Fig. 6-2. Esquematizacion del arreglo experimental utilizado para la medicion de la sefial convertida al
doble de su frecuencia, en términos de la variacion en la longitud de onda fundamental.

Como se podra ver, de los resultados obtenidos en los experimentos apenas descritos, se sigue que
las muestras S2 y S3 son mejores que la muestra S1 en lo que respecta a la cantidad de luz convertida,
y que independientemente de la muestra, la Generacion de Segundo Armoénico (GSA) se ve
considerablemente favorecida cuando se utilizan longitudes de onda de excitaciéon alrededor de los 1070

nm. Entonces, con el fin de obtener un mayor detalle en el comportamiento de la RSA en dicha zona,
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y unicamente para la muestra S2, se refinaron los experimentos arriba descritos, de manera que se
realizo el mismo analisis pero en el rango de longitudes de onda de excitacion 1050-1090 nm, con
incrementos sucesivos de 2 nm. Ahora bien, esta refinacién de los experimentos iniciales confirma una
mayor intensidad en la sefial de segundo armoénico para una longitud de onda fundamental (armoénica)
de 1070 (535) nm. Por otro lado, es importante mencionar que en los experimentos descritos hasta el
momento, no es posible determinar la energia de la sefal de segundo arménico detectada. Esto se debe
principalmente a la combinacién de dos aspectos: 1) las condiciones experimentales de baja energia en
la onda fundamental, y 2) la intrinseca cualidad de dispersion en la luz convertida. Entonces se disefia
e implementa otro experimento con el fin de estimar la energia de la sefial de segundo armdnico
proveniente de la muestra S2, cuando es recolectada por la fibra y detectada por el espectrofotometro.
Este consiste en remover al objeto objetivo-polvo-objetivo del eje optico (direccion Z), y reemplazarlo
por un juego de densidades Opticas neutras. Luego, se sintoniza al OPG en A=535 nm —esto es, 1070/2
nm. De este modo, variando el nimero de densidades Opticas neutras junto con la energia que incide
sobre la primera de estas (a A=535 nm), se puede encontrar una sefial detectada igual en intensidad
respecto a la sefial de segundo armoénico previamente detectada, y proveniente de la muestra S2 cuando
fue excitada a A=1070 nm. La energia de la luz que se propaga a través de las densidades opticas neutras,
se puede calcular haciendo uso de la expresion general que describe la atenuacion de la luz cuando

atraviesa un medio, esto es

(6.2)

retardador /2 apertura

{8

polarizador

Fig. 6-3. Esquematizacion del arreglo experimental utilizado para la estimacion de la energia en la sefial
de segundo armonico detectada para la muestra S2. La luz con A=535 nm es detectada después de un
proceso de atenuacion, debido a la presencia de cierto niimero de densidades opticas neutras.

Asimismo, la dependencia de la GSA en el angulo de polarizacion se estudié de manera similar a
los experimentos descritos al inicio de la presente seccion, en el sentido de que solo se detectd una
fraccion de la sefial armonica transmitida, para cada angulo de polarizacion entre -90 y 90, con una
resolucion de 5 + 1 grados. Los experimentos se realizaron fijando una energia que en promedio fue de

100.80£11.50 pJ. El estado de polarizacion de la luz incidente sobre la muestra S2 se controldé mediante
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el uso de una placa retardadora de A/2, y un polarizador lineal del tipo absorbente. El dngulo de
polarizacion 0° corresponde a la condicidén experimental en la cual el eje del polarizador se alinea con
la polarizacion intrinseca del haz de luz proveniente del OPG (A=1070 nm).

También se estudi6 la GSA en términos de la energia incidente sobre la muestra y el area efectiva
de excitacion. En esta clase de experimentos, se utilizé como fuente de excitacion a la luz con A=1064
nm fija, proveniente del liser”’. En contraste con los experimentos ya descritos, en estos si se detecta
la totalidad de la sefiales transmitidas, haciendo uso de una esfera integradora Newport 819D-SF-4
Integrating Sphere. Ambos, muestra (S2) y esfera, se montan sobre una platina de traslacion
micrométrica Newport UTM150PP1HL Linear Stage, controlada digitalmente por una computadora.
Se altera la propagacion de la luz con una lente positiva de /=500 mm. Asi pues, se pueden inducir
cambios de manera controlada en el diametro promedio del perfil del haz (plano XY) o ‘spot,’ situado
justo en la superficie de la muestra, por medio de la traslacion gradual a lo largo del eje optico, desde
la posicion fija de la lente (didmetros mayores) hacia su punto focal (didmetros menores). Dichos
cambios se reflejan en un cambio efectivo de la cantidad de luz que incide sobre la muestra, es decir el
area efectiva de excitacion. En los experimentos se utilizé una energia fija en la luz incidente sobre la
lente, que en promedio fue de 201.70+2.50 pJ. El diametro efectivo del ‘spot’ de luz en la superficie de
la muestra se midi6 para cada posicion de la muestra con la ayuda del perfilometro de haz Thorlabs
BC106-VIS Camera Beam Profiler.

En lo que respecta a la GSA en términos de la energia incidente, y en relacion con lo recién
descrito, se utilizaron dos posiciones fijas de la muestra, que corresponden a didmetros efectivos de
2.154 y 2.638 mm. La energia de la luz incidente sobre la lente se vari6 aproximadamente cada 50 pJ,
en el rango aproximado de energias 100-400 pJ. Una vez mas, estos experimentos se efectuaron
Unicamente sobre la muestra S2. Por ultimo, también cabe mencionar que igualmente se utilizaron la
placa retardadora de A/2 y el polarizador lineal de tipo absorbente, para efectos de controlar tanto estado

de polarizacion como la energia de la luz incidente.

#2Cabe mencionar que, en términos estadisticos, los pulsos que provee el laser son mas estables, es decir sus valores en la
energia oscilan menos en comparacion con los pulsos que provee el OPG; desviaciones estandar de alrededor del 2% para el
primero, y de alrededor del 12 % para el segundo.
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Fig. 6-4. Esquematizacion del arreglo experimental utilizado para estudiar la GSA proveniente de la
muestra S2, en funcion de la energia incidente y el area efectiva de excitacion. Se utilizan una esfera
integradora, una platina de traslacion micrométrica, y un perfilometro de haz, aparte del equipo inicial.

Capitulo 7

Resultados

Se presentan aqui los resultados de los distintos experimentos realizados. De manera simultanea, segiin
se vaya requiriendo, se interpretan estos resultados y se discuten sus posibles implicaciones. Primero
se presentan los patrones DRX y espectros Raman, junto con sus respectivos valores FWHM, claves
para el calculo del tamafio promedio de cristalita y la determinacion de la composicidén quimica de los
nanocristales de LN. Luego se proporcionan los graficos obtenidos y las cantidades fisicas calculadas
en los estudios relacionados con la GSA, siguiendo el mismo orden en que fueron presentados sus

respectivos arreglos experimentales.
7-1 Caracterizacion

En la figura 7-1 se muestran los patrones DRX obtenidos para los nanocristales de LN producidos. Se
puede observar una gran similitud entre los patrones de cada una de las muestras, tanto en la posicion
20 de los picos como en sus intensidades relativas. De acuerdo con la base de datos del software X Pert
HighScore Plus, los patrones obtenidos se empatan con el patron referencia indexado como ICSD # 01-
074-2238, perteneciente al niobato de litio con formula quimica LiNbO3, grupo espacial romboedral
R3c, y parametros de red (a, b, ¢) = (5.1483, 5.1483, 13.8631)A. De esta manera se comprueba la
estructura de los nanocristales de LN producidos. Sus dimensiones a la nanoescala se comprueban con

base en la ecuacion de Scherrer (ec. (5.2), PARTE II Seccién 5-1)

D KA
~ Bcosh
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Considerando a los picos principales (012), se tiene que 6 =23.71/2 °=11.86°, y que 8 =
FWHM 12y =(0.104, 0.163, 0.166), para las muestras (S1, S2, S3), respectivamente. Utilizando

ademas K=0.9 y A=1.54 A, se tiene que los tamafios promedio de cristalita son 82, 52, y 51 nm, para
las muestras S1, S2, y S3, respectivamente. Aqui es preciso ser cauteloso y tener en cuenta que estos
valores pueden diferir de los reales, pues en el andlisis no se ha restado la contribucion al
ensanchamiento de linea debida a la instrumentacion (ver PARTE II Seccion 5-1, pags. 76-79). Sin
embargo, al menos se puede establecer que existe una tendencia de disminucion en las dimensiones de

las cristalitas, a medida que se incrementa la tempertatura y el tiempo de molienda (tabla 6-1).
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Fig. 7-1. Patrones de Difraccion de Rayos-X de los diferentes nanocristales de LN producidos.
Los espectros Raman se muestran en la figura 7-2. Siguiendo la discusion planteada en la PARTE
I, Seccién 5-2 (pags. 79-82), la composicion quimica de los polvos se puede determinar a partir de las

anchuras de linea correspondientes a los picos Raman de menor frecuencia, E(TO) (154 c¢m™), por
medio de la ecuacion (5.6)
x;(E(TO))[mol%] = 53.03 — 0.4739Braman [cm™1]
Una composicion estequiométrica se deduce para los nanocristales de LN presentes en cada
muestra, a partir de los parametros de ajuste Braman = FWHMgtoy =(5.53, 6.38, 6.80), para las

muestras (S1, S2, S3), respectivamente (ver la tabla 7-1).
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Fig. 7-2. Espectros Raman de los diferentes nanocristales de LN producidos.

Tabla. 7-1. Parametros de ajuste relevantes y resultados obtenidos del analisis de los patrones DRX y
espectros Raman.

Muestra ~ FWHM del pico principal (012) Tamailo promedio de FWHM del pico ubicado en 154 X
en el patron XRD (grados) cristalita (nm) cm! del espectro Raman (cm™) (mol%)

S1 0.104 82 5.53 50.4

S2 0.163 52 6.38 50.0

S3 0.166 51 6.80 49.8

7-2 Respuesta de Segundo Armonico

En las siguientes figuras (graficos), cada punto y su respectiva barra de error —eje de las ordenadas—,
representan el promedio y la desviacion estandar, calculados para un conjunto de cinco mediciones
experimentales independientes, realizadas bajo las mismas condiciones experimentales,
respectivamente. Para el caso particular de la muestra S2, las sefiales fundamental y armonica, y
directamente extraidas de los experimentos, se grafican en la figura 7-3. La parte (a) es una
representacion de la respuesta observada en el espectrofotometro Ocean Optics USB2000+ UV-visible
Spectrometer, teniendo en cuenta el promedio de las cinco mediciones independientes que comparten
las condiciones experimentales de excitacion con luz de A=900 nm y energia alrededor de los 100 pJ.
En la parte (b) se traslapan ambos tipos de sefiales, detectadas bajo diversas condiciones experimentales
que corresponden a excitaciones de la muestra a una energia constante de 100uJ, y con luz de 800, 900,

1000, 1100, 1200, y 1300 nm.
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Fig. 7-3. Sefiales de segundo armonico detectadas directamente de los experimentos, y para el caso
particular de la muestra S2. (a) Condiciones experimentales en la onda fundamental de E=100pJ y A=900
nm; la sefial significativamente menor en intensidad, se ubica en A=450 nm y corresponde a la onda
armonica. (b) Igual que (a) pero para varias longitudes de onda en la excitacion; los colores se asemejan
a los observados sobre la superficie de la muestra, durante la realizacion de los experimentos.

De entrada, la figura 7-3 muestra dos puntos: 1) el proceso optico involucrado es, en efecto, el de
la GSA pues parte de la luz que incide sobre la muestra S2 es convertida a luz que posee exactamente
la mitad de su longitud de onda original, y 2) la intensidad de la luz convertida varia significativamente
con la longitud de onda de la luz incidente. Luego surgen dos preguntas fundamentales: 1) ;como se
comporta la GSA de la muestra en el rango visible de longitudes de onda?, y 2) ;qué tan fuerte es la
dependencia de dicho comportamiento en la sintesis de la muestra? Como se puede apreciar en las
figuras 7-4 y 7-5, en todas las muestras es posible detectar una sefial de segundo armoénico, para un
rango de estudio de 800-1300 nm en la longitud de onda fundamental. Se comprueba la manifestacion
del proceso de GSA en todo el rango de estudio, ya que los valores en la pendiente de 0.5043, 0.5058,
y 0.5048 se ajustan a la correspondencia lineal que existe entre las longitudes de onda, fundamental y
armoénica, para las muestras S1, S2, y S3, respectivamente (figura 7-4). También es claro que la
intensidad de la sefial convertida no presenta una tendencia totalmente creciente o decreciente,
conforme se incrementa la longitud de onda de excitacion, sino que aumenta y decrece en el rango
estudiado, estando el maximo alrededor de 1070 nm (535 nm) en lo que respecta a la onda fundamental
(armonica), sin importar la muestra estudiada (figura 7-5). Aunado a esto, las muestras S2 y S3
presentan una mayor intensidad en la sefial convertida respecto a S1, de manera que la sintesis —y en
particular, el sinterizado— juega un papel trascendental para el disefio posterior de nanocristales de LN
que acometan con doblar la frecuencia de la luz de manera eficiente. Sin embargo, es preciso recordar
que a estos resultados no se les ha hecho algun ajuste o correccion debida a una posible correccion
espectral, es decir, es posible que el instrumento de deteccion, el espectrofotometro, sea mas sensible

para unas longitudes de onda que para otras. De ser asi, esto estaria influyendo de manera directa en la

94



interpretacion de los resultados, pero al momento se considera que dicha correccidn, en caso de ser

necesaria, no modificaria de manera significativa a los resultados aqui presentados.
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Fig. 7-4. Dependencia lineal de la longitud de onda de la sefal de segundo arménico en la longitud de
onda del haz de excitacion; la respuesta optica cae en el rango de longitudes de onda del espectro visible
de radiacion electromagnética, esto es, 400-650 nm.
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Fig. 7-5. Respuesta de segundo armoénico en funcion de la longitud de onda de la excitacion; la sefial
convertida por la muestra S1 (color negro) es pequefia, comparada con las sefales convertidas por las
muestras S2 (color rojo) y S3 (color azul).

Como se menciond en la descripcion de los experimentos, se refinan los resultados mostrados en
la figura 7-5 en una region de estudio acotada por el rango 1050-1090 nm, en lo que respecta a la
longitud de onda de excitacion; se utilizé una resolucion de 2 nm. Los resultados obtenidos se muestran
en la figura 7-6, con los cuales se comprueba la tendencia de aumento y disminucion en la respuesta de

la muestra S2, con punto de inflexién alrededor de los 1070 nm (excitacion).
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Fig. 7-6. Comportamiento detallado de la respuesta de segundo armoénico de la muestra S2, en una region
de estudio acotada por 1050 y 1090 nm en la longitud de onda de excitacion.
Por otro lado, en consideracion de los experimentos realizados para estimar la energia de la sefial
de segundo armonico generada por la muestra S2 (figura 6-3), los siguientes parametros experimentales
fueron utilizados: 4 densidades 6pticas neutras que suman un factor de densidad 6ptica DO = 7.4, y una

energia de la luz incidente (A=535 nm) sobre la primera de éstas, de 225.70+40.50 pJ. La energia de la

luz transmitida se calcula utilizando la ecuacion (6.2), la cual resulto ser

I, 225704
~ 71000~ 1074 ~

I; 9p]

(7.2)

Este valor concuerda satisfactoriamente con valores previamente reportados por S. Lisinski et al.,
en dicho trabajo —similar a éste en muchos aspectos— se midieron valores en la energia de la GSA del
orden de nJ, bajo condiciones experimentales de excitacion a A=1064 nm, y con energias del orden de
mJ [47(1)"(27)]*. Cabe mencionar también que, aunque se han estimado energias muy bajas en las
sefiales de GSA, fue posible visualizar la luz convertida sobre la superficie de las muestras, en todos

los experimentos realizados.

3La aparicion de un asterisco a un costado superior de la referencia citada, indica que dicha referencia también se ha utilizado
en otra PARTE de la tesis; el nimero de asteriscos indica qué parte es, y el nimero entre paréntesis indica su correspondiente
numero. En este caso particular, la referencia [4] aqui citada, coincide simultdneamente con la referencia [1] de la PARTE II
y la referencia [27] de la PARTE I.
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Fig. 7-7. Respuesta de la sefial de segundo armoénico en funcion del

angulo de polarizacion de la luz

incidente sobre la muestra S2; el angulo de polarizacion 0° corresponde a la condicion experimental en la
cual el eje del polarizador se alinea con la polarizacion intrinseca del haz de luz proveniente del OPG.

Abhora bien, en la figura 7-7 se puede observar que la dependencia de la GSA en la polarizacion
de la luz incidente sobre la muestra S2, no es clara. Notese que la distribucion de los puntos
experimentales es aleatoria, lo cual se interpreta como la corroboracion de que el material estudiado es,
en efecto, un material desordenado, es decir que esta constituido por dominios cristalinos con gran
aleatoriedad en su orientacion respecto al 4ngulo de incidencia de la luz de excitacion**. Este resultado
indica que la sefial de segundo armonico detectada no sélo proviene de la interaccion no lineal entre las
ondas, fundamental y armonica, en cada una de las cristalitas, sino también surge debido a la dispersion
(“scattering’) aleatoria de las polarizaciones inducidas. Ademads, dicho resultado se toma como

evidencia experimental para justificar el argumento establecido desde la Introduccion a este trabajo de

tesis, y recurrentemente utilizado, directa o indirectamente, a lo largo de su desarrollo:

El hecho de que la eficiencia de conversion de esta clase de materiales sea tan baja no los
hace menos interesantes para el campo de las aplicaciones tecnologicas pues, debido a sus
diminutas dimensiones, tanto la orientacion del material respecto a la luz incidente como su
temperatura, se vuelven pardametros irrelevantes. No mas pero tampoco menos. La idea de

tener un material tan delgado como se quiera y que dobla la frecuencia de la luz, sin

4Ver PARTE I Secciénes 2-2 y 2-3-1, pags. 26-29 y 30-32, respectivamente.
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necesidad de mecanismos extra (siempre indeseables) que tengan que controlar la posicion

y la temperatura del material, es muy atractiva.

En ultima instancia, se estudid la GSA en términos de la energia incidente sobre la muestra y el
area efectiva de excitacion, también para la muestra S2. En la figura 7-8, se muestra un conjunto de
cuatro imagenes adquiridas con el perfilometro de haz Thorlabs BC106-VIS Camera Beam Profiler.
Cada imagen corresponde a un diametro efectivo, D, en el ‘spot’ del haz que incide sobre la superficie
de la muestra; en los experimentos se utilizé una energia fija de 201.70£2.50 pJ para la luz que incide
sobre la lente (=500 mm), siendo la variable de estudio la posicion del arreglo muestra-esfera sobre el

eje optico, y con respecto a la posicion fija de la lente, o equivalentemente el diametro efectivo D.

TR0

Fig. 7-8. Varios ‘spots’ de un haz que incide sobre la muestra S2. Los valores medidos de los diametros
efectivos son (esquina): D=3.611 mm (superior izquierda), D=3.027 mm (superior derecha), D=2.154 mm
(inferior izquierda), and D=1.379 mm (inferior derecha).

El analisis de la informacion obtenida de este tipo de experimentos se resume en los resultados
mostrados en la figura 7-9. La parte (a) muestra como la intensidad de la sefial convertida incrementa
significativamente, y de manea no lineal, conforme decrece el diametro efectivo de excitacion —area
efectiva de excitacion—. Por otro lado, en la parte (b) se puede observar, para dos casos particulares de
estudio (D=2.154 mm y D=2.638 mm), un comportamiento creciente no lineal en la respuesta de

segundo armdnico, ante incrementos sucesivos en la energia que incide sobre la lente —sobre la muestra.
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Fig. 7-9. Respuesta de segundo armonico proveniente de la muestra S2, en funcion de: (a) el diametro
efectivo de excitacion D, y (b) la energia incidente sobre la muestra. En (a) se utilizé una energia incidente
sobre la lente de 201.70+2.50 pJ, en promedio. En (b) dicho parametro se varié de 100 a 400 pJ, en
incrementos sucesivos de 50 pJ.

Intuitivamente, bajo el supuesto de que cada dominio cristalino en la muestra puede fungir como
un emisor individual de luz convertida a segundo armoénico, entonces la respuesta de segundo armonico
debe incrementar a medida que se incremente el area efectiva de excitacion. Sin embargo, lo que la
figura 7-9 (a) revela es que un incremento efectivo en el area de excitacion se acompafia de un
decremento efectivo de la irradiancia, teniendo como resultado una disminucion en la GSA; la
irradiancia es una cantidad fisica en donde se involucran tanto la potencia como el area transversal del

haz de luz, por lo que sus unidades, bajo el contexto de la Optica No Lineal, usualmente se reportan en
w . .
— Esta observacion se corrobora con ayuda de la figura 7-9 (b), en donde se puede ver, una vez mas,

que la GSA disminuye conforme la irradiancia decrece, esto es, el parametro D aumenta. Notese ademas
que la diferencia entre sefales de segundo armoénico incrementa con incrementos en la irradiancia
(figura 7-9 (b)), lo cual indica una relacion no lineal entre ambas cantidades, tal y como lo describe la
figura 7-9 (a). En efecto, en la figura 7-9 (b) ambas curvas se ajustan a un polinomio de segundo orden

de la forma y=A+Bx+Cx?, con los siguientes valores en los respectivos parametros de ajuste:
(Curva negra) A=-156.82091+260.88993; B=5.66202+2.76016; C=0.06867+0.00648
(Curva roja) A=24.39588+82.72389; B=0.16119+0.87520; C=0.06476+0.00205

Notese que en ambos casos, los errores asociados a los parametros de ajuste A y B implican que
estas constantes son indeterminados, por lo que la dependencia entre las intensidades de la onda
fundamental y armonica, es esencialmente cuadratica. Por otro lado, las tendencias mostradas en la
figura 7-9 (b), parecen concordar con los resultados previamente reportados por E. Yu Morozov et al,

esto es, para cristales no lineales con distribucion aleatoria en su orientacion, la relacion entre la energia
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de excitacidn y la intensidad en la respuesta de segundo armoénico es: 1) lineal bajo condiciones de
excitacion a bajas energias, y 2) cuadratica bajo condiciones de excitacion de altas energias [5°(55)].
El poder discernir entre tendencias lineales y cuadraticas puede resultar sumamente interesante, ya que
el origen de la diferencia entre ambas tendencias se podria explicar si se recurre al tratamiento teérico
planteado por F. -P. Brevet, es decir considerar a la GSA total proveniente de nanoestructuras no-
centrosimétricas como constituida por dos tipos de contribuciones: volumétrica y superficial [67(28)].
Podria ser que, dadas las tan diminutas dimensiones en la cristalita (~50 nm para S2), la contribucion
superficial se vea favorecida con respecto a la contribucion volumétrica. Y bajo condiciones
experimentales de bajas energias de excitacion, puede ser que Unicamente exista la contribucion
superficial, y por tanto, en cierto rango de bajas energias el incremento en la respuesta se comporte de
manera lineal. Pero a medida que se sigue incrementando la energia de excitacion, puede ser que la
contribucién volumétrica empiece por ser importante, teniéndose asi un comportamiento no lineal en
la respuesta del material a incrementos en la energia de excitacion, pues ahora la respuesta proviene de
la suma de ambas contribuciones. Esta es una posible explicacion que surge a partir de la evidencia
experimental aqui presentada, y del acercamiento tedrico que se ha proporcionado en la PARTE I,
secciones 2-3 a 2-3-3 (pags. 29-35). Para finalizar, se plantea con mayor claridad la hipdtesis
considerada en esta discusion, la cual, claro esta, debera comprobarse o refutarse en estudios posteriores

de caracter experimental.

+« Hipotesis: la GSA en nanocristales de LN con composicion quimica estequiométrica y
dimensiones promedio cercanas a los 50-80 nm en su cristalita, proviene de dos tipos de
contribuciones, una de la superficie de los dominios cristalinos, y la otra de su volumen. A
bajas energias de excitacion, la contribucidn superficial domina a la volumétrica, pero a altas
energias sucede a la inversa. La transicion de lineal a no lineal en el comportamiento de la
respuesta de segundo armonico, respecto a la energia de excitacion, podria deberse a la
combinacion de ambos efectos. En concreto, a altas energias de excitacion, ambas
contribuciones existen de manera simultanea. Esta misma hipotesis podria también explicar el
hecho de que la magnitud de la GSA disminuye conforme aumenta el tamafio promedio de la
cristalita (figura 7-5). Tratandose de condiciones experimentales de baja energia (~100 pJ), la
sola manifestacion de la contribucion superficial podria verse disminuida por efectos de mayor
dispersion, causados por volumenes cada vez mas grandes, y que no contribuyen a la GSA.
Por ultimo, dada la versatilidad de los polvos en general, esta hipotesis deberia de poderse

comprobar o refutar con base en la experimentacion.
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Conclusiones

Se han obtenido una gran cantidad de resultados en lo referente a la Generacion de Segundo Armdnico
(GSA) en nanocristales de niobato de litio (LiNbO3; LN), sintetizados por mecanosintesis, seguida de
un proceso de sinterizado. En mayor o menor grado, se ha dado una interpretacion de todos los
resultados presentados, y se han discutido sus posibles implicaciones. Se destaca el papel preponderante
que juega la sintesis del material en su capacidad para doblar la frecuencia de la luz; todo parece indicar
que el proceso de sinterizado influye directamente en el tamafio promedio de la cristalita, el cual, a la
vez repercute de manera importante en la intensidad de la onda arménica. Aqui, la informacion recabada
revela que la magnitud de GSA es inversamente proporcional al tamafio promedio de cristalita (tabla
7-1y figura 7-5). Es decir, la eficiencia de conversion aumenta conforme se disminuyen, en promedio,
las dimensiones de los nanocristales.

En cambio, S. Lisinski et al., han reportado que un incremento efectivo en las dimensiones de
‘LiNbOs-xerogels’ a la nanoescala, resulta en un incremento sucesivo de la respuesta se segundo
armoénico [47°(1)"(27)]. Dicho comportamiento también ha sido observado por E. Martin-Rodriguez et
al., para el caso de nanocristales de LiNbOs3, preparados por medio de la técnica sol-gel de Pechini
[7*(25)]. Y lo interesante de todo esto, es que ambos comportamientos no necesariamente se
contradicen, sino que incluso cabe la posibilidad de que se complementen, de acuerdo con algunos de
los aspectos tedricos que se han descrito. Sobre si todo si se toma en cuenta que en la presente
investigacién, tanto la composicion quimica como el rango de tamaiios de los nanocristales se
mantuvieron fijos. Un estudio exhaustivo de las referencias apenas mencionadas, revela que en dichos
trabajos de investigacion, al menos uno de estos parametros no ha sido propiamente controlado. La
consideracion de ambos parametros es de trascendental importancia para el caso del niobato de litio
(LiINbOs; LN) pues, segun se ha visto, la composicion quimica de este material tiene una gran
influencia en su desempeiio (ver la Tabla 3-2, PARTE I, p. 48), mientras que también es evidente que
la GSA dependera drasticamente si el tamafio promedio de la cristalita es del orden de la longitud de
coherencia del LN, o mucho menor a dicho parametro. Notese que en el presente trabajo, los tamafios
promedio de cristalita (50 y 80 nm) no s6lo pertenecen a la misma clase de tamafios —mucho menor a
la longitud de coherencia—, sino que también comparten una composicion quimica estequiométrica.
Asimismo, también es importante reconocer que un factor que se debe tomar en cuenta, es por ejemplo
el poco control que se tuvo en la presente investigacion a la hora de preparar las muestras.
Particularmente en su grosor, pues a partir de una medicioén indirecta se ha determinado que el grueso
del polvo emparedado por los objetivos de microscopio es de alrededor de 50 y 100 um, pero dicho

parametro debera controlarse mejor en futuras investigaciones.
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Otros aspectos del estudio revelan que la GSA no presenta una dependencia clara en el angulo de
polarizacion de la luz incidente, mientras que es muy sensible a cambios en la energia de la luz
incidente, y a cambios en el area efectiva de excitacion. La tendencia es cuadratica en ambos casos y,
bajo condiciones de alta energia de excitacion es: creciente (decreciente) para un aumento en la energia
de la luz incidente (area efectiva de excitacion). En cambio, para condiciones de baja energia la relacion
entre la energia de excitacion y la intensidad en la respuesta de segundo armonico, es aparentemente
lineal. Se considera que este tipo de informacion es medular para efectos de establecer los mecanismos
que dan origen a la GSA en este tipo de materiales desordenados. La combinacién de ambos efectos
puede ser el resultado, a un nivel mas profundo, de la competencia de efectos o contribuciones a la
GSA que provienen, una de las superficies de los nanocristales, y la otra de su volumen. De
comprobarse dicha hipotesis, se estaria encontrando una razén de fondo que justifique la aparente
discrepancia entre los resultados reportados en las referencias [4™(1)*(27), 7*(25)] y los que aqui se
presentan, pues los primeros se obtuvieron bajo condiciones experimentales de excitacion a energias
del orden de microjoules, tres érdenes de magnitud por arriba de las energias utilizadas aqui.

Asimismo, se considera que la mayor contribuciéon de este trabajo de investigacion al campo de
estudio, es el analisis de caracter espectroscopico realizado en el amplio rango de longitudes de onda
Afuna: 800-1300 nm, con una resolucion de 10 nm. Cabe mencionar que la mayoria de los trabajos
existentes en la literatura, por lo general se estudia la dependencia de la GSA ya sea en funcion de las
dimensiones caracteristicas de los nanocristales, o bien en la energia de excitacion, pero a longitudes
de onda o frecuencias fijas, en donde se destaca una Asyq de 1064 nm [8%(23)]. En lo referente a este
estudio, para todas las muestras se encontré que conforme se incrementa la longitud de onda de
excitacion, la intensidad de la sefial convertida aumenta y decrece en el rango estudiado, estando el
maximo alrededor de 1070 nm (535 nm) en lo que respecta a la onda fundamental (armoénica). Este es
un resultado no previsto, y que da lugar a la consideracion de la estructura electronica del LN dentro
de un analisis mas profundo, pues de acuerdo con F. —P. Brevet, un incremento dramatico en la
intensidad de segundo armonico se puede atribuir a la presencia de efectos de resonancia,
profundamente ligados con la brecha energética del material (PARTE I Seccion 2-3-2). Sin embargo,
se argumenta que por el momento no se cuenta ni con la evidencia suficiente ni con un marco teorico,
que permitan explicar satisfactoriamente dicho comportamiento. Sin mencionar que en esta
investigacion se ha omitido realizar una correccion espectral de los resultados debido a una posible
influencia en su tendencia, proveniente del instrumento de deteccion mismo. Es necesario pues, recabar
mas informacion experimental respecto a este estudio, en donde una apropiada correccidon espectral de

los datos se lleve a cabo.
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También se quiere destacar el disefio e implementacion de un procedimiento experimental sencillo
que, con base en el principio basico de atenuacion de la luz por un medio 6ptico opaco, permite estimar
las inherentemente bajas energias asociadas con las sefiales de segundo armoénico usualmente
detectadas (figura 6-3). Dichas energias son del orden de nanojoules, y su determinacion directa por
medio de un dispositivo fabricado para tal fin es poco accesible, dado el alto costo de los medidores de
potencia/energia capaces de detectar sefiales en dicho rango de energias. Es claro, que el procedimiento
experimental s6lo aplica en el caso de que se cuente con ambas fuentes de luz, fundamental y arménica,
por lo que, en general sigue siendo poco accesible.

Por ultimo, quisiera agregar lo siguiente:

La GSA en nanocistales de LN difiere sustancialmente de su contraparte no lineal en bulto, y
resulta ser potencialmente importante para el desarrollo de futuras aplicaciones tecnologicas. El
principal estimulo para ir un paso mas adelante en la presente investigacion es el de un mayor acceso,
al publico en general, de tecnologias basadas en la Optica No Lineal. Los resultados obtenidos a la
fecha son suficientemente interesantes, y me incitan a seguir con el tema de investigacion durante mis

estudios de doctorado.
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Apéndice A

Recién se ha encontrado que existe un buen acuerdo entre el marco tedrico existente que describe la
generacion de segundo armpoénico (GSA) en medios no lineales macroscopicos (ver la ecuacion 2.11
de la PARTE I, p. 20) y los resultados obtenidos. Particularmente para la muestra S2 (curva roja en la
figura 7-5 de la PARTE III, p. 95). Enseguida se describen las aproximaciones realizadas y el ajuste
tedrico obtenido, junto con una posible interpretacion fisica de los parametros de ajuste encontrados, la
cual no es todavia, ni completa ni conclusiva, por lo que habra que indagar mas en ello en futuras

investigaciones.

Como punto de partida, se reescribe la ecuacion (2.11):

ZLZ Sen% ’
[@w) — @ @) (1@)* | =2
860C37’l(2w)(7’l(w))2 AkL
2

en donde Ak = |k(2“’) - k(“’)| es la norma del vector de no empatamiento de fases (‘phase
mismatch vector’), L la longitud del medio, | )((2)| la susceptibilidad no lineal (SNL) de segundo orden,

w la frecuencia angular en la onda fundamental, y n(@ nCo) (@) [Q2w) |45 indices de refraccion y
las intensidades de las ondas fundamental y armonica, respectivamente. Ahora bien, en los resultados
mostrados en la figura 7-5 (muestra S2), no se han considerado los efectos relacionados con la
dispersion, en el sentido de ‘scattering’, de la luz detectada. Entonces en una primera instancia, dichos
efectos se consideran y, la conocida menor susceptibilidad de las longitudes de onda cercanas al
infrarrojo a ser dispersadas (‘less prone to [Rayleigh] scattering’), se corrige multiplicando cada

intensidad de GSA por el siguiente factor adimensional:

1/
1/2%

en donde 4; € [400, 405,..., 650]x10. Notese que para A; =4x107 m, dicho factor es iguala 1,y
que para As; =6.5x107 m es de un valor aproximado de 0.1434. Luego, estos datos corregidos, en
unidades de cuentas todavia, se trasforman a las correspondientes unidades de intensidad (W m™),
considerando en primer lugar el resultado obtenido del experimento mostrado en la figura 6-3 (p. 89).
Esto es, la estimacion de la energia en la sefial de segundo armoénico detectada fue de aproximadamente
9 pJ, que equivale a una potencia de 90 pW pues todas las mediciones de energia se hicieron para una
muestra representativa de 100 pulsos, es decir en un intervalo de tiempo de 10 s, ya que la frecuencia

de repeticion utilizada (laser) fue de 10 Hz. Asi pues, la correspondiente normalizacion al valor maximo

104



de la GSA en cuentas, seguida de la multiplicacion por el factor 90 pW /m(2.6x1073 m)?2, da los
valores de 1% en unidades apropiadas; el radio de 2.6x1073 m proviene del area efectiva de
excitacion utilizada en los experimentos descritos en la PARTE 111, seccion 6-3 (p. 88). Ademas, en
este caso particular, y aparte de &, y ¢, los parametros L y 1(®) son constantes con valores (medidos)
de 5x10° m (50 um) y 1 mW /m(2.6x10~3 m)?=47.17 W m™. Finalmente, por otro lado los indices de
refraccion n(®) y n(?®) | se han calculado, a una primera aproximacion, a partir de la ecuacion de
Sellmeier generalizada para el LINbO; en bulto, dada por U. Schlarb y K. Betzler [ Phys. Rev. B 48(21),
15613 (1993)]:
50 + ¢y, Ao 50 — ¢y Ay

2 _ 2
nZ = — + = — AgiA” + Ayy
100 (/10,1' + .Uo,iF) — A2 100 (/11,1' + #1,iF) — A2

con

F=f(T) = f(To),

261.6
T) = (T + 273)2 4.0238><105[ th(—)—l]
f(T) = (T +273)" + COMM\T¥273

y en donde Ty = 24.5 °C, i = o, ¢, es decir ya sea que se trate del rayo ordinario o del
extraordinario. Los parametros T, ¢;; y A se introducen en las correspondientes unidades de °C, % mol
y nm. Los valores de las constantes involucradas son los siguientes (en este caso se utilizaron los

correspondientes al rayo ordinario, es decir n,):

No MNe
Ag,o = 4.5312 x 10~8 Ag,e = 3.9466 x 107°
Ao,o = 223.219 Xo,e = 218.203
i v BTRE w 1O Aj. = 8.3140 x 1075
A1,0 = 260.26 Aie = 250.847
Ay s = BB340 ¥ 1072 Ar,e = 3.0998 x 107°
Ayyv = 2.6613 Auv = 2.6613
Ho,0 = 2.1203 x 10~° po,e = 7.5187 x 10~°
f1,0 = —1.8275 x 10~¢ H1,e = —3.8043 x 107°

Fig. ApA-1. Valores de las constantes involucradas en la ecuacion de Sellmeier generalizada del LINBO3
en bulto, propuesta por U. Schlarb y K. Betzler [Phys. Rev. B 48(21), 15613 (1993)].

Los datos modificados por el procedimiento descrito y su correspondiente ajuste teoérico, se

muestran en la figura ApA-2, en donde también se han realizado los siguientes cambios de variable:

[(2w)

()

AL oL
XxX=—=—

= (1 =) y=F@)
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—
2 6.0x10™ - .
Nw [ ]
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Fig. ApA-2. Grafica de la respuesta de segundo armoénico en la muestra S2 bajo un cambio de variables
aplicado a ambos ejes, y que muestra lo bien que se ajustan los resultados experimentales al marco tedrico
existente. Se incluye la tabla con los valores obtenidos en los parametros de ajuste A, By C.

Ahora bien, a partir de este ajuste se puede estimar el valor del coeficiente no lineal macroscopico
(promediado en todas las posibles orientaciones) (d) = % | )((2)| [R. W. Boyd, Nonlinear Optics

(Academic Press, 2008).] Aunque se reconoce que para el caso de nanocristales con dimensiones
menores a los 100 nm, la mejor forma experimental de determinar (d) es por medio de la técnica ‘Hyper
Rayleigh Scattering’ (HRS), mencionada en la PARTE I, seccién 2-3-4 (p. 36). Con HRS se determina
experimentalmente |f|, es decir un valor promedio de la hiperpolarizibilidad cuadratica, tomando en
cuenta todas las posibles orientaciones de los nanocristales; se hacen mediciones en funcion de un
angulo de deteccion y de la polarizacion de la sefial de segundo armonico, se utiliza un arreglo confocal
(objetivos de microscopio de gran amplificacion para excitar a la muestra y para colectar la sefial de
segundo armonico), y la deteccion se hace a 90 grados respecto a la propagacion del haz de excitacion,
entre otras consideraciones [C. Joulaud et. al, J. Nanobiotechnol. 11, 1-9 (2013)].

Aqui, directamente del valor obtenido en el parametro de ajuste A, y utilizando L=5x10° m,
g0 =8.85418x102 Fm! y ¢=3x10% ms™, se ha estimado un valor de (d) =4.03609x107 + 9.0789x10°

mV-!. Sin embargo, dicho valor es muy grande comparado con los valores reportados de los coeficientes
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opticos no lineales para cristales en bulto de LiNbO3, que son del orden de 2-42 pm V!, considerando
tanto la composicion estequiométrica como la composicién congruente (ver Tabla 3-2, PARTE I,
seccion 3-2, p. 48). Mas trascendente aun, el resultado principal del trabajo de B. Knabe et al., es que
tal orden de magnitud se mantiene a la nanoescala pues valores de aproximadamente 3-7 pm V! se han
determinado (HRS) para nanocristales de LiNbO3, con forma cuasi-esférica y de dimensiones de 14-32
nm [Phys. Rev. B 86, 195428 (2012)]. Por tanto, incluso cuando un incremento significativo en la
hiperpolarizabilidad cuadratica por unidad de volumen se ha reportado para particulas muy pequeiias
(diametros de aproximadamente 1-5 nm, ver PARTE I, seccion 2-3-3, p. 34-35), con respecto a sus
contrapartes no lineales en bulto, se asume que el valor aqui estimado es erroneo, debido principalmente
a la simplicidad con la cual se hicieron las mediciones. No obstante, es interesante que un valor de
(d) ~13 pm V! resulta si se multiplican los valores del eje-y en la figura ApA-2 por un factor constante
de 1x107, y se realiza el mismo andlisis ya descrito; al hacer esto, ni la forma de la grafica en la figura
ApA-2 cambia, ni los valores asociados con los parametros de ajuste B y C.

Si el valor estimado de (d) ~13 pm V! debe prevalecer, entonces el origen o significado fisico de
dicho factor constante, debera de proporcionarse. Este problema sera investigado con mas detalle en el
futuro inmediato, pero en un primer acercamiento se considera que se puede deber a una combinacién
de dos hechos: 1) la disparidad existente entre las amplitudes de los primeros tres maximos de la
ecuacion de ajuste (Ec. 2.11) y entre los maximos, sexto (x = 17) y séptimo (x = 20), de la funcion
f(x) = (senx/x)?, y 2) el valor de 90 pW, considerado para la transformacion de unidades en los
datos del eje-y, no representa una estimacion de la potencia en la luz convertida, en su totalidad, sino
solo una fraccion de ésta, pues solo una fraccion del total de la luz convertida ha sido detectada por la
fibra optica. Analizando la funcién f(x) = (sen x/x)%, se ha notado que su amplitud varia
aproximadamente 0.003 entre x = 0 y x = 17; es claro que dicho valor estd detras o escondido del
valor inicial del pardametro de ajuste A, es decir A=(8.51763 £ 0.43099)x10-*. Por tanto, 1 X 107% =
0.003y implica que y = 3.33 X 10~ "bien puede ser la fraccion de potencia/energia detectada de toda
la luz convertida, y en combinacion con las ecuaciones (7.2, PARTE 111, seccion 7-2) y (2.26, PARTE
I, seccion 2-3-4), este resultado predice una eficiencia de conversion de 0.27 (muestra S2). Esto ultimo
concuerda con el hecho de que el proceso de GSA involucrado es uno no empatado, en lo que respecta
a las fases de las ondas fundamental y armoénica.

Por 1ltimo, el valor obtenido del parametro B sugiere que la diferencia An = n(?®) — n(®) es
menor por un factor de 0.34 para los polvos estequiométricos de LiNbOj; sintetizados, comparados con
su contraparte no lineal en bulto. Asimismo, también es interesante el hecho de que el pardmetro C es

del orden y menor que 2w, por lo que se puede asociar con la fase necesaria para obtener la mayor
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optimizacion posible en la GSA, esto es, obtener el valor maximo del n-€simo término oscilatorio en la

ecuacion (2.11), para el cual la condicion Ak = 0 no se satisface.

Apéndice B

Enseguida se presentan algunos de los resultados obtenidos durante la realizaciéon de una Estancia de
Investigacion Corta en la Universidad Autonoma de Ciudad Juarez (UACJ). La estancia tuvo una
duracioén de cuatro meses, iniciando el 1 de febrero de 2015 y concluyendo el 1 de junio de 2015. Se
realizo bajo la supervision del Dr. José Rurik Farias Mancilla, y el objetivo trazado fue el de obtener
un conocimiento teérico y practico acerca de la Sintesis y Caracterizacion de Materiales
Ferroeléctricos Nanoestructurados ABO3 (A=Li, K; B=Nb, Ta).

Entre otras cosas, en particular se implementé un método alternativo para la formacion de
nanocristales de LN. El método se puede denotar como un método hibrido pues es una combinacién de
dos métodos: la mecano-activacion quimica (MAQ) de los precursores LioCO3 y Nb,Os, por separado,
y su posterior disolucidon quimica en agua (quimica humeda). Con el método se atenta con evitar cierto
tipo de aspectos que influyen de manera negativa en la calidad final el material sintetizado, ya sea por
reacciones de estado solido, o bien por métodos convencionales de quimica himeda. En principio, con
la MAQ eficiente de cada uno de los precursores se busca bajar tanto las temperaturas de sinterizado —
demasiado altas, por arriba de los 1000 °C, en la técnicas de reacciones de estado s6lido— como
sustituir el uso de acidos metalicos en métodos convencionales de quimica humeda, por acidos
organicos, en lo que respecta a la formacion de nanocristales de LN.

Se hizo un estudio sistematico, en donde las variables de sintesis fueron las siguientes: tiempo de
molienda en cada uno de los precursores (90, 180, 270 y 360 min), tipo de molienda (en seco y humeda),
y tipo de acido organico (sin &cido, acido citrico, y acido oxalico). En la disolucion quimica, inicamente
se mezclaron precursores molidos bajo mismas condiciones experimentales, por ejemplo Li»COs3 (90
min; H>O) con Nb,Os (90 min; H,O); cuando se utilizaron acidos, siempre se utilizé la misma cantidad
de 4cido. Un diagrama de flujo de todos los procedimientos experimentales involucrados se muestra en
la figura ApB-1. De esta manera, se sintetizaron 24 muestras en verde con diferentes grados de
amorfizacion, segun los tiempos de molienda y las propiedades mecanicas de cada precursor. Por
ejemplo, el Li»COs3 es un material muy blando comparado con el Nb,Os, por lo que en realidad se
requieren tiempos de molienda significativamente menores a los utilizados para conseguir el mismo
efecto. No obstante, dado que apenas se esta entrando en terreno desconocido en lo que respecta a esta

investigacidn, se optd por dar un primer paso firme al no introducir una variable mas en el estudio, es
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decir tiempos dispares en la molienda de los precursores de distinta composicion quimica. La figura

ApB-2 es una tabla en donde se muestran los materiales sintetizados

Seco
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Fig. ApB-1. Proceso hibrido para la obtencion de nanocristales de LN
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Fig. ApB-2. Muestras obtenidas por el método hibrido; el recuadro en color amarillo indica que dicha
muestra es la 6ptima en cuanto a la formacion de la fase cristalina del material, aunado al hecho de que su

composicion quimica es estequiométrica



La idea original de la investigacion fue la de someter los materiales en verde al proceso de
sinterizado de estado so6lido, y ver cdmo afectaban cada una de las variables de la sintesis en la
obtencion de la fase cristalina y estequiométrica del LN, igualmente por DRX y Espectroscopia Raman.
Todo esto se hizo, y se observé que la muestra preparada con tiempos de molienda de 270 min en sus
precursores en seco, y con el uso de acido oxalico, resulté ser la muestra cuya fase estructural cristalina
se formo satisfactoriamente, y cuya composicion quimica es estequiométrica. Este resultado es
importante, pero aqui se quiere hacer énfasis en otro aspecto de la investigacion.

Antes del calcinado, se caracterizaron (DRX y Raman) todos los materiales en verde, asi como sus
correspondientes precursores molidos, antes de la disolucion quimica en agua. Esto con el fin de obtener ] ] 0
la mayor evidencia posible en diferentes etapas del proceso y poder determinar los principales factores
en la formacion o no formacion del material deseado. Entonces en los experimentos de espectroscopia
Raman por error se llego6 a inducir luz demasiada intensa sobre la superficie de la muestra, y se observo
que en la zona de incidencia del haz, el polvo paso de ser amorfo (curva de fluorescencia en el espectro)
a cristalino (espectro caracteristico del LN); al bajar la intensidad y mover ligeramente el punto de
incidencia sobre la muestra, otra vez se observaba la fase amorfa del material. Se hizo un estudio
sistematico a las 24 muestras, en donde inicialmente se utilizaron bajas intensidades en la luz del laser
del microscopio Raman, y luego se estimulaba la formacion local de la fase en la misma zona,
incrementando la intensidad de la luz. Se observé que seglin el material en verde, el grado de formacion
localizada de la fase cristalina variaba, lo cual se podia ver en las desviaciones de los espectros Raman
obtenidos; también se utilizd la camara CCD integrada en el microscopio para la adquisicion de
imagenes, antes y después de excitar con el haz de luz, ya fuese a bajas o a altas intensidades. Este
descubrimiento es trascendental para el futuro de esta investigacion pues, en principio, una gran
cantidad de arreglos bidimensionales se pueden fabricar con base en el sinterizado localizado de los
polvos. Entre estos, se destacan las guias de onda y rejillas de difraccion de segundo arménico. También
seria relativamente facil fabricar estructuras periddicas de dominios ferroeléctricos para su uso en la
técnica de cuasi-empatamiento de fases (ver PARTE I, seccion 2-1-2).

Este apéndice se concluye con la presentacion de algunos de los resultados obtenidos. Unicamente
se muestran los espectros Raman obtenidos para los casos particulares de molienda de los precursores
en seco y el uso del acido oxalico en la disolucion quimica, bajo ambas condiciones experimentales de
deteccion, es decir bajas y altas intensidades. También se muestran las imagenes adquiridas para el caso
particular de un tiempo de molienda de 270 min en los precursores, presentadas en el orden de acidos
menos fuertes hacia dcidos mas fuertes, es decir sin acido (sa), citrico (ci), y oxalico (0x). El protocolo

para la adquisicion de cada una de estas imagenes es el siguiente:



A I

Eleccion de zona de estudio en la superficie del polvo.

Adquisicion de imagen (izquierda) en la zona de estudio

Excitacion con luz laser a baja energia y adquisicion del espectro Raman

Obstruccion de la luz laser y adquisicion de imagen (central) en la zona de estudio
Excitacion con luz laser a alta energia hasta que el espectro Raman, visualizado en tiempo
real, deje de cambiar.

Regreso a condiciones de baja energia y adquisicion del espectro Raman

Obstruccion de la luz laser y adquisicion de imagen (derecha) en la zona de estudio

Se repiten los pasos 1 a 7 en otra zona de estudio

Li.\‘b()s Acido oxalico; ambos precursores molidos en seco Li.\'b{)s Acido oxalico; ambos precursores molidos en seco

altas energias

270 min
i 360 min

270 min

intensidad(u.a.)
intensidad(u.a.)

180 min

90 min

L TR M| AT, S o B PO TR L T T T T T
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corrimiento raman(ecm ) corrimiento raman(cm )
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M
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Fig. ApB-3. Espectros Raman obtenidos bajo condiciones experimentales de baja energia de excitacion
(izquierda) y alta energia de excitacion (derecha).
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Fig. ApB-4. Imagenes adquiridas en una misma zona de estudio para el LN-seco-270min-sa

Fig. ApB-4. Imagenes adquiridas en una misma zona de estudio para el LN-seco-270min-ci.

Fig. ApB-5. Imagenes adquiridas en una misma zona de estudio para el LN-seco-270min-ox
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