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Resumen

En este trabajo presentamos los resultados experimentales del
desdoblamiento de los multipletes del ion Tm** que se encuentra dentro de
una simetria octahedral en los cristales de BGO (Germanato de Bismuto) y
BSO (Silicato de Bismuto) en los rangos del espectro visible y del cercano
infrarrojo tanto a temperatura ambiente como a baja temperatura.

En el capitulo 1 revisamos la teoria basica de las interacciones
electronicas en los atomos libres para explicar la estructura de niveles de
energia en los mismos y los mecanismos por los cuales esta estructura se
puede modificar. Introducimos el esquema de Russell-Saunders con el cual
se nombra a los llamados multipletes (lineas espectrales desdobladas por
interacciones electronicas) y tratamos de explicar una confusién referente a
la designacion de dos de los términos de la estructura de niveles 4f'2 del ion
Tm?3*,

En el capitulo 2 se explica a grandes rasgos coémo se da la formacion de
un solido a partir de reunir varias especies atdbmicas y las consecuencias
que tiene esto sobre la estructura de niveles de energia. Esto lo hacemos
con el fin de introducir el concepto de bandas de energia en los sélidos y
como estas bandas juegan un papel importante para la localizacion de
algunos de los niveles de energia de los elementos de tierras raras.
También, dentro de este capitulo hacemos mencién de las estructuras
geométricas llamadas redes de Bravais que nos ayudan a clasificar las
diversas estructuras cristalinas que se encuentran en la naturaleza e
identificar que la estructura octahedral en la cual se encuentra inmerso el
Tm3* dentro de dos cristales, que pertenecen al grupo denominado cubico.
Finalizamos este capitulo con dos temas concernientes a la aplicacion de la
teoria de grupos en espectroscopia como herramienta para identificar el tipo
de desdoblamientos que induce en cada nivel de energia una estructura
cristalina octahedral.

En el capitulo 3 hacemos un recuento de los procedimientos seguidos
para la obtencién de los datos, desde como se obtuvieron los cristales,
pasando por el funcionamiento de un espectrémetro y el uso de un sistema
de licuefaccion de helio para bajar la temperatura. Aqui también incluimos
los resultados obtenidos para su interpretacion.



Lo anterior lo hacemos con el fin de explicar un desdoblamiento del orden
de ~ 10 cm™" de uno de los niveles degenerados asociado al término Hs que
se piensa tiene su origen en interacciones dentro del ion Tm3" y que no
depende del llamado campo cristalino, ya que este campo segun la
literatura debiera inducir desdoblamientos energéticos del orden de 100 cm™

[1].



Introduccion

El estudio de las tierras raras (que conforma al grupo de los Lantanidos)
ha sido un tema relevante en las ultimas décadas debido a que sus
caracteristicas quimicas son muy similares entre ellas aunque sus
propiedades fisicas son muy diferentes, propiedades que las hace
interesantes para diversas aplicaciones.

Las propiedades de este tipo de elementos estan directamente
relacionadas a sus estructuras electrénicas las cuales presentan un
ordenamiento del tipo [Xe]4f", donde [Xe] representa la configuracion
electronica de un atomo de Xendn, 4f es el orbital donde se alojan los
electrones que dan origen a las caracteristicas propias de estos elementos y
n representa al numero de electrones de cada Lantanido.

El fendmeno que le da las caracteristicas propias a este tipo de elementos
se llama contraccién lantanida, y se refiere a la disminucidn en extension
espacial del orbital 4f (mas adelante se daran detalles de esta
nomenclatura), lo que produce un “hundimiento” de los electrones
pertenecientes a este orbital y los “blinda” de posibles interacciones con
agentes externos [1,2].

Ademas de esto, el estado en el cual es mas comun encontrarseles es el
estado de oxidacion trivalente aunque se han visto otros como divalentes y
tetravalentes que son menos estables. El término de raras se debe a que es
muy dificil encontrarseles en estado puro, lo mas comun es encontrarlas en
oxidos de los cuales es algo complicado extraerlos.

La importancia del estudio de este grupo de elementos tiene su origen en
la gran variedad de aplicaciones que tienen tanto en la vida diaria como en
el ambito industrial, las cuales van desde dispositivos opto-electronicos tales
como activadores Opticos en sistemas laser, pantallas de TV, lamparas
fluorescentes, imanes, catalizadores, entre varias otras. Desde hace varias
décadas se tenia conocimiento del comportamiento muy particular de los
espectros de absorcion y emision de dichos elementos aunque no se
comprendian bien los mecanismos de los mismos, estos se constituian por
lineas espectrales muy bien definidas observadas en sistemas cristalinos.



La razén de este interés, proviene del hecho de que cuando ciertos
elementos quimicos de distinta clase son combinados para formar grupos
mas complejos, las propiedades de cada entidad atomica se ven
modificadas de como eran en su estado de atomos individuales, cosa que
no ocurre de forma significativa en los elementos de tierras raras. En
particular, estudiando las propiedades Opticas de estos elementos en
sistemas cristalinos, donde éstos juegan el papel de impurezas, se
observan casi los mismos patrones en la actividad Optica
independientemente del tipo de cristal en el que se los coloque.

Dicha actividad se sabe ahora es producto de las diversas transiciones
que ocurren dentro de la configuracion electronica 4f", lo cual fue algo
extrafio de pensarse en un principio ya que este tipo de transiciones
deberian estar prohibidas por la regla de Laporte para transiciones dipolares
eléctricas, la cual dice que bajo condiciones de simetria esférica solo
pueden ocurrir transiciones dipolares eléctricas entre dos estados que
tengan paridad diferente.

Asi, para poder explicar estos patrones espectrales se pensd en
adjudicarle la responsabilidad a otros mecanismos como las transiciones
por medios magnéticos las cuales no estan prohibidas por la anterior regla.
Sin embargo, los calculos tedricos muestran que tales mecanismos tienen
una probabilidad de ocurrencia muchos 6rdenes de magnitud menor que la
correspondiente a medios eléctricos, lo que haria que la ocurrencia de tales
transiciones fuera muy esporadica y por tanto muy débil en intensidad.

Conforme se fueron haciendo estudios mas detallados debido al avance
de las técnicas, se encontré una posibilidad de “violar” la regla de Laporte
para forzar las transiciones de tipo dipolar eléctrico[3]. Esta consistia en
afirmar que las transiciones tenian lugar debido a una “mezcla” de estados
de paridades diferentes debido al efecto del llamado “campo cristalino”. Esto
implica que los estados de este grupo de elementos no tiene una
descripcidén “pura”, sino que se describen por varias contribuciones a la
funcion de estado ¥.

Dentro de sitios cristalinos la interaccién de la configuracion 4f" con su
ambiente local es muy pequena, los efectos relevantes que se observan en
los estudios espectroscdpicos consisten en un pequefio desfase de las
energias relativas respecto al tipo de cristal en el cual se les estudia y, con
ayuda de instrumentos mas sensibles se pueden resolver ciertos
desdoblamientos de los diversos grupos de lineas de absorcidén y emision.



A pesar de tener las bases para explicar fenomenolégicamente las
propiedades fisicas de estos elementos, no se tenian las herramientas
tedricas necesarias para dar una descripcion cuantitativa de los diversos
procesos que daban lugar a esas propiedades. Esto ya que las técnicas de
resolucion de los modelos cuanticos para sistemas poli-electronicos resultan
no tener solucién exacta, por lo que quedaba y aun queda hacer
aproximaciones por algoritmos numeéricos.

La forma de ajustar cantidades a los parametros que describen el
comportamiento atomico de estos elementos es mediante el ajuste de los
mismos a los resultados experimentales. Una de las técnicas mas utiles que
aparecieron para poder describir los espectros de las tierras raras surgid
alrededor del afo 1962, cuando independientemente, Brian Judd de
Berkeley y George Ofelt de la universidad Johns Hopkins[3], formularon lo
que ahora se conoce como la teoria de Judd-Ofelt para dar cuenta de los
espectros de absorcion, en la cual se daba una expresion tedrica que servia
para describir las intensidades de las transiciones en solidos y soluciones.

Esta teoria tuvo un gran éxito tanto para el grupo de los Lantanidos como
para el de los Actinidos tanto que actualmente se sigue usando y se le han
realizado algunas modificaciones para mejorarla.

Esta teoria ampliamente aceptada hace uso del formalismo tensorial para
describir tales intensidades lo cual esta fuera de los propdsitos de esta tesis,
sin embargo tratamos otros métodos para inferir la estructura esperada en
el tipo de cristal que tratamos.

Una de las recopilaciones mas importantes de toda la informacién que se
poseia y de algunas de las técnicas utilizadas para el estudio de estos
elementos se dio a finales de los afnos 60’s en el libro de Dieke, el cual
muestra en diversas secciones diagramas de los diversos niveles de
energia de todos estos elementos y que posteriormente se unirian para
conformar lo que ahora se conoce como diagrama de Dieke.

Poco tiempo después en una serie de articulos, W. T. Carnall
complementa la informacién de Dieke en un estudio muy amplio de las
caracteristicas oOpticas de los mismos haciendo algunas correcciones con
respecto al nombramiento de los términos que se asignan a los niveles de
energia, en particular al elemento Tulio (Tm) el cual es objeto de estudio de
este trabajo.



En el trabajo de Carnall se hace la correccién del hombramiento de los
términos *Hs y 3F4 respecto de como los nombré Dieke, haciendo uso de la
teoria de Judd-Ofelt [4,5]. Mas adelante se daran detalles de esta confusion.

Todo lo dicho con anterioridad corresponde a una vision general del
problema del estudio de las tierras raras tanto desde el punto de vista
tedrico como experimental generado desde el momento en que se dio
cuenta de sus caracteristicas particulares.



Capitulo 1

En este capitulo se dan los fundamentos necesarios para entender la
estructura de niveles de energia atomicos que posteriormente serviran para
dar una descripcién de los mecanismos por los cuales se llevan a cabo las
transiciones electronicas que dan origen a los espectros de absorcion y
emision por interaccion de materia con radiacion electromagnética.

1.1 Formacion de niveles atdbmicos [s]

Para describir los fendbmenos que tienen lugar a nivel microscopico
hacemos uso de la mecanica cuantica. Esta es la teoria que describe
apropiadamente todos los fenbmenos a nivel molecular, atémico, nuclear y
subnuclear. Los primeros estudios que se llevaron a cabo usando la misma
son referentes a los espectros de emisidn radiativa de los diversos
elementos quimicos existentes, y el primer sistema descrito con buena
exactitud fue el atomo de hidrogeno.

El modelo que se usé para su estudio fue el modelo planetario de Bohr el
cual trataba a una particula llamada electrén como orbitante bajo el influjo
de un nucleo pesado cargado con una carga contraria (proton). Sin
embargo, la descripcion que se dio inicialmente para tratar este sistema
estaba incompleta. Poco tiempo después Erwin Schrodinger dio a conocer
su famosa ecuacién que ahora lleva su nombre, la ecuacion de
Schrédinger, esta ecuacion contiene la informacion relativa a las
interacciones que experimenta cada entidad que conforma al atomo. Esta
ecuacion en forma abstracta esta dada por:

HY, = HE, (1.1)

donde H representa al lamado Hamiltoniano que contiene la informacion de
las interacciones inter-electréonicas para el atomo en consideracién y
representa la energia total del sistema. ¥, se refiere a las funciones
matematicas (eigenfunciones 6 estados posibles del sistema) que
describiran las distribuciones espaciales de los electrones que orbitan al
nucleo, y E, representa al conjunto de energias al cual los electrones
podrian acceder dependiendo de la configuracion en la que se acomoden
en dicho atomo.



Esta ecuacion es una ecuacién diferencial de segundo orden que por
razones matematicas no se puede resolver de forma exacta para sistemas
poli-electrénicos, salvo para el caso mas sencillo del atomo de hidrogeno (6
hidrogenoides). Como ya dijimos el modelo de este atomo considera que un
electron orbita a un protdon de masa mucho mayor que el electrén y se
mueve bajo la accién de una fuerza Coulombiana atractiva entre las
particulas, asi la energia de interaccion entre éstas esta dada por el
Hamiltoniano (estacionario):

h2
=—V24V (1.2)
2m

donde el primer término representa la energia cinética del electron y V el
potencial de interaccion entre las particulas dado por V = —e?/4me,r. Las
soluciones a ésta ecuacion se pueden encontrar en cualquier libro de
mecanica cuantica, aqui solo mencionaremos que en el caso estacionario
(sin dependencia en el tiempo) las soluciones definen un conjunto de
funciones que dependen de las coordenadas espaciales en las que se
encuentre el electron en cuestion, estas comunmente se escriben como:

lpn,l,ml = Rn101m1¢ml (1.3)

Cada funcion ¥,,;,, con un valor particular para los nimeros n, [, m,
constituye lo que se llama un estado cuantico para un electron. Ademas de
esto, se encuentran restricciones naturales a los numeros n,l,m; y la
energia dadas por:

n=123,..

1=01,2,..,(n—1)

m;=0,+1,+2,... ,+l
1

En= C ;

donde C es una constante que depende del sistema de unidades. Estas
restricciones muestran el caracter “cuantizado” de las diferentes cantidades
que definen el estado de un electron atomico. De esta forma, el estado de
un electron se puede identificar con tres numeros cuanticos n, [ y m,
(posteriormente aparecera un cuarto numero) donde cada valor de n define
un nivel de energia distinto, por tal motivo se le conoce como el numero
cuéantico principal.



A los distintos valores que puede acceder el numero cuantico [l se les asigna
un cédigo:

4

=20
S g

2
d

- W

1
P

Este modelo a pesar de ser el mas simple que se encuentra en la
naturaleza, sirve como base para entender las estructuras mas complicadas
de los atomos poli-electronicos. En estos casos, se considera que existe la
misma estructura de niveles pero difieren en la energia debido a que existen
mas interacciones no tomadas en cuenta en el atomo de hidrégeno, y
ademas las restricciones a los numeros cuanticos son las mismas. Asi, para

un atomo polielectrénico se le pueden asignar a cada electron un conjunto
de numeros cuanticos n, l y m;.

Como en estos casos existen diferentes estados posibles debido a la
cuantizacion, a los electrones que poseen la misma n pero difieren en los
demas numeros cuanticos forman lo que se llama una capa. Cuando hay
electrones que poseen el mismo valor de n y de [ pero difieren en el m; se
dice que pertenecen a la misma subcapa.

Ademas de lo ya mencionado, existen dos restricciones extra para las
configuraciones de electrones en un atomo. Una de ellas es el “principio de
exclusion de Pauli”, el cual nos dice que: “dos electrones no pueden existir
en el mismo estado cuantico” y la segunda es la existencia del “espin”
electronico. El primero prohibe que dos particulas sean descritas con los
mismos numeros cuanticos, mientras que la segunda a pesar de que se
obtiene de manera natural en la teoria relativista de la mecanica cuantica,
se comprueba experimentalmente que la cantidad llamada espin (s), solo
puede tener el valor V..

Cuando se consideré el caso del atomo de hidréogeno, se dijo que el
electron se consideraba como una particula orbitando a un proton bajo el
influjo de un potencial central, tal cual es el caso de nuestro planeta
orbitando al sol. En tal caso, en analogia con el caso clasico, al electron se
le asigna un vector de momento angular orbital L, que también resulta estar
cuantizado y tiene una magnitud dada por:

L= Al + D]z (1.4)

donde !l =0,1,2,..,(n—1) y h es la constante de Planck dividida por 2.



Asi, podemos decir que el numero n y el numero [ “cuantizan” a la energia y
al momento angular. Por otro lado, cuando se somete un atomo a un campo
magnético con una cierta direccion preferida (comunmente escogida como
Z), se encuentra que la componente z del momento angular orbital también
se cuantiza:

L, =mh (1.5)

con m; =0,+1,+2,...,l. Esto nos dice que el numero m; cuantiza la
componente z del momento angular orbital en la presencia de un campo
magnético y por lo tanto a este numero se le conoce como numero
cuantico magnético.

Para el caso del espin se tiene una situacion similar. El analogo clasico
del espin es el de nuestro planeta orbitando sobre su eje. Por tal motivo
también se le asigna una cantidad vectorial S que tiene magnitud:

S = h[s(s + D]z (1.6)

donde s es el llamado espin y tiene magnitud s = 2. En un experimento muy
conocido, Otto Stern y Walther Gerlach mostraron experimentalmente la
existencia de tal cantidad y la evidencia de que solo habia dos posibilidades
para la orientacion de la componente z de este vector en presencia de un
campo magnético. Tal cuantizacidon de la componente z esta dada por:

S,=mgh, my= = (1.7)

N |-

donde m, con su respectivo signo hace referencia a las posibles
orientaciones que puede tomar esta componente. A m; se le conoce como
el numero cuantico magnético de espin ya que cuantiza la componente z
del vector de espin bajo la presencia de un campo magnético.

Asi entonces, para describir a un electron en un estado atomico se
necesitan cuatro numeros: n, [, m; y m.

Bajo este esquema y con el principio de exclusién de Pauli se puede
visualizar la forma en cdmo se pueden acomodar un conjunto de electrones
en un determinado atomo. Se puede mostrar que el numero maximo de
electrones que se pueden acomodar por cada subcapa son 2(2[+1)
electrones. Esquematicamente podemos visualizar esto como sugiere la
siguiente tabla:



Tabla 1.1. Llenado de las capas atdbmicas

Nivel Cuantico (n)
Subcapa 1 2 3
s (1=0) 1 ) 1
p (I=1) (AR AR
d (I=2) TNt
Total 2 8 18

Cada flecha corresponde a una orientacion del espin. La notacion usada
para establecer la configuracion de un atomo particular es la siguiente: si un
atomo consiste de N electrones, estos se acomodan de la forma
(n1l1)3(n2l2)°..., donde a+b+...= N. Como ejemplo tomemos al litio, el cual
posee tres electrones, dos en la subcapa 1s y uno en la subcapa 2s,
entonces la configuracién del litio es: (1s)?(2s)’.

Continuando con este procedimiento arribamos al elemento que nos
interesa en esta tesis, el atomo de Tulio. Este atomo tiene una ocupacién
electronica idéntica a la del elemento Xendn (54 electrones y capa llena)
mas un cierto numero de electrones en la capa 4f y algunos mas en capas
externas, esto es, una ocupacion de niveles de la forma [Xe]4f'36s?, con las
subcapas 5d y 5f vacias.

Posteriormente veremos como se acomodan estos niveles en términos de
la energia y extension espacial, o que influye en las caracteristicas propias
de los elementos de tierras raras. Lo anterior es con respecto a la aparicion
de niveles de energia y la ocupacion de los mismos por parte de los
electrones que orbitan al nucleo. Normalmente, los electrones se acomodan
en los estados de energia mas bajos, llamandose a esta configuracion
estado base del &omo. Sin embargo, si uno de los electrones cambia su
configuracion, el estado del sistema cambia.

Un electron puede acceder a estados de energia mayores solo si se le
provee la cantidad de energia adecuada para alcanzar los siguientes
estados energéticos. Una de varias formas de obtener esta energia es por
medio de la interaccion con radiacién electromagnética, o sea por el
intercambio de energia con luz de cierta longitud de onda.



Un foton (cuanto de luz) con energia hv = En+1 — En puede cumplir con
este requisito al “golpear” a un electrén orbitante que, durante el proceso, el
electron “absorbe” la energia del fotén para ser excitado al siguiente nivel de
energia (aqui se considera que el electron antes de la interaccion se
encuentra en el estado energético En, mientras que después de la colision
alcanza el estado En+1).

Después de permanecer cierto tiempo en este estado excitado, el electron
puede regresar del estado excitado En+1 hacia el estado base En al emitir un
fotén idéntico de energia hv = En+1 — En.

P

Fotén R Espectro de absorcion
AW+ | (o) i—> I
(a) Absorcion
Espectro de emision
Foton

(b) Emision

Fig. 1.1. Procesos de absorcidén y emisidon de radiacion electromagnética.

Lo anterior corresponde al caso ideal en el cual las Oorbitas estan
perfectamente definidas. En la realidad, la luz emitida en el proceso de des-
excitacion suele ser ligeramente diferente de la absorbida.

Para que un electréon pueda acceder a un nivel de energia distinto se
tienen que cumplir ciertas “reglas de seleccion”. Como mencionamos
anteriormente, el electron posee un momento angular orbital cuantizado;
cuando éste interactua con un foton, el electrén debe obedecer la ley de
conservacion de momento angular.

Al igual que el electrén, todos los experimentos muestran que el foton
posee un momento intrinseco de magnitud constante . Por lo tanto, cuando
un foton de energia hv = En+1 — En es “absorbido”, el momento angular del
electron debe cambiar.



Esto significa que para emision 6 absorcion, los numeros n y |
pertenecientes al estado del electron deben cambiar. En breve, las reglas
que gobiernan las transiciones que son “permitidas” entre un estado y otro
son llamadas reglas de seleccién, y como resultado de la absorcién 6
emisién deben darse los cambios

Al=+1 y Am; =0,+! (1.8)

Otra forma de decir esto es que la paridad (p) de la funcion de estado
definida como

p=(-1) (1.9)

donde [ es el correspondiente momento angular de una funcién de estado
particular, debe cambiar de signo cuando pasa al siguiente estado excitado.
Esto se conoce como la regla de seleccidon de Laporte para transiciones
dipolares eléctricas. Existen otro tipo de restricciones para otro tipo de
interacciones como por ejemplo magnéticas, pero para tratar los fenémenos
de emision y absorcion en los elementos de tierras raras estas no son
prioritarias como lo es en el caso de las transiciones por razones eléctricas.

En virtud de la cuantizacion de la energia, la emisidén de luz por parte de
atomos excitados solo puede tener ciertas longitudes de onda: aquéllas
correspondientes a transiciones de estados de numeros cuanticos distintos.
En espectroscopia, estas longitudes de onda caracteristicas se pueden usar
para identificar a los distintos elementos quimicos ya que cada elemento
tiene su conjunto unico de longitudes de onda de absorcion y emision que
surgen del conjunto unico de niveles de energia de cada atomo.

1.2 Las tierras raras

Se le llama tierras raras a los elementos de la tabla peridédica que
comprenden al Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm e Yb
(algunas personas incluyen en esta lista también al La y al Lu). Como estos
elementos pertenecen al grupo de los lantanidos, genéricamente se utilizan
las letras Ln para referirse a ellos.

De acuerdo a lo que revisamos anteriormente, cada elemento conocido
tiene asociado un conjunto particular de niveles de energia que dan origen a
espectros caracteristicos de absorcion y emisibn de radiacion
electromagnética.



Como posteriormente veremos, el calculo exacto de estas energias no es
cosa sencilla en el caso de atomos con muchos electrones. Sin embargo, a
través de diversos experimentos se pueden conocer las posiciones
aproximadas de los orbitales en este tipo de atomos. La figura 1.2 muestra
los posicionamientos relativos en orden creciente de energia de las
subcapas que pertenecen a cada numero cuantico principal n
correspondiente a atomos neutros.

Podemos apreciar que estos niveles siguen el ordenamiento aproximado:
1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 4s, 3d, 4p, 5s, 4d, 5p, 6s, 4f, 5d, 6p, 7s,... De lo cual
vemos que algunos estados que estan caracterizados por un numero
cuantico principal n, se posicionan por debajo de otros estados que tienen
un numero cuantico principal menor, como es el caso del nivel 4s que esta
por debajo en energia del nivele 3d.

Una de las caracteristicas de las tierras raras es que a pesar de que el
estado 4f yace en una posicién mayor en energia que los estados 5s y 5p,
su extension espacial no sigue este orden cuando la capa 4f comienza a
llenarse (o cuando la carga nuclear aumenta).
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Fig. 1.2. Acomodo en energia de los orbitales atomicos en atomos poli-
electronicos.



En este tipo de elementos ocurre un fendbmeno conocido como
contraccion lantanida [1]. Conforme la carga nuclear aumenta, los
electrones que ocupan esta capa comienzan a experimentar una reduccién
en el radio atdmico de sus orbitales teniendo como consecuencia que estos
electrones se “sumerjan” por debajo de las subcapas 5s y 5p.

Este efecto tiene su explicacién en un mal “apantallamiento” de la carga
nuclear efectiva por parte de un electrén 4f sobre otro electron 4f, esto es,
cuando la carga nuclear aumenta por una unidad de carga, el electrén que
se une al atomo para anular los efectos de esta carga nuclear extra no logra
su proposito efectivamente dejando una fraccion de carga sin anular. Esto
mismo sucede con cada aumento de carga en el nucleo y con cada
aumento en los electrones orbitales, de modo que al final cada electron
experimenta una carga nuclear efectiva mayor de lo esperado, lo que
conlleva a una atraccion Coulombiana mayor para cada electron y una
consecuente reduccion en sus extensiones espaciales y energéticas.

Con base en algunos métodos como es el caso del método de Hartree-
Fock, se han calculado las funciones de distribucidn radial para algunos de
los orbitales de los iones de tierras raras. La siguiente figura muestra el
caso para el Cerio, que aunque es de este elemento en particular, todos los
elementos de tierras raras siguen el mismo comportamiento.

Rgnf(r)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
r((fu)

Fig. 1.3. Distribucién de probabilidad radial R?,,;(r) del atomo de Ce.
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1.3 Estructura de niveles en el ion Tm?3*

Como se dijo anteriormente, los orbitales identificados a partir del modelo
del atomo de hidrogeno sirven como base para la determinacion de la
estructura atomica en elementos mas pesados.

El grupo de los lantanidos al cual pertenece el Tulio, es un conjunto de
elementos quimicos que sobresale por sus caracteristicas muy parecidas
entre si y por sus propiedades de luminiscencia que los hacen muy
atractivos para ciertas aplicaciones. Estas propiedades de luminiscencia
tienen su origen en las transiciones inter-configuracionales 4f, que en
principio estan prohibidas por la regla de seleccion de Laporte. Mas
adelante revisaremos como se puede cumplir esta regla al tratar con lo que
se llama mezcla de estados, pero por lo pronto mencionaremos como se
hace el tratamiento para la aproximacion cuantitativa de las energias de los
estados 4f.

Al considerar el caso de un atomo poli-electrénico debemos considerar
interacciones adicionales que surgen de la acumulacion de cargas
electronicas sobre los orbitales mayores. El operador Hamiltoniano que
representa estas interacciones tiene la forma siguiente:

N N N N
h? Ze?
Hisre =~ D V=) 7 z Z GBI (1.10)
i=1 : i=1 i=1

L:

donde libre se refiere al estado en que el atomo se encuentra fuera de
cualquier enlace con algun otro. Al igual que en el modelo de Bohr, el primer
término en la ecuacion anterior representa la energia de movimiento o
cinética total debida a cada uno de los electrones que orbitan al nucleo en
consideracion.

El segundo término representa la interaccion Coulombiana entre los ya
mencionados electrones orbitales y el nucleo protdnico particular. Hasta
este punto, el modelo en cuestion todavia tiene la forma considerada para el
caso del hidrogeno aunque con mas electrones. Conforme va
incrementando el numero atomico del elemento considerado, ciertas
interacciones inter-electronicas van cobrando importancia en la
determinacion de la estructura de energias.
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El siguiente término en la ecuacion nos habla de la existencia de una
interaccion repulsiva entre los electrones presentes en cada uno de los
orbitales constituyentes y, r;; es el término representativo de la distancia
entre cada uno de ellos. Al tratamiento en el cual las interacciones
anteriores son las que describen con buena precisién la estructura de
niveles de un atomo se le conoce como esquema de Russell-Saunders
[7,8]. Hay atomos pesados en los cuales se requieren de mas
consideraciones para la determinacién de estas estructuras.

El dltimo término corresponde a una interaccion magnética debida a la
traslacion de las cargas electronicas alrededor del nucleo combinada con el
movimiento intrinseco de los mismos llamado espin. Cuando este término
de energia cobra importancia en magnitud respecto al tercero (al de
repulsion Coulombiana entre electrones) el tratamiento que se hace para
clasificar los estados electronicos se denomina esquema de Acoplamiento
Intermedio. Cada una de estas interacciones contribuye en cierta medida al
rompimiento de degeneraciones de los diversos orbitales (en la teoria
atomica una degeneracion indica que mas de un estado atomico poseen
aproximadamente la misma energia).

Al final de este capitulo haremos una anotacion respecto de la forma
como se clasifican los estados electronicos de los atomos que tienen una
descripcidon basada en el esquema de Russell-Saunders y sobre un
problema particular que surgié durante la clasificacion de los estados
pertenecientes al ion de Tm3* en el reconocido diagrama de Dieke.

Se ha visto desde los primeros estudios tedricos y experimentales que
ciertos elementos del grupo de los lantanidos, principalmente los primeros
que son mas ligeros, se pueden describir con mucha exactitud usando un
esquema de Russell-Saunders siendo el término espin-6rbita una
contribucion muy pequefia al espectro de energia de los distintos niveles
energéticos.

Por otro lado, para los elementos mas pesados de este mismo grupo se
ha observado que no basta el solo esquema de Russell-Saunders. Para
estos hace falta un tratamiento de tipo intermedio; el Tm3*, que es el
elemento que aqui nos concierne se describe usando este ultimo tipo de
aproximacion.
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Todo lo dicho anteriormente son las consideraciones principales que se
toman en cuenta para hacer el calculo correspondiente a las energias de los
diversos orbitales atomicos, aunque en ciertos tratamientos se incluyen
correcciones menores para ajustar los resultados teéricos con lo observado
experimentalmente. Aqui hay que mencionar que el estudio mas extenso de
los espectros de las tierras raras lo ha llevado a cabo Carnall [4,5] al
complementar la informacién inicialmente recopilada por Dieke.

Aunque el problema de muchos cuerpos se hace matematicamente muy
complicado, existen algunos métodos para aproximar resultados teoricos a
las mediciones experimentales, tal es el caso del método de Hartree-Fock el
cual se utiliza para hacer estimaciones de las eigenfunciones. Pero en
general el calculo de las mismas y de las energias resulta ser algo
complicado por lo que en estos casos se suelen dar aproximaciones en
términos de parametros que se ajustan a lo obtenido experimentalmente.

Una de estas aproximaciones considera que las energias vy
eigenfunciones para los niveles 4f se pueden escribir en términos de ciertas
integrales llamadas integrales de Slater dadas por:

o co Tk
Fk = ] ] T,;lR?(ri)Rf(rj)rizrfdridrj (1.11)
0 0 >

Originalmente, se hacia este tratamiento usando los métodos propuestos
en el liboro de Condon y Shortley, ajustandose los parametros F y las
constantes de acoplamiento espin-orbita ¢ a los valores observados. Gruber
y Conway [2], resolvieron un problema de eigenvalores para los niveles 4f2
del Pr¥* y obtuvieron un conjunto de ecuaciones en términos de los
parametros anteriores para definir las posiciones de los niveles desdoblados
del Pr3* (las mismas expresiones se aplican para el Tm* aunque las
constantes ¢ cambian de signo[2]). Posteriormente Racah y Wybourne
introdujeron un método mas efectivo del calculo de estas cantidades en
base a lo que se conoce como operadores tensoriales que ya no tratamos
aqui.

Todo lo anterior son las consideraciones que se hacen para identificar los
niveles de energia de un atomo particular. Como dijimos anteriormente,
cada término del Hamiltoniano de un atomo poli-electronico contribuye al
desdoblamiento de ciertas degeneraciones asociadas a un cierto orbital.
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Las interacciones que son mas importantes para la interpretacién de los
espectros atomicos son la interaccion Coulombiana, la interaccion espin-
orbita y el llamado campo cristalino que aun no tratamos. Cada una de
estas interacciones definen de mejor manera un cierto espectro de
absorcion 6 emision. En el caso de los niveles 4fN que nos interesan para
tratar los espectros de las tierras raras, la figura 1.4 nos muestra como
estas interacciones contribuyen a estos desdoblamientos.

La repulsion Coulombiana entre los electrones f da origen a un
desdoblamiento del nivel 4f" del orden de 10* cm™, siendo estos estados
clasificados con el simbolo de la parte baja y teniendo aun una
degeneracién cada nivel dada por (2S+1)(2L+1), donde Sy L son el espiny

el momento angular total de cada nivel.

Campo
Cristalino

Interaccian
Espi-Orbita

. 25+1
Repulsidn |_J

Coulombiana

25+1
L

Fig. 1.4. Desdoblamiento de estados inducido por interacciones en el atomo.

Al considerarse la interaccion espin-Orbita, esta rompe o reduce la
degeneraciéon de cada nivel desdoblado anteriormente por los efectos
Coulombianos, de manera que se resuelven nuevos niveles energéticos que
llegan a tener un espaciamiento del orden de 10° cm™. A estos estados
ahora se les clasifica con otro numero cuantico J, que representa la suma
de S y L para cada nivel desdoblado, la degeneraciéon de estos estados
energéticos ahora corresponde a (2J+1).

El ultimo desdoblamiento que observamos corresponde a una interacciéon
con el llamado campo cristalino. Este se refiere a un desdoblamiento
inducido sobre un ion de tierras raras al ser promovido al interior de un
cristal.
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La cantidad de desdoblamientos que se pueden dar en estas condiciones
se debe principalmente a la simetria en la cual se encuentra inmerso el ion
en un cristal y tiene que ver con las interacciones electrostaticas con los
atomos que rodean al ion particular.

Macroscopicamente vemos a un so6lido como algo aparentemente
estatico. A nivel molecular por otra parte, los constituyentes tienen un
movimiento intrinseco de tipo aleatorio que en promedio es en torno a un
punto de equilibrio. De cualquier forma podemos considerar, a primera
aproximacion, que los constituyentes de un cristal tienen posiciones bien
localizadas que sirven para simplificar la modelacion del sistema.

Para las tierras raras que estamos considerando, el efecto del llamado
campo cristalino tiene una influencia muy pequena respecto a la interaccion
espin-6rbita sobre los electrones que ocupan la capa 4f, ya que éstos se
encuentran dentro de un cierto blindaje por algunas capas mas externas.
Por lo que las interacciones internas a este nivel son las que cobran mayor
importancia en la definicion de los niveles de ese conjunto de particulas.

El efecto de este campo cristalino consiste en un cierto desdoblamiento
hiperfino causado por la simetria del cristal, una mezcla de estados, y un
pequefio desfase de las energias en comparacion con las del atomo libre. El
efecto de este campo representa solo una pequefa perturbacion al
Hamiltoniano original, esto es

}[efectivo = Hiipre + Heristar (1.12)

donde H,.ferivo representa todas las interacciones a las cuales esta

sometido el atomo en consideraciéon, desde las interacciones
interelectronicas del mismo como las externas debidas al cristal. Es comun
representar este tipo de interaccién con funciones que llevan dentro de si el
caracter de simetria propio del cristal. La forma comunmente usada
involucra a los armonicos esféricos que se obtienen de una expansion en
serie del potencial Coulombiano:

eZ

Heristar = €Veristar = T'_ (1'13)
i<j Y

k

1_ Z < Z Y (8, 0V, ) (1.14)
rij T>k+1 Zk +1 o P ,(p] .
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No todos los términos en la expresion anterior se utilizan para caracterizar
una cierta simetria. Dependiendo de la estructura que tenga el cristal en
consideracion, sera la forma explicita del funcional que la represente.
Independientemente de que estructura tenga un cristal particular, estas
estructuras lo que provocan son desdoblamientos de los niveles 25*'L; en
sus multipletes Stark (Stark en relacién al desdoblamiento de orbitales
inducido por un campo eléctrico... aqui se supone que los constituyentes
del cristal producen un campo electrostatico sobre la posicion del ion de
tierras raras).

La magnitud de la separacion entre los multipletes desdoblados es del
orden de 102 cm™'. Al inducir estos desdoblamientos se remueve en cierta
medida la degeneracién J, por lo que a estos estados se les nhombra ahora
25*1y). Posteriormente, usaremos la teoria de grupos para conocer la
forma en cdmo se desdobla un cierto conjunto de niveles de energia usando
las llamadas representaciones irreducibles e introduciremos una forma
distinta para nombrar a los niveles desdoblados.

La segunda consecuencia de importancia de la presencia del campo
cristalino es relativa a la mezcla de estados de diferentes configuraciones
que hacen posible observar las transiciones en el nivel 4f [9]. Una transicién
dipolar eléctrica requiere, como vimos anteriormente, de un cambio en la
paridad de la funcién de estado.

Cuando un ion de tierras raras se situa dentro de un sélido sin simetria de
inversidn (esto es, no hay simetria con respecto a un plano que pase por el
centro de coordenadas) la paridad de algunos estados puede desaparecer y
por lo mismo se pueden mezclar.

Tal es lo que ocurre con los orbitales d y f debido a la falta de cierta
simetria del cristal. Por lo tanto, como resultado de la interaccidon con un
campo cristalino, los estados 4f se pueden representar como una suma de
términos

|[4f >=x|4f >+y|5d > (1.15)
donde [4f™ > representa al estado 4f puro y |5d > representa la mezcla
del estado 5d debido al campo cristalino; x e y son las contribuciones de

cada término a la descripcion completa con lo cual se tiene una forma de
librar la regla de seleccién de Laporte.
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Ya que cada electron que se encuentra dentro de este orbital tiene
asociada una contribucion del orbital 5d, podemos representar el estado de
cualquier electron con la forma

|4f > = x|4f" >+ y [4f"15d > (1.16)

Entendiendo que como n es el numero total de electrones con el cual
cuenta el orbital 4f, un electron cualquiera puede estar en parte dentro de la
descripcion del orbital 5d, lo cual se representa con el término |4f™15d >.
Entonces, cuando existe una transicién dentro del orbital 4f se implica que
hay una transicion entre estados de la forma

X[4f7(@) >+ y [4f"715d(@) > — L4 >+ ul4fhTisd(f) > (1.17)

donde i y f representan el estado inicial y final de la transiciéon, x>>y, t>>u
indican la pequena contribucién del estado d sobre los estados f. De esta
forma se puede hacer que las transiciones inter-configuracion sean
permitidas, nombrandoseles transiciones dipolares forzadas. Para saber
cuales son las transiciones mas importantes vy las intensidades que tendran
las mismas, se lleva a cabo un analisis con la teoria de Judd-Ofelt, cosa que
no tratamos aqui.

Por otro lado la figura 1.5 muestra el ordenamiento relativo de los niveles
de energia 4f'? del ion Tm3* (se puede ver el diagrama completo de Dieke
para todas las tierras raras en varios otros documentos, por ejemplo Hiifner
[1]. Este esquema de niveles de energia no tiene cambios significativos
cuando se introduce el ion a un cristal o vidrio solo un desdoblamiento
pequeio de cada multiplete.
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Fig. 1.5. Ordenamiento de los niveles de energia del ion Tm3*.

Las posiciones relativas de los niveles del Tm3* se han obtenido a través
de muchos estudios y se ha encontrado una estructura en la que, tomando
como base el nivel Hs. Los estados excitados se encuentran a energias por
arriba de esta base de aproximadamente 6000 cm™ (°F4), 7650 cm™ (3Hs),
12500 cm™ (®Ha), 13550 cm™ (3F3), 14100 cm™ (°F2) y 20050 cm™' ('Ga).

Existen otros niveles de energia aun en posiciones mayores pero segun
los reportes es muy complicado visualizar estas componentes con las
técnicas usuales. Ademas, de que las transiciones mas importantes para las
diversas aplicaciones que se le da a este elemento involucran
principalmente los niveles antes mencionados.

1.4 Designacion de términos de niveles de energia

Ya hemos mencionado los factores que influyen en el desdoblamiento de
niveles de un atomo particular y también presentamos el ordenamiento de
los mismos en la estructura 4f'2 del Tm3*. Sin embargo, no mencionamos la
forma en como se designan los términos que representan a cada nivel.
Como los electrones 4f estan “enterrados” dentro de capas mas internas, se
les puede tratar independientemente de los demas y se pueden usar las
técnicas que a continuacidon mencionamos para hombrarlos.
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Dependiendo de la jerarquia que tengan las interacciones para describir
los espectros atomicos de un elemento en particular, existen diferentes
formas de nombrar los niveles atdmicos que apareceran tanto en el estado
base como en estados excitados.

Entre estos se encuentra el ya mencionado esquema de Russell-
Saunders, el acoplamiento jj, entre varios otros. A pesar de que no todos los
elementos del grupo de los lantanidos siguen la descripcion del esquema de
Russell-Saunders, este tratamiento ha servido como base para dar una
descripcidén aproximada del comportamiento de las eigenfunciones.

El esquema de Russell-Saunders consiste en clasificar un estado
atomico en términos del momento angular orbital total L, el momento de
espin total S y las componentes totales M. y Ms, i.e. |LSM; Ms > suponiendo
que la interaccion espin-Orbita es de magnitud pequefa y se puede
considerar como una pequefia perturbacion. La forma de nombrar estos
estados se representa con un simbolo dado por 25*'L, que se lo conoce
como “término” del estado. La forma de obtener este término para la
configuracion de un atomo particular es como se describe a continuacion.

Anteriormente se dijo que los electrones que se caracterizan con los
mismos valores de n y [ pertenecen a una misma subcapa; en
espectroscopia a estos mismos electrones se les conoce como electrones
equivalentes (tratamos solo este caso ya que los electrones f estan en esta
categoria). Por cada subcapa existen 2(2I+1) electrones que tienen el
mismo valor de n y [ pero diferente valor de m; y m.. El principio de
exclusién de Pauli impide que haya mas de un electrén con los mismos
numeros cuanticos (nlm;m;), asi por cada subcapa pueden haber maximo 2
(L =0),6 (L =1),10 (I =2), 14 (L =3),... electrones.

Dependiendo de la ocupacion de los mismos sera la contribucion que
estos hagan al momento orbital total y de espin. Cuando una subcapa esta
llena, su contribucion al momento angular orbital total es nula, asi que
cuando se buscan los términos de una configuraciéon atomica, estos
electrones no se toman en cuenta, solo se toman en cuenta los electrones
de una subcapa semi-llena.
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Como estamos tratando con electrones equivalentes (todos tienen los
mismos n y [ pero diferente m; y m,) solo nos ocupa saber cuales pueden
ser los valores de m; y m, que pueden tomar cada uno sin violar el principio
de exclusion para definir los estados en esa configuracion. El procedimiento
consiste en calcular el numero posible de combinaciones (m,;, m,) diferentes
y sumarlos en un solo vector:

ML=Zml, M5=st

Y con ayuda de las relaciones para momento angular:
Se obtienen los respectivos valores de L y S que caracterizaran al término.

Para mostrar como se encuentran los términos de una configuracion
particular, tomamos el ejemplo del atomo de carbono, que tiene una
configuracion electronica 1s22s?2p?. Como vemos, los electrones s (I =0) no
tienen contribucion alguna ya que forman sub-capas cerradas, los que dan
origen a los términos son los dos electrones p (I =1). Cada electron tiene

. , rqn , 1
asociado un numero magnético de espin ms = 5 por lo que Ms puede ser

1, 0 6 -1 dependiendo de las orientaciones que tome cada espin, y por tanto
S=0061(-S<M;<S). Por otro lado, como cada electrébn posee un
numero cuantico de momento angular [ = 1 los valores de los respectivos
numeros magneéticos son m; = -1, 0, 1 para cada uno, por lo que M. puede
tomar los valores M. = -2, -1, 0, 1, 2, lo que implica que L puede tomar los
valores 2, 0, 1, que en notacidn espectroscopica corresponden a los
términos D (L=2), P (L=1) y S (L=0) respectivamente.

Como dijimos anteriormente el principio de Pauli limita la forma en que se
pueden acomodar los electrones dentro de un orbital. La tabla 1.6 muestra
las posibles combinaciones de numeros cuanticos que dan origen a los
términos de energia
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Fig. 1.6. Obtencién de términos atomicos para el atomo de carbén.

En la tabla 1.6 (b) se exponen las diferentes configuraciones que pueden
tomar los electrones respecto de sus numeros cuanticos de momento
angular individuales y sus orientaciones de espin.

Como vemos, cada electron se aparea con espin opuesto cada que los
pares tienen una componente de momento angular m, igual y, pueden tomar
cualquier orientacion cuando difieren en este numero, esto es, ocupan
distintas casillas de la tabla.

Cada renglén muestra una forma de acomodarse de los dos electrones p.
De cada una de estas se tienen dos conjuntos de numeros (m;, mg) que al
sumarse nos dan como resultado un ML y un Ms de cada configuracion.
Cada configuracion representa lo que se llama un microestado y el numero

maximo N de microestados que puede haber en un sistema con n
electrones es:

@i+
T nl[2Q2L+ 1) —n]!

(1.18)
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Que en el caso del carbono es N= 15 como se puede comprobar con la
ecuacion anterior. Por cada microestado obtenemos M. y Ms. Para
encontrar los términos asociados a la configuracion lo que se hace es sumar
cuantas veces se repiten los pares (M., Ms) como en la tabla 1.6 (a) y
tabularlos como en la parte (c). Por ejemplo, la combinacion (M.=0, Ms=0)
aparece 3 veces, la (M.=1, Ms=0) 2 veces, etc.

Después, lo que se hace es descomponer la tabla 1.6 (c) en tablas donde
solo aparezcan “unos” que sumados por cada renglon y cada columna den
como resultado la tabla original (c). De estas se toman los valores maximos
de ML y Ms y se obtienen los respectivos L y S con las relaciones
anteriormente mencionadas. Por ejemplo, la tabla 1.6 (d) tiene una matriz
de 3x3 cuyos valores maximos y minimos de MLy Msson: -1 <M. <1, -1 <
Ms < 1, lo que implica L =1y S = 1 que corresponde a un estado °P. Los
demas términos se muestran en la figura.

Este método para encontrar los términos de una configuracion electrénica
utiliza los llamados microestados, que es simplemente visualizar las formas
en las cuales se pueden acomodar los electrones de una cierta
configuracion sin violar el principio de exclusion de Pauli, para
posteriormente calcular sus contribuciones al momento angular total y de
espin. Como se observa puede ser muy tedioso para atomos de peso
atomico mayor. Sin embargo, ya se ha hecho en el desarrollo de la
espectroscopia para las diferentes especies atémicas, por lo que solo
mencionamos que los términos que se esperan para el Tm3* que aqui nos
interesa son 3H, °F, G, D, 3P y 1l

Cuando la descripcion de Russell-Saunders no es suficiente para clasificar
los términos atémicos debido a desdoblamientos mas finos por otras
interacciones, como lo es la interaccién espin-orbita, se usa un esquema de
acoplamiento intermedio. Esto es, cuando la interaccidn espin-orbita tiene
una contribucion importante en el espectro de energias, esta contribucion
rompe algo de la degeneracion de los estados de Russell-Saunders, cosa
que se refleja en la aparicién de nuevas lineas espectrales.

Para clasificar estos nuevos estados se introduce el numero cuantico J,
este representa la suma de los momentos angulares y de espin totales. Este
numero se introduce ya que al haber un acoplamiento magnético entre los
momentos angular y de espin totales, estas cantidades no se conservan por
separado, sin embargo, la cantidad J = L + S si lo hace.
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Cuando esto ocurre, la forma de designar a los nuevos términos ahora se
modifica a 25*'L; a estas nuevas componentes se les llama multipletes. De
acuerdo al término de Russell-Saunders que tengan asignado, los valores
que J puede tomar van de J=L+S,...,|L— S| y la forma de obtener el
término del estado base utiliza las reglas semi-empiricas de Hund:

1.- El término correspondiente al estado base es aquel que tiene la maxima
multiplicidad (2S+1).

2.- Para niveles con la misma multiplicidad, el que tienen el valor mas
grande de L es el de menor energia.

3.- Para niveles con las mismas L y S pero distinta J, el estado de menor
energia depende de que tan llena esté la subcapa:

- Si la subcapa esta a menos de la mitad de llena, el estado con el valor
mas pequefio de J es el de menor energia.

- Si la subcapa esta mas de la mitad de llena, el estado con el valor mas
grande de J es el de menor energia.

Usando el ejemplo del atomo de carbono donde tenemos los términos 3P,
D y 1S, la primera de las reglas de Hund nos dice que el término
correspondiente al estado base es el término 3P, de aqui J puede ser 2, 1 6
0. Como este atomo tiene solo 2 electrones en su capa mas externa y el
maximo que se puede alojar en la misma es 6, la tercera de las reglas de
Hund nos indica que J = 0 es el correspondiente valor del estado base, ya
que la capa esta a menos de la mitad de llena por lo tanto, el término del
estado base del carbono es Py,

Hay que remarcar que las reglas de Hund solo sirven para identificar el
multiplete correspondiente al estado base; estas mismas no nos dicen como
asignar los términos a los estados excitados, solo nos ayudan a saber su
posicionamiento cuando dos términos tienen la misma multiplicidad.

Volviendo al tema que nos interesa, por algun tiempo se creyd que el ion
Tm3* seguia la descripcion dada por el esquema de Russell-Saunders.
Posteriormente y con la aparicién de la teoria de Judd-Ofelt se tuvo un
mecanismo para correlacionar lo observado experimentalmente con la
descripcion tedrica [4,5].
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En el trabajo original de Dieke, se nombro a los multipletes del ion Tm3* en
base al esquema de Russell-Saunders, designando como estado base al
término 3He. Mientras que al primer estado excitado se le designé como 3Ha.
El segundo vy tercer estados excitados se los nombré 3Hs, 3F4
respectivamente.

Poco tiempo después de la publicacién del trabajo de Dieke, Carnall
publicé los resultados complementarios sobre los espectros de absorcién de
los lantanidos con base en la teoria de Judd-Ofelt sobre las intensidades de
las transiciones. Carnall refiere que a pesar de que ya se tenian
identificadas las transiciones correspondientes a cada lantanido tanto en
cristales como en soluciones, no se contaba con un método fiable para
establecer la asignacion de términos SLJ ni experimental ni tedricamente
antes de la publicacion de la teoria de Judd-Ofelt.

Usando el formalismo de los operadores tensoriales de Racah se tuvo una
herramienta practica para el calculo de las propiedades 6pticas de atomos
mas complejos y para ciertos calculos aproximados de las eigenfunciones y
energias. Para ese tiempo, la teoria de Judd-Ofelt ya tenia mucho éxito
respecto a la deduccion de las intensidades en los espectros de los
lantanidos. Esto sugirid6 que se podia aplicar este formalismo para la
designacién correcta de los términos en el espectro de las tierras raras. Al
hacer un tratamiento con esta teoria se renombraron varios de los términos
dados por Dieke y ademas se incluyeron varias otras interacciones en el
calculo de los niveles de energia.

De acuerdo a lo que hemos dicho, bajo el esquema de Russell-Saunders
se espera que el ion Tm3* posea los términos 3H, °F, G, D, °P y ll. La
primera regla de Hund indica que los posibles estados base serian 3H, °F y
3P, la segunda nos indica que el que tiene el valor mas grande de L esta
mas abajo en energia, que implica que uno de los multipletes 3H; (L=5)
corresponde al estado base. Como el Tm3* tiene 12 electrones en su capa f
y el maximo posible son 14, la tercera regla de Hund nos dice que el estado
base es el que tiene la J mayor, o sea J = 6. Entonces el estado base de la
configuracion 4f'2 del Tm3* es el 3Hs.

Dieke present6 el nombramiento de términos del Tm3* como 3Hs, 3Ha, 3Hs,
3F4, 3Fs, 3F2, 1G4, 1D2. Por el contrario, Carnall los asigné como °Hs, 3F4, 3Hs,
3Ha, 3F3, 3F2, 1G4, !D2. La explicacion de este cambio tiene su origen en la
mezcla de estados por causa del acoplamiento espin-orbita.
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Como vimos, la interaccion electrostatica desdobla al nivel 4f" en los
términos 3H, 3F, 'G,..., y la interaccidén o acoplamiento espin-orbita desdobla
cada uno de estos términos en sus multipletes J.

Resulta ser que esta ultima interaccion modifica la descripcion o el
caracter de los multipletes, esto es, para el Tm3* esta interaccion es de un
orden considerablemente grande por el numero de electrones, lo que
provoca que los estados con la misma J se mezclen. Asi, los términos con
la misma J no se describen con funciones de estado puras |°F4>, |3Hs>,...,
sino que la perturbacién espin-6rbita hace que los términos sean una
combinacién de términos con la misma J:

I3Fs> =a |’Fs> + b |?Hs> + ¢ |'Ga> (1.19)
I*Hs> =d |°Hs> + e |°Fs> + f |1Gs> (1.20)

donde a, b, ¢, d, e, f son constantes que indican la contribuciéon a la
descripcién del término en cuestion. De acuerdo a esto, cada término en el
diagrama de Dieke tiene una descripcion compuesta por varias funciones de
estado, pero el término que esta inmediatamente por arriba del término base
(®He) tiene un caracter mayoritariamente de 3Fs4 y el que estad
inmediatamente arriba del *Hs tiene un caracter mayoritariamente de 3Ha.

Segun algunos datos, los porcentajes en los que contribuyen los
coeficientes a la descripcion de cada estado son a ~ 63% y d ~ 60% y con
esto el término 3F. se encuentra que yace en un nivel de energia mas bajo
[10] y a>b>c, d>e>f.
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Capitulo 2

En el capitulo anterior se dio una descripcion de los mecanismos por los
cuales se forma la estructura de niveles de energia discretos en un atomo
libre. En este capitulo describiremos los efectos de acumular un numero
grande de atomos en un arreglo cristalino y como este tipo de sistemas nos
ayudan a visualizar las transiciones dentro de la configuracion 4f'2 del Tm3*
gracias a la aparicién de la llamada banda prohibida en el sélido.

2.1 Formacion de bandas de energia en soélidos

Se considera un atomo libre a aquél cuyas propiedades no se ven
afectadas por la presencia de otros de la misma o diferente especie atomica
que aunque circunden en una vecindad del mismo, las distancias
interatdmicas se pueden considerar lo suficientemente grandes para que no
haya perturbaciones. Al hacer un estudio sobre las diversas transiciones
electronicas entre niveles por medios Opticos de una especie atomica
particular en estas condiciones, podemos encontrar un conjunto de lineas
de absorcion bien definidas que nos dan la informacién necesaria para
saber la estructura de niveles de energia caracteristicos del elemento en
cuestion.

Modificando las condiciones mencionadas anteriormente para no tener
mas una condicién de atomo libre, se puede hacer que un conjunto de
varias especies atomicas reduzcan las distancias entre ellos para formar las
uniones que dan lugar a las estructuras que apreciamos a nivel
macroscopico. En el estudio de estos sistemas compuestos se ha
observado que los niveles de energia bien definidos que caracterizan a una
especie atdmica particular se ven modificados por la presencia de los
demas constituyentes del sistema macroscopico.

Podemos visualizar cdmo se da esta modificacién de la siguiente manera.
En atomos libres, los estudios muestran una serie de lineas espectrales
bien definidas relacionadas con las distintas transiciones electronicas
posibles entre niveles en un proceso de excitacion. Estas lineas pueden
verse bien definidas aun en las transiciones que implican estados
degenerados, ya que éstos son niveles de energia que tienen una
estructura mas fina pero poco definida.
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Al juntar un par de atomos, los niveles de energia de cada uno se ven
perturbados por la interaccion electrostatica entre los mismos, causando
ademas de un desfase en sus posiciones iniciales, un ligero desdoblamiento
de los niveles degenerados.

Conforme se van agregando mas y mas atomos al conjunto inicial, los
niveles atdmicos se desdoblan y se desfasan mas y mas. Asi, cuando se
tiene un numero grande de atomos ligados conformando un sistema mas
complejo, cada nivel atomico se puede desdoblar de tal forma que los
niveles en principio discretos de los atomos individuales se separan para
formar bandas constituidas por muchos niveles muy cercanamente
espaciados. Dependiendo del espaciamiento inicial entre niveles del atomo
libre, las bandas formadas por el desdoblamiento de estos se pueden
superponer o no unas sobre otras.

777

T T TS
~=Z T 7777

- o S A AT A
Atomo Salido

Fig. 2.1. Formacion de bandas de energia en grupos de atomos.

Esta diferenciacion en bandas de energia es lo que distingue a un tipo de
material de otro y son las responsables de algunas de las caracteristicas
eléctricas, Opticas, etc. de cada compuesto. Las bandas de energia que
tienen mayor importancia en la caracterizacion de un tipo de material se les
han dado los nombres de banda de valencia, banda prohibida (6 gap) y
banda de conduccion.

Una condicidon para que se concrete un enlace molecular es que la
energia del enlace sea en magnitud menor que la energia de cada atomo
por separado (los sistemas en la naturaleza tienden a estar en los estados
energéticos mas bajos).
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Los electrones que forman parte de este enlace son los que se
encuentran mas lejos de su nucleo y se les llama electrones de valencia.
Asi, cuando se juntan varios atomos en un enlace molecular, lo que sucede
es que entre todos comparten sus electrones de valencia y estos ocupan los
niveles de la banda de energia mas baja del sdlido, la llamada banda de
valencia. Como estos electrones pueden ser compartidos por todos los
atomos y estar en lugares distintos en instantes distintos, se dice que estos
electrones son deslocalizados.

Existe una clasificaciéon para los materiales que tiene que ver con el
posicionamiento relativo de la banda de energia (banda de conduccién) que
se encuentra inmediatamente por encima de la banda de valencia. Esta
clasificacion usa los nombres de aislante, semiconductor y conductor.

Un aislante es un material en el que la siguiente banda energética, la
banda de conduccion, se encuentra separada de la banda de valencia por
una considerable diferencia de energia, normalmente a energias mayores a
los 5 eV. A la zona que se encuentra entre la banda de valencia y la banda
de conduccién se le denomina banda prohibida 6 gap de energia, y es
una zona de energias que no puede ser habitada por ningun electrén.

Que la banda de conduccién se encuentre por encima de los 5 eV
respecto de la banda de valencia en un aislante indica que se requiere una
buena cantidad de energia para llevar un electron de los estados mas bajos
hacia la siguiente configuracion excitada. Al contrario de los aislantes, los
semiconductores son materiales que se pueden fabricar en laboratorio al
combinar distintas especias atdomicas dandoles la propiedad de que la
banda de conduccion reduzca su diferencia en energia respecto de la banda
de valencia a menos de 5 eV, por lo que para excitar un electrén de valencia
a la banda siguiente se necesite menos energia. Por esta caracteristica,
este tipo de materiales se ha vuelto muy importante para la fabricacién de
dispositivos electrénicos.

Finalmente, los conductores, son materiales en que las dos bandas de
energia en cuestidon se encuentran muy cercanas entre si, tanto que una
pequefa agitacion térmica puede ser suficiente para inducir una transicion
de un estado a otro, o incluso tales bandas pueden estar superpuestas. Al
entrar un electron a la banda de conduccion se puede obtener una corriente
en el material si se aplica una fuerza electromotriz adecuada. La siguiente
figura muestra a grandes rasgos lo que se ha dicho con respecto a la
clasificacion de materiales en términos de las bandas de energia
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Aislante Semiconductor Conductor
Fig. 2.2. Diferencias en energia de los tres principales tipos de materiales.

En el caso de las tierras raras neutras que tienen una estructura
electrénica externa [Xe]4f"5d'6s?, cuando se los dispone para formar
compuestos con otros atomos, estos utilizan todos los electrones 5d y 6s
para los enlaces, quedando los electrones de la subcapa 4f que son
responsables de los espectros de emision caracteristicos, blindados de
interacciones externas.

Como mencionamos anteriormente, se puede modificar la estructura de
bandas de forma conveniente combinando especies de elementos distintas
que, como en el caso de los semiconductores, pueden reducir la separacién
entre la banda de valencia y la banda de conduccion.

De la misma forma, introduciendo elementos Illamados dopantes o
impurezas, es posible inducir niveles de energia dentro de la banda
prohibida al sustituir del arreglo original cierta cantidad de atomos vy
reemplazarlos por elementos de valencia distinta a la de los anteriores. Este
es un efecto importante, ya que la observacion de las transiciones de los
elementos de tierras raras se adjudica al hecho de que estas tienen lugar en
el gap del anfitrién que los aloja, que en nuestro caso es un cristal.

A continuacion hacemos mencion de los cambios que ocurren cuando se
introducen elementos llamados impurezas dentro de un sélido y codmo se
localizan los estados de los elementos de tierras dentro de la banda
prohibida del sélido.
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2.2 Introduccion de niveles de energia la banda
prohibida

Como se dijo anteriormente, cuando se junta un numero grande de
atomos con el fin de formar un sélido, los niveles de energias se desdoblan
formando un conjunto de bandas dentro de las cuales los electrones del
sistema pueden acceder en caso de que se los induzca a hacer una
transicion. En el caso de los materiales reales, la forma de las bandas de
energia no es tan simple como la usada para explicar la clasificacién de los
materiales de acuerdo a sus posiciones relativas

Para conocer la estructura de bandas mas aproximada a la realidad, lo
que se hace es proponer un modelo en el cual se considera que los
electrones pertenecientes al enlace molecular, experimentan durante sus
trayectos por todo el cristal, una interaccion Coulombiana repetitiva debido
al ordenamiento periddico de los atomos en cadenas muy largas que
constituyen al mismo.

Fig. 2.3. Modelo de potencial electrostatico representativo de la periodicidad en un
cristal.

La figura 2.3 muestra las variaciones del potencial que puede sentir un
electron en su trayecto por la red del cristal. Cada hendidura, o descenso en
el potencial corresponde a la posicibn de un atomo en su posicidn de
equilibrio, que cuando el electrén pasa por esa region, puede ser atraido a
tal atomo por causas electrostaticas.

Félix Bloch us6 este modelo y demostré que los estados de tales
electrones se pueden representar por funciones periddicas del tipo

Yr(7) = Up(Pe*T (2.1)
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donde Ui (7) = Ux(7 + t,) es una funcion periddica arbitraria cuyo periodo
es el de la red cristalina y depende de k, que a su vez define una solucién
particular. Estas funciones son soluciones de la ecuacion de Schrodinger
con un potencial que refleja la periodicidad del cristal.

V@O =@, VO =VE+E) (2.2)

Se puede demostrar que ademas de las funciones mencionadas, los
eigenvalores de la ecuacion de Schrodinger, que representan fisicamente a
las energias, también tienen una forma periddica

E(k) =E(k+G) (2.3)

De lo anterior se obtiene que tanto las eigenfunciones como las energias
del Hamiltoniano que poseen la informacién relativa a los electrones son
funciones periodicas del llamado vector de onda k. Estas funciones de
estado y energias tienen formas distintas dependiendo de la forma cristalina
que se trate. Para mas detalles, se puede consultar la vasta literatura que
trata este tema en el caso de cristales ademas de ser aplicable también
para solidos amorfos, poli-cristalinos, entre otros.

Para conocer el tipo de transiciones que pueden realizar los electrones
entre las bandas de energia que se mencionaron con anterioridad, se suele
representar a las energias de forma grafica como funciones del vector de
onda k. A dichas funciones se les conoce como curvas de dispersion o
como estructura electronica de bandas del cristal, obteniéndose asi las
zonas de energia permitidas y las de energia prohibidas [11].

Los diagramas de energia en funcién del vector de onda nos ayudan a
visualizar los procesos por los cuales se pueden tener transiciones entre
estos dos niveles de energia. Existen dos medios principales por los cuales
se puede llegar de un nivel a otro, la transicion interbanda directa y la
transicion interbanda indirecta. Para ilustrar como tienen lugar estos
procesos, tomamos como ejemplo las bandas de energia de la figura 2.4.
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Fig. 2.4. Diferencias en el vector de onda entre las bandas de valencia y
conduccion provocan procesos fisicos distintos a la pura absorcion y emision de
radiacion electromagnética.

Para cualquiera que sea la curvatura de las energias de un material
particular, las transiciones electrénicas tienen la mayor probabilidad de
suceder en las zonas donde el minimo de la banda de conduccién coincide
en el mismo valor de k con el maximo de la banda de valencia. Cuando se
tiene esta situacion como en la figura (a), se dice que la transiciéon es una
transicion interbanda directa. Esta forma de transicion asegura que el
momento se conserva durante el proceso.

Cuando no es el caso como en la parte (b) donde el minimo de la banda
de conduccidon no coincide con el maximo de la banda de valencia, se
requiere de un proceso fisico extra para asegurar la conservacion del
momento. Tal proceso fisico se llama emision 6 absorcion de fondn,
segun sea el caso. Un fondn en términos simples representa una vibracion
de la red cristalina. Asi, para contrarrestar la diferencia en momento, cuando
un electron “salta” a la banda de conduccidn, necesita absorber un fonén
(reduce la energia térmica del sistema), mientras que puede emitir un fonon
cuando regresa al estado base.

Esto es concerniente a los estados de un cristal perfecto. Lo
anteriormente dicho se puede modificar de tal manera que se pueden
inducir niveles de energia intermedios entre las dos bandas principales
debido a la sustitucion de ciertos atomos originales del cristal por atomos
gue poseen una valencia distinta a los primeros. Un ejemplo tipico de esta
situacion es la de un cristal de Silicio (Si). Cuando se tiene un compuesto de
puros atomos de Si, éstos forman sus enlaces utilizando los cuatro
electrones pertenecientes a los niveles 3s y 3p.
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Fig. 2.5. Generacién de huecos y electrones libres en un cristal dopado.

De esta forma todos los electrones de valencia de cada atomo se utilizan
para formar los enlaces del sélido, formandose uniones de un atomo de Si
con otros cuatro atomos de Si. Sin embargo, por medio del llamado dopaje
se pueden intercambiar algunos atomos de Silicio por otros que posean mas
6 menos electrones de valencia, como por ejemplo el Fésforo (P, valencia
5). En tal caso, uno de los electrones de valencia de este ultimo puede
quedar fuera de la ligadura teniendo la posibilidad de moverse libremente
por toda la red.

Por otro lado, se puede tener el caso contrario al exceso de un electrén, la
falta del mismo a causa de un dopaje con un atomo de valencia menor.
Ejemplo de esto es el Boro (B, valencia 3), el cual entra en la red utilizando
tres de sus electrones de valencia dejando tras de si una vacante por llenar
nombrada “hueco” simbolizada en la figura por un pequefio circulo.

Segun hemos visto, la presencia conjunta de varios atomos en la
conformacion de un solido distorsiona los niveles atomicos en un conjunto
de bandas entre las cuales las mas importantes son la banda de valencia y
la banda de conduccion, debido a las multiples interacciones electrostaticas
que surgen por la presencia de los vecinos a cada uno de los atomos del
sistema. Esto implicaria que la presencia 6 ausencia de portadores de carga
debido al intercambio de los atomos originales de una red cristalina por
otros de naturaleza distinta también tendria un efecto sobre las propiedades
eléctricas, Opticas y sobre las mismas bandas de energia del cristal original.

En el caso cuando sobra un electrén, éste se situa fuera del enlace
molecular por lo que queda débilmente ligado a su atomo original. En
consecuencia, éste puede ser influenciado por los demas atomos
circundantes y por efectos térmicos a moverse con cierta libertad a través
de toda la extension de la red cristalina.
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Esta movilidad provoca la aparicion de nuevos niveles de energia en
posiciones entre la banda de valencia y la banda de conduccion que antes
estaban prohibidos al estar originalmente todos los electrones de valencia
ocupando la banda de valencia.

Al ser libres de las ligaduras del solido requieren de una menor energia de
excitacion que la que se necesita para inducir una transicién entre las
bandas principales de valencia y de conduccion. Se suele esquematizar
esto diciendo que los electrones no ligados inducen niveles de energia
cercanos a la banda de conduccion.

Banda de Conduccion i‘fcm

000000000000 000 D

Banda Prohibida Electrones

Banda de Valencia

Fig. 2.6. Estados de energia inducidos en el gap de un cristal debido al exceso de
electrones introducidos por un ion dopante.

Cuando el sistema esta en su estado de energia mas bajo (estado base)
todos los electrones se distribuyen dentro de la banda de valencia. Si se
introducen elementos de valencia menor que los elementos de la red que
reemplazan, aparecen estados de energia cerca de la banda de valencia ya
que existe una vacante en el enlace molecular que puede ser llenado por
algun electron que se encuentre dentro de la banda de valencia.

En el caso de las tierras raras, las transiciones que se observan no tienen
que ver con transiciones entre la banda de valencia y la de conduccién ya
que los electrones f estan blindados de los enlaces moleculares. Las
transiciones f se colocan dentro de la banda prohibida ya que la energia de
amarre de los electrones en la banda de valencia es de una magnitud
comparable a la energia de amarre de los electrones f en las tierras raras,
aunque son energias referidas a sistemas distintos, una es a las energias
del sdlido y otra es a las energias del atomo. Las interacciones electronicas
junto con la interaccion con el campo cristalino solo desdoblan los estados f
y estos se colocan entre la banda de valencia y la de conduccion.
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Fig. 2.7. Estados de energia inducidos en el gap debido a la ausencia de
portadores de carga.

Estos nuevos estados que aparecen en la banda prohibida tienen su
origen en la estructura incompleta del nivel 4f. Al existir vacantes en el
mismo, los electrones que ocupan ese orbital se pueden acomodar de
varias formas al ocupar estas vacantes, lo que modifica la energia de las
diferentes configuraciones. Ya que los estados f tienen energias muy
cercanas entre si, basta un poco de energia para excitar un electrén de esta
configuracion a un estado de mayor energia de esta misma configuracion
sin tener que alcanzar la banda de conduccién.

Para ejemplificar esto, tomemos el estado base del Tm3*, *He, y uno de los
estados excitados mas distantes del mismo, 'D.. Una transicién entre
ambos requiere de interactuar con los electrones f con luz de longitud de
onda de aproximadamente 355 nm, lo que equivale a usar luz de energia de
aproximadamente 3.49 eV, que es menor a los 5 eV de energia que existe
entre las bandas de valencia y conduccion de muchos de los solidos en los
que se les promueve.

De esta forma, podemos observar las transiciones en la regién visible (~
400 — 700 nm) y del infrarrojo (~ 700 - ) dentro de la region de energias
prohibidas del sdlido. En algunos trabajos se han podido localizar las
posiciones tanto del estado base de la configuracion 4f como de niveles
superiores. Un ejemplo de esto es el caso del CsoNaLnCle que a
continuacién se muestra.
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Fig. 2.8. Localizacién de los estados base y primeros estados excitados de los Ln
en Cs2NaLnCls

Los circulos en esta figura (curva a) representan las posiciones del estado
base de la configuracion 4f" de cada lantanido. Mientras que los triangulos
(curva b) hacen referencia a la posicion en energia del nivel 5d. Recordando
que existe una cierta mezcla entre las configuraciones 4f y 5d por el campo
cristalino, las transiciones a estados excitados se colocan dentro del gap de
energia. Con esto queda mas clara la utilidad de los s6lidos con un gap
grande, ya que éstos nos ayudan a estudiar las transiciones 4f de las tierras
raras dentro de su banda prohibida haciendo uso de pequefias cantidades
de estos elementos en cristales de dimensiones mayores, omitiendo de
alguna forma las posibles transiciones debidas al sélido mismo.

Ahora describiremos de forma breve como se pueden caracterizar algunas
de las formas cristalinas respecto a sus geometrias y como éstas influyen
sobre el desdoblamiento en multipletes de los términos del Tm?3*.

2.3 Las estructuras cristalinas y los BGOy BSO

Un cristal es un arreglo regular de atomos o moléculas conformados en
unidades idénticas que se repiten en el espacio. En términos elementales se
puede pensar a un cristal como un arreglo geométrico en el cual se repite
un cierto patrén. La siguiente figura muestra una forma simple de estructura
cristalina la cual nos ayuda a visualizar los parametros que la definen.
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Fig. 2.9. Modelo de un cristal cubico

Los puntos de red son objetos matematicos abstractos que nos ayudan a
localizar en el espacio las posiciones relativas de los constituyentes de un
cristal, para lo cual se utilizan un conjunto de vectores base en tres
dimensiones a,b y ¢ con los que se define la llamada celda primitiva. En la
figura cada punto negro representa un atomo é molécula en su respectiva
posicion de equilibrio.

Se define a la celda primitiva como el elemento de volumen mas pequefio
representativo del sistema que tras operaciones de traslacion reproduce la
estructura completa del cristal. Dichas traslaciones se realizan a partir de
combinaciones lineales de los vectores base, tras multiplicar cada vector por
un numero entero:

R=aa+bb+cc (2.4)

Dependiendo de las relaciones de las longitudes de los vectores base y de
los angulos que forman entre ellos, se pueden construir redes de diversas
geometrias.

Un cientifico francés llamado Bravais demostré que existen 14 tipos de
redes en tres dimensiones en forma de paralelepipedo con las cuales se
puede representar cualquier estructura cristalina. Dichas redes se agrupan
dentro de 7 grupos que se denominan monoclinico, ortorrémbico, tetragonal,
cubico, triclinico, trigonal y hexagonal. A continuacién se muestran estas
geometrias dentro de sus respectivas categorias y las relaciones que tienen
los vectores base y los angulos entre los mismos en cada caso.
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Fig. 2.10. Relacion entre vectores base y las redes de Bravais utilizadas para
clasificar los distintos cristales.

triclinica monoclinica ortorrombica trigonal tetragonal hexagonal cubica.

a#b#c a#b#c azb#c a=b=c a=b#c a=b#c a=b=c
__TL' ___77,' __T[ ___TL' __TL' ___71'
oy o=y=3#B  o=p=y=;  o=P=y#; a=p=y=; G—ZB—; o=p=y=;
T
Y=7

Con estas geometrias se pueden clasificar todos los sistemas cristalinos
conocidos, aunque la determinacion de estas estructuras para un
compuesto particular real se lleva a cabo por diversos métodos. Las
técnicas mas utilizadas para conocer la estructura de un cristal son
referentes a métodos de difraccion de electrones, rayos x, entre varias
otras. En éstas se busca encontrar los parametros que definen al cristal
como las distancias interatomicas y los posicionamientos relativos de los
diversos elementos que lo componen, todo lo que se conoce como
parametros de red y la celda que lo representa.
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En los cristales que usamos para este trabajo sabemos que el Tm3* posee
una simetria puntual de tipo octahedral, rodeado por 6 atomos de oxigeno.
En ambos cristales, el BGO como el BSO, la geometria que rodea al ion
Tm3* es una estructura de tipo octahedral (aunque al parecer la estructura
no es completamente de este tipo, aqui usamos este modelo para tratar el
problema). La figura 2.11 muestra en general los posicionamientos de un
cierto tipo de atomos en dicha estructura.

r,

Fig. 2.11. Estructura octahedral

En esta figura, se muestra la estructura octahedral sombreada. Consiste
de la superposicion de las bases de dos “piramides” de las mismas
dimensiones y sobre cada arista de las piramides se encuentra un atomo.

La forma en que cristalizan los diferentes tipos de elementos corresponde
a la configuracién que lleva al sistema a un estado de minima energia. Sin
embargo, existen situaciones en que la geometria final de un compuesto
permite la “intromision” de otro tipo de atomos en lo que se llaman
intersticios. En sistemas monoatomicos se ha encontrado que cerca del
40% de los elementos quimicos cristalizan en estructuras del tipo hexagonal
y cubico centrado en el cuerpo entre otras.

Una forma de modelar estos sistemas corresponde a considerar a los
atomos como esferas sdlidas que se acomodan en los vértices de una cierta
geometria, siendo su tamano correspondiente con sus respectivos radios
atomicos. Este radio atbmico depende del tipo de enlace entre los atomos
debido a que la distribucion electronica en el sélido depende de este.

Los intersticios mencionados anteriormente se refieren a espacios vacios
que se localizan entre los atomos de un compuesto. Se ha encontrado que
los intersticios mas comunes en solidos son los de tipo: tetrahedral y
octahedral [12].
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En un intersticio tetrahedral, existe un espacio vacio entre cuatro
atomos que se disponen en los vértices de un tetraedro, siendo las
distancias entre vértices del mismo tamano.

Fig. 2.12 Intersticio (punto negro) dentro de un arreglo tetrahedral (circulos
grandes)

Por otro lado, un intersticio octahedral corresponde a una vacancia en el
espacio entre los 6 vértices que conforman a un octahedro (en la figura 2.11
el punto central del octahedro corresponde a un intersticio de este tipo).

Fig. 2.13. Intersticio octahedral (circulo central vacio)

En diversas estructuras cristalinas tales intersticios pueden ser ocupados
por otro tipo de atomos distintos, llamados atomos substitucionales. En tales
casos se ha visto que el atomo o ion foraneo se localiza dentro de estos
intersticios empujando o alejando de cierta forma a los atomos del
tetrahedro u octahedro en el cual se sumerge.

En estudios sobre las estructuras de BGO y BSO [13] se ha observado
que los iones Ge** y Si** se colocan dentro de intersticios tetrahedrales,
mientras que el ion Bi** se sitia en el centro de un octahedro compuesto por
6 atomos de oxigeno, o sea, ocupa un intersticio octahedral.

39



Ademas, la evidencia muestra que las distancias inter-atomicas Bi-O en
ambas estructuras permanecen casi sin cambio independientemente de si
se introduce un Ge o un Si en un intersticio tetrahedral.

A F:
'8 O
rd
O / o 8 Qo
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Fig. 2.14. Las estructuras tetrahedrales pueden tener distintas orientaciones
espaciales con respecto a un octahedro.

Ademas de esto, estas distancias difieren entre si mostrando que la
simetria no es del todo octahedral, siendo el rango de estas distancias entre
2.064 — 3.186 A[14].

Cuando se introducen iones de tierras raras a diversos sistemas
cristalinos se observa que también este tipo de elementos pueden tomar
sitios distintos dependiendo de la estructura que posea el cristal al cual se
dopa. En cristales que poseen estructuras octahedrales se ha encontrado
que los elementos de tierras raras pueden ocupar sitios dentro de la
estructura octahedral [13].

Sin embargo, el posicionamiento de estos elementos en tales estructuras
depende en gran medida del tamafio del atomo o ion de tierras raras en
comparaciéon con el i6n que ocupa el sitio central del octahedro.
Dependiendo del radio i6nico que posea tal elemento, éste puede
reemplazar o no a tal atomo central. De no ser el caso, se ha observado que
estos elementos aun ocupan sitios octahedrales pero fuera de la region
central [13]. En algunos estudios se ha observado que estos elementos se
desplazan del centro del octahedro a través de la diagonal AA que se
muestra en la figura 2.14, y ya que el espectro de emision de este tipo de
elementos depende basicamente de la simetria cristalina en la cual se les
coloque, es de relevante importancia determinar el sitio del cristal en el cual
se posicionan los Ln.
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Fig. 2.15. Posibles sitios para el atomo de Tm en la estructura octahedral. (a) El

Tm se coloca sobre la diagonal del octahedro. (b) EI Tm sustituye al Bi del centro
del octahedro.

De acuerdo a la literatura [15] los radios ionicos del Bi** y del Tm** tienen
un valor aproximado de 1.02 A y 0.95 A respectivamente. Entonces, ya que
estos valores son muy parecidos entre si, existe la probabilidad de que el
ion de Tm reemplace al Bi del centro del octahedro como lo muestra la
figura 2.15.

2.4 Teoria de grupos en espectroscopia

En el capitulo 1 ya tratamos con algunos aspectos del desdoblamiento de
estados por las diversas interacciones que ocurren dentro del atomo, ahora
trataremos este mismo aspecto pero desde el punto de vista de la
geometria de un cristal y de la teoria de grupos.

Cuando no se tienen soluciones explicitas de la ecuacion de Schrddinger
para un cierto sistema o molécula, la simetria molecular juega un papel
importante al proveernos junto con la teoria de grupos de mucha
informacién relativa a sus estados y a las transiciones posibles entre los
mismos.

Por el lado de las transiciones atdmicas sabemos, gracias a la mecanica
cuantica, que la probabilidad de que exista una transicidon entre dos estados

caracterizados por un conjunto de numeros cuanticos n y m debido a alguna
interaccion externa VV depende de elementos de la forma

< n|Vim >= fl/),*lV Y, dr (2.5)
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Este tipo de integrales nos dicen si una transicion entre dos niveles es
posible y por qué medios lo es, si el resultado de la misma es distinta de
cero, en el caso contrario donde la integral es nula, la transicion se dice ser
prohibida por ese mecanismo.

En la practica el calculo de tales numeros suele ser muy complicado, por
lo que para conocer las caracteristicas basicas sobre las transiciones
posibles y establecer las reglas de seleccion, la teoria de grupos nos ahorra
el hacer todos estos calculos al utilizar solo un conjunto discreto de valores
que estan relacionados con las propiedades de simetria del sistema, al
utilizar la operacion llamada de producto directo entre un conjunto de
numeros llamados representaciones irreducibles.

Por el lado de los estados cuanticos de una molécula, como ya se dijo, no
siempre se tiene una descripcion exacta de los mismos, muchas veces se
tiende a obtener aproximaciones ajustando algunos modelos tedéricos a los
datos de algun experimento. Aqui juega un papel importante la simetria
propia de la molécula, ya que sus simetrias espaciales nos pueden dar
informacién de la cantidad de niveles de energia que podemos resolver por
medios espectroscépicos al inducir transiciones electronicas entre los
distintos niveles por medio de alguna interaccion con la misma.

Resulta que tales simetrias de la molécula (o de un cristal como en
nuestro caso) siguen la estructura y las reglas de combinaciéon de un grupo
matematico, siendo éstas una herramienta util para como veremos después,
predecir la cantidad de desdoblamientos de los niveles de energia
degenerados de un atomo polielectronico; ademas de darnos también la
posibilidad de nombrar tales niveles usando las ya mencionadas
representaciones irreducibles. Ahora expondremos algunos conceptos que
nos seran Uutiles en la interpretacion de los resultados de nuestras
mediciones.

El concepto principal que motiva el uso de la teoria de grupos es el de
operacion de simetria, éste se refiere a una transformaciéon geométrica que
lleva a una molécula a una copia indistinguible de si misma.

Matematicamente, se puede manejar mejor a las operaciones de simetria
con la teoria de grupos, ya que los primeros siguen las reglas de un grupo
matematico. Un grupo se define como un conjunto de elementos distintos
para los cuales se define una ley de combinacién, la cual es referida como
producto.
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Los elementos de un grupo deben satisfacer cuatro condiciones:

1) El producto de cualesquiera dos elementos de un grupo debe ser
elemento del grupo; esto es, si A y B son miembros del grupo,
entonces el producto AB también pertenece al grupo.

2) Ley Asociativa: si A, B y C son elementos de un grupo, entonces
(AB)C=A(BC)=ABC también pertenece al grupo.

3) Existe un elemento unitario del grupo E, llamado “identidad”, tal que
EA=AE=A para todo miembro del grupo.

4) Cada elemento del grupo posee un inverso Unico, A, tal que AA'=A
A=E

El numero de elementos n que posee el grupo es llamado el orden del
grupo. Un grupo de orden n tiene n? productos. Una vez que los productos
de todos los pares ordenados de elementos son especificados, la estructura
de un grupo esta determinada completa y unicamente. Se pueden visualizar
mejor estos productos construyendo una tabla de multiplicacién como la que
se muestra a continuacion:

Tabla 2.1. Tabla de multiplicacién de los elementos en un grupo

E A B C

E E A B C

A A Az AR AC . .
B B Ba B BC . - .
C C CaA CB C= . . .

La simetria de una molécula o cristal se puede describir por todos aquellos
elementos (operaciones) de simetria que posee. En estos campos
comunmente se hace uso del grupo puntual, el cual consiste de las
operaciones de rotacién y reflexion.

Para identificar una rotacion se utiliza el simbolo:
Cy: Cp(r,0,2) = (1,6 +2?",z), donde p define el angulo de rotacién; por

ejemplo: C, = (r,6 + m, z), representa una rotacion de 1T radianes alrededor
del eje z (para que esta operacion tenga sentido hay que aplicarla a una
cierta funcion dependiente de las coordenadas espaciales).
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En el caso de las reflexiones se escoge un plano de reflexién y se
invierten las coordenadas con respecto a ese plano. Comunmente se utiliza
el simbolo o para designarlas.

Para tratar de manera mas compacta las operaciones de simetria se
utiliza el concepto de clase, Se dice que un conjunto de elementos A, B,
C,... pertenecen a la misma clase si la operacion sobre uno de estos
elementos con cualquiera de los otros da uno de los miembros de la clase,
esto es, RAR =B, RBR'=A,...

Una forma comun de manipular las operaciones de simetria y por tanto las
clases en un grupo es por medio de las llamadas representaciones.
Matematicamente una representacion consiste de un conjunto de numeros
que siguen las mismas reglas de multiplicacion que las operaciones de
simetria.

Ejemplo. Existe un grupo llamado Czy que tiene como elementos a las
operaciones de simetria E, C2, 0x: Yy Oyz. Una de varias representaciones de

este grupo se designa como I's y le asigna a cada elemento del grupo un
numero, esto es:

Tabla 2.2. Representacion de los elementos de simetria del grupo Cav

E Cz Mz Ty

T's +1 1 -1 +1

Estos numeros reproducen la tabla de multiplicacion de las operaciones
que representan. La tabla de multiplicacién de C2y (qQue se encuentra en
muchas referencias) se muestra en la fig. 2.3(a):

Tabla 2.3. Relacién entre representaciones numeéricas y simbalicas
E Cz Mz Oy

E C 0Oe Oy e +1 ’ -1+
E E C: ox 0Oy E + [+ -1 -1+
Cz| Cz E ow o0z Cz 41 1 +1 +1 -1
Oz | e 0w E G2 E[> Tz - A1 -1 +1 +1 A
Oyz| Oy O Lz E Oyz 1 +1 1 1 +1

(a) (b)
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En la fig. 2.3(b) se muestra el cambio de la tabla al reemplazar por la
representacion numeérica cada una de las operaciones de simetria. Se
puede observar a simple vista la correspondencia del resultado de cada
producto en la parte (a) con el respectivo producto en la parte (b) y la
asignacion numerica a cada operacion.

Con este ejemplo podemos ver que es mas conveniente trabajar con
representaciones que con las operaciones en si.

Aparte de usar numeros, se pueden usar conjuntos de matrices para
construir una representacion. Usando el ejemplo anterior con las mismas
operaciones de  simetria, otra representacidon seria I's

(é (1)) ((1) (1)) ((1) _01) ((1) _01) , que asigna una matriz a cada operaciér;

que también bajo el producto matricial reproduce la tabla de multiplicacion
del grupo Coayv.

Se pueden seguir haciendo nuevos conjuntos de numeros y matrices que
duplican las propiedades de multiplicacion del grupo. Sin embargo, la
mayoria de éstas seran reducibles a un conjunto basico, finito de
representaciones conocido como las representaciones irreducibles. Una
representacion I, es reducible si se puede descomponer, elemento por
elemento, en una suma de dos o mas de otras representaciones

L= al + BI; + - (2.6)

donde a y B son enteros. Si alguna representacion no cumple este criterio
se le llama representacion irreducible.

Comunmente las representaciones son tabuladas en términos de sus
caracteres. El caracter de una representacion es un conjunto de numeros
(uno para cada operacion del grupo), que en el caso de las matrices, los
caracteres son las sumas algebraicas de los elementos de la diagonal de
las mismas. Para representaciones unidimensionales, el caracter es el
conjunto de numeros en si, estos se representan con la letra x. En el
ejemplo que vimos x('s) = (1, -1,-1, 1) vy x(I's) = (2, 2, 0, 0). Se puede
mostrar que los caracteres de las representaciones reducibles son las
sumas de los caracteres de las representaciones irreducibles en las cuales
se descomponen.
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Hay una notacion estandar para las varias representaciones irreducibles
de los grupos tomando como referencia el caracter de las operaciones
identidad en cada grupo. Si xa(E) = xs(E) = 1, se inferird que las
representaciones son unidimensionales y se identificaran con las letras A 'y
B. Si xe(E) = 2, la representacion sera una matriz 2-dimensional y se
identificara con la letra E. Finalmente, si x1(E) = 3 la representacion sera
una matriz 3-dimensional y se identificara con la letra T.

Estos son los conceptos basicos que necesitamos para analizar de forma
cualitativa los desdoblamientos de niveles de energia de un atomo en un
sistema que posee cierta simetria.

2.5 Desdoblamiento de estados en una simetria
octahedral

En el capitulo 1 se hizo una descripcion de la formacién de niveles de
energia en base a las distintas interacciones conocidas que existen entre
las particulas a nivel atémico. Se dijo que los principales factores que dan
origen a estas son las interacciones de tipo eléctrico y magnético ademas
de la naturaleza propia de los sistemas cuanticos que solo permiten ciertos
valores discretos de cantidades que los caracterizan.

Se vio ademas que ciertos estados tiene una degeneracién debido a que
estan caracterizados con los mismos numeros cuanticos y que tienen
valores de energia muy parecidos entre si. Estas degeneraciones se
pueden tratar tomando en cuenta interacciones de menor energia con
respecto de las principales. En el caso de los lantanidos la interaccién que
rompe en un cierto grado la degeneracion de los niveles 4f es la interaccion
espin-6rbita. Con esto y otras correcciones menores se obtiene el
esquema de niveles del diagrama de Dieke, que corresponde a los
espectros de absorcion de los distintos lantanidos y representa en gran
medida los espectros que se observarian en un atomo libre.

Ahora trataremos el efecto de un ambiente octahedral sobre un elemento
de tierras raras. EI Tm que utilizamos para este trabajo se encuentra
inmerso en una estructura de este tipo y se encuentra en la parte central de
tal octahedro en los dos cristales utilizados.
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Hans Bethe fue el primero que utilizé la teoria matematica de grupos para
explicar ciertas caracteristicas espectroscopicas de sistemas poliatomicos.
Usando el hecho de que cuando se juntan cierta cantidad de atomos para
formar un complejo mas grande, existe una cierta influencia de unos sobre
otros dependiendo de la direccion en la que se oriente cada atomo, esto
implica que se induce una cierta preferencia sobre ciertas direcciones que
pueden influir en el comportamiento de los mismos.

Una aproximacion de un atomo libre consiste en suponer que los
electrones que orbitan un cierto nucleo protonico experimentan una
atraccion Coulombiana esféricamente simétrica que disminuye en
intensidad al aumentar la distancia de separacién entre los electrones y el
nucleo.

Cuando este mismo atomo se coloca en un sitio donde existe la influencia
de agentes externos, ya sea de naturaleza electrostatica (Efecto Stark) o
magnética (Efecto Zeeman), se observa experimentalmente que el patron
de lineas de absorcion de las diferentes transiciones atémicas sufre un
desdoblamiento hacia una serie de lineas mas definidas, esto es, el efecto
de romper la simetria esférica en la cual se encuentran inicialmente
inmersos los electrones atomicos conlleva a un rompimiento de la
degeneracion de cada nivel de energia.

Lo mismo sucede en un cristal. Considerando que cada atomo que lo
conforma se encuentra en una cierta posicién espacial promedio, éstos
ejercen una influencia electrostatica sobre los constituyentes mas proximos
a ellos. Aqui entra la teoria matematica de grupos.

Cuando se tiene un atomo libre, éste se puede tratar como un grupo que
posee como elementos a todas las rotaciones alrededor de un eje. En estas
condiciones, los niveles de energia se describen por los estados 2S*IL,.
Haciendo uso de las representaciones irreducibles se puede nombrar a
tales estados haciendo uso de las representaciones del grupo de rotaciones
completo. Cada estado del atomo libre se renombrara con el simbolo D’
(que corresponde a una representacion del grupo de rotaciones) y se
reducira usando las representaciones propias de una simetria menor a la
esférica en la cual se introduzca al atomo, en nuestro caso la octahedral,
esto es

pJ = z aT; 2.7)
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donde las I son representaciones de un grupo que posee una simetria
menor que la esférica. Para hacer esta reduccion necesitamos conocer la
tabla de caracteres representativa del grupo de rotaciones, para esto se usa
la relacion[7] explicita para operaciones de rotacion del tipo Cn, n = 211/a:

1
sin(J + i)a
x(@) = (@) (2.8)

donde a es un angulo de rotacion. Después de construir esta tabla se hace
la reduccion usando las representaciones de la simetria en la cual se
encuentra el atomo. El grupo octahedral posee los elementos de rotacion
Co, C3y Cs y de la operacién identidad E que es igual a una rotacién por 21,
por lo que podemos calcular los caracteres de estos elementos para el
grupo de rotaciones completo y ver como se reducen usando los del grupo
octahedral.

Para la representacion D° los elementos del grupo tendran los siguientes

in(0+2)2
caracteres: E: a = 2, y(2m) = Sm(# = 1;
sm(T)
o _ sm(0+5)n _ . 2_7-[ 2_7'[ _ sm(%)z?n
Crra=mx(w) =— & LiCsia= 3 ’X(3)_sin(§)2?n .
z (m\ sinG)3
C4' a= E'X(E) B gn(%)% =1

Para ahorrarse tanta notacién tediosa se puede mostrar que estos
caracteres se deducen de las relaciones siguientes:

XJ(m) = (-1)’
X¥m2) =1 J=0,1,4,578,09,..

=1 J=2,3,6,7,.. (2.9)
XY2m/3) =1 J=0,3,8,...

=0 J=1,4,7,.

=1 J=2,58,.

Aqui J hace referencia a la representacidon de la que se quiere conocer el
caracter respectivo.
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Como ejemplo de su uso, calculamos los caracteres de la representacion
D®: x8E) = 2(6)+1 = 13, x5(m) = (-1)® =1, XG(Z?") =1, XG(E) = -1. De esta
manera podemos calcular lo que se muestra en la siguiente tabla:

Tabla 2.4. Representaciones del grupo de rotaciones completo

Rep Clases E 8Cs 3Cz 6C:z 6Cs
Do 1 1 1 1 1
D1 3 0 -1 -1 1
D2 a1 1 1 -1
D? 7 1 -1 -1 -1
D#* 9 0 1 1 1
D3 11 1 A1 -1 1
Ds 13 1 1 1 -1

Por otro lado, la tabla 2.4 de caracteres del grupo octahedral con las
mismas operaciones de simetria tiene la forma que se muestra en la figura

2.5 (a):

Tabla 2.5. Reduccion del grupo de rotaciones completo con el grupo octahedral

cl ' '
Rep %ses E 8Cs: 3Cz 6C:2 6Cs E 8C: 3C: BC: BCs
0 =
Az 1 1 1 1 4 D™= A
D' 1 -
E 2 1 2 0 0 ] 0 1 1 1
D'=T,4
T 30 4 a1
i b2 5 -1 1 1 -1
3 0 - -
2 1 1 1 DZ= E+ Tz
3 - 1 -1
@) D 7 1 1

D= Az +T1 + T2

D= A+ E+Ti + T2
DE=E+2T1+ T2

DE= A+ A2+ E+T1+2T:

(b)
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Teniendo esta informacion procedemos a hacer la reduccion de las
representaciones D’ en la simetria O, fig. 2.5 (b). Con los primeros 3
ejemplos vemos que la reduccion se puede hacer sumando directamente
los caracteres de las representaciones del grupo O.

Cada reduccién nos dice en cuantos niveles se desdoblara un término de
energia de acuerdo al numero de representaciones en las que se reduzca.
Por ejemplo, los términos que se identifiquen con las representaciones D°y
D', seran términos que no tendran desdoblamiento alguno bajo la simetria
octahedral. Los términos que se renombren con D? se desdoblaran en 2
niveles que se llamaran E y T». Los términos con D® se desdoblaran en 4
niveles, E, T4, T1 y T2, y asi sucesivamente para cada término. Cabe
destacar ademas que la dimension de una representacion nos dice la
degeneracibn que aun permanece en ese estado después del
desdoblamiento. Por lo anterior, podemos construir un esquema que
muestre los desdoblamientos esperados para cada término de energia del
Tm3* en un cristal cubico. Si tenemos dos sitios de ocupacion distintos para
este i6n, podriamos esperar que esta estructura se vea modificada al
cambiar la simetria de punto de dicho atomo.

3F2 = D2 E
|

—_— =
3F, = D3 Az
I Ti
Tz

3H, = D4 .Eti
< 3

Tz

3Hs = DS 3
< T‘I

Tz

3F, = D4 g
Tz

Aq

3Hg = D6 :Euz
T

Tz

Fig. 2.16. Renombramiento de niveles y desdoblamiento de los mismos en una
simetria octahedral.
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Sabiendo la cantidad de desdoblamientos que pueden ocurrir en esta
simetria se pueden calcular las probabilidades de que exista una transicién
entre los niveles desdoblados usando las herramientas anteriores.

De acuerdo a lo que se dijo al inicio de esta seccion, podemos saber si
una transicion entre estados es posible y por qué medios lo es. Esto se
sabe gracias a que la probabilidad de transicion entre dos estados ¥;
(inicial) y ¥r (final), debido a una interaccion eléctrica es proporcional a la
cantidad

KAEA (2.10)

donde = ),er; es el operador de momento dipolar eléctrico para

transiciones dipolares eléctricas y g = ); (i) (I; + 25;) es el operador de
momento magnético para transiciones dipolares magnéticas. Calcular estas
probabilidades conlleva a analizar los elementos de una matriz que se
conforma por todas las eigenfunciones asociadas al Hamiltoniano H del
sistema. Podemos simplificar este problema usando las representaciones

irreducibles ya introducidas.

Como ya vimos, podemos asociar una representacion matematica a cada
uno de los estados de un sistema atomico. De la misma forma podemos
asociar una representacion a cada uno de los momentos dipolar eléctrico o
magnético. De esta forma, el problema de saber si una transicion atémica
es posible se reduce de calcular los elementos de una matriz a calcular
unos simples productos entre representaciones.

Este procedimiento solo nos da informacién cualitativa de todas las
posibles transiciones entre los diversos niveles de energia, esto es, sélo nos
dice si una transicion entre dos niveles es posible, mas no nos da
informacién numérica de la probabilidad de la ocurrencia de la misma.

Como no nos da una cantidad, no podemos saber cuales de las
transiciones posibles van a poder ser visibles ya que este numero tiene
influencia en la intensidad de la emision radiativa. Como el calculo de estas
intensidades esta fuera de este trabajo, sélo nos remitimos a mencionar el
procedimiento por el cual se sabe si una transicion es posible o no.
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Asociando entonces una representacion tanto a los estados (I al estado
iy I't al estado ¥f) como a los operadores de momento (I'u), las reglas de
seleccion para transiciones atdmicas se obtienen a partir del Teorema de
Wigner-Eckart:

Teorema de Wigner-Eckart: El elemento de matriz |(‘Pi|,a|‘Pf)|2 es
distinto de cero a menos que el producto directo entre las representaciones
irreducibles Ty I'u, contenga a la representacion irreducible asociada con
el estado final I'r. Esto se puede expresar como I'i x I'u C I, esto es, I’
debe estar contenida en la reduccién del producto I'ix ['u.

Si esto es cierto, para tales representaciones, la transicion I'i —I'tr es
posible, de lo contrario la transicion esta prohibida. Ademas, ya que las
probabilidades de transicion estan directamente relacionadas con la
intensidad de la emision radiativa correspondiente (una baja probabilidad
implicaria que pocos atomos harian una transiciéon, por lo tanto la intensidad
de la emisién seria baja), conocer qué componentes del campo eléctrico en
la relacion (¥;|i|¥) no se anulan, nos serviria para saber qué tipo de luz
polarizada absorbe mas un cierto elemento, ya que i = ), et; implica a tres
componentes de campo eléctrico que oscilan en tres direcciones diferentes.
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Capitulo 3

Ya hemos revisado un modelo que describe las diferentes interacciones
que dan origen a los espectros particulares de una cierta especie atdomica,
ademas de los diferentes factores que modifican la estructura de niveles de
energia y la forma de conocer sin céalculos tan complicados las diferentes
transiciones que se pueden observar bajo el influjo de un ambiente cristalino
particular. Ahora, describiremos el método por el cual estudiamos los
espectros de absorcién ion Tm3* en las matrices BGO y BSO, y los
resultados obtenidos para el analisis particular del desdoblamiento del
término 3Ha.

3.1 Arreglo experimental

En un trabajo anterior realizado por un estudiante del Posgrado en
Ciencias e Ingenieria de Materiales[16], se crecieron cristales de BSO por
medio de la técnica de Czochralski los cuales aprovechamos para obtener
nuestros datos. Ademas de este tipo de cristal, utilizamos otros de BGO
crecidos en la Universidad Auténoma de Madrid. A continuacién
describimos brevemente en que consiste la técnica de Czochralski.

La técnica de Czochralski (1918) ha sido una técnica ampliamente
utilizada en la industria de la electrénica para obtener cristales de un
volumen considerable que después se seccionan en obleas circulares para
su utilizacion en la fabricacion de dispositivos microelectrénicos con base en
silicio. Conforme han pasado los afios a partir de su concepcion, esta
técnica ha sufrido algunas variaciones con el fin de mejorar el producto que
se obtiene por el mismo, ya que esta técnica inicialmente daba buenos
resultados para semiconductores de Si y de GaAs mientras que para otros
tipos de semiconductores y cristales era dificil obtener tanto buena calidad
como cantidad. Sin embargo, el procedimiento basico de esta técnica se ha
mantenido.

53



En este proceso se funde una cierta cantidad de algun elemento
altamente puro dentro de un contenedor que tiene la capacidad de
mantener la temperatura de fusion del material. Sobre la superficie expuesta
que apenas esta por encima de la temperatura de fusion, se coloca un
cristal pequefio conocido como “semilla” el cual posee una orientacion
cristalografica conocida, sostenido por un rodillo el cual lo hace girar al
mismo tiempo que lo hace retroceder.

Ademas de que el rodillo gira, el contenedor también lo hace pero en
direccion opuesta. El efecto de hacer girar la semilla es el de inhibir la
tendencia natural del cristal a crecer a lo largo de orientaciones
cristalograficas aleatorias en el proceso de difusion y enfriamiento, con lo
cual se logra obtener un cristal con una sola estructura. Durante la fase
liquida del material se pueden agregar cantidades controladas de atomos
impureza con el fin de que el cristal crecido esté dopado en un cierto
porcentaje intencionalmente.

La formacién del cristal se da en la interfaz entre la semilla y la superficie
del material fundido durante el proceso de levantamiento de la semilla, ya
que la superficie de la fase liquida apenas posee la temperatura de fusion,
conforme el calor se transfiere hacia la semilla la interface se enfria y el
cristal comienza a crecer de forma casi circular. Regulando la velocidad de
giro, la velocidad de retroceso de la semilla y las condiciones atmosféricas
del contenedor se puede disminuir la cantidad de defectos o dislocaciones
ademas de que se obtengan buenas cantidades y de buena calidad de
producto inhibiendo también la disociacion de los compuestos por las altas
temperaturas y las condiciones de presion. Para mas detalles hay buena
cantidad de literatura que hace referencia a las consideraciones extra que
hay que hacer cuando estos problemas se presentan.

Teniendo los cristales ya crecidos con anterioridad, obtuvimos los
correspondientes espectros de absorcién con la ayuda de un espectrometro
Cary 5000 que pertenece al departamento de Estado Soélido del IF-UNAM.
Basicamente este espectrémetro funciona como lo muestra la siguiente
figura
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Fig. 3.1. Funcionamiento de un espectrometro.

El espectrometro Cary 5000 cuenta con una lampara de luz blanca la cual
es dirigida con un sistema de lentes hacia un monocromador con el fin de
seleccionar las longitudes de onda con las cuales se desea trabajar.

Del monocromador, la luz de longitud de onda seleccionada pasa a una
region donde el haz inicial es dividido en dos haces en principio de la misma
intensidad, esto se puede hacer por ejemplo con un espejo semi-
transparente que permita pasar la mitad de la cantidad de luz y la otra mitad
la refleje y la direccione hacia otra region. Uno de los haces va directamente
a un detector y sirve como referencia, mientras que el segundo haz es
dirigido a una zona donde existe la posibilidad de colocar las muestras a
analizar y al salir de ésta regidn se dirige a un segundo detector donde se
recolecta.

De esta forma, los dos detectores responden a las intensidades de cada
haz y mandan una sefal eléctrica cada uno a un sistema de computo que
los compara, mostrando en la pantalla las diferencias entre las intensidades
de cada uno, construyendo asi los patrones de absorcidn de las muestras
usadas.

El primer estudio se hizo en condiciones de temperatura ambiente para
ambos cristales tomando datos en el infrarrojo (~ 900-2000 nm) y el
espectro visible (~ 350-850 nm). En cada caso se variaron los parametros
de intensidad del haz luminosos al reducir o abrir una ventana que controla
el paso de la luz, también, dependiendo de la definicidon con que se obtenian
los datos, se controld la velocidad con la cual el sistema de adquisicion de
datos registraba una medicion. Estas cantidades se modificaron en cada
medicion con el fin de obtener la mejor resolucién posible de los diferentes
multipletes del Tm?3*.
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(a) (b)
Fig. 3.2. (a) Cristal BSO, (b) Cristal BGO.

En el caso del BSO tuvimos un poco de dificultades en visualizar la
estructura de los grupos desdoblados debido quiza a un mal crecimiento de
los cristales, por lo que en algunas mediciones optamos por poner dos
cristales juntos de este tipo sobre el porta-muestras con el fin de obtener
mejor resolucion de los picos de absorcion.

Para tratar de definir mejor la estructura de los desdoblamientos,
realizamos de igual forma mediciones pero ahora bajando la temperatura
del cristal con ayuda de un licuefactor de helio. Para bajar la temperatura de
la muestra lo que se hace es colocar ésta sobre un porta-muestras de cobre
que tiene la posibilidad de aislarse del exterior con un cilindro de diametro
mayor dejando una ventana transparente para el paso de luz hacia la
muestra. Una vez que se tiene la muestra dentro del cilindro, lo que se hace
es extraer el aire dentro del cilindro con ayuda de una bomba.

El hacer vacio dentro del cilindro asegura (hasta cierto punto) que no haya
intercambio de energia térmica con el exterior, ya que si esto pasara la
humedad del ambiente podria condensarse sobre la ventana que permite el
paso de luz, formando capas de agua o incluso hielo que impedirian la
visualizacion de cualquier senal luminosa.

El porta-objetos o dedo frio como también se le conoce esta en contacto
con un sistema que hace circular helio gaseoso por un sistema de tubos que
comprimen y expanden el gas con el fin de llevarlo a su fase liquida. Este
sistema a su vez esta en contacto con un termopar que mide al instante la
temperatura sobre el dedo frio. El cilindro con la ventana de vidrio se
colocan en la region donde se colocan las muestras en el espectrografo
Cary y se hacen las mediciones a la temperatura deseada. En nuestro caso,
hicimos mediciones durante el proceso de enfriamiento para ver las
modificaciones en los espectros y ver como podiamos modificar los
parametros para la toma de datos posteriores. La minima temperatura que
pudimos alcanzar con este sistema fue de alrededor de 18 K, y en algunos
casos utilizamos una resolucion del espectrografo de hasta 0.5 A.
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Ahora presentamos los datos obtenidos con el espectrometro Cary 5000
de los espectros a temperatura ambiente y a varias temperaturas por debajo
de la temperatura ambiente de los cristales BGO y BSO dopados con Tm?3*

en el intervalo del visible y del infrarrojo cercano.

3.2 Resultados

A continuacién se presenta uno de los espectros de absorcion en el
intervalo del visible correspondiente al Tm:BGO.
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Fig. 3.3. Grupo de multipletes del Tm3* a temperatura ambiente en BGO en el
intervalo visible.

Para el mismo cristal obtuvimos el espectro de absorcion en el intervalo del
infrarrojo
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Fig. 3.4. Grupo de multipletes del Tm3* en BGO a temperatura ambiente en el

Para el caso de

intervalo del infrarrojo

| Tm:BSO a temperatura ambiente obtuvimos espectros

muy difusos para todas las muestras con las que contabamos. La siguiente
figura muestra uno de tales patrones
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e multipletes del Tm3* en BSO a temperatura ambiente en el
intervalo visible.
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En el rango del infrarrojo encontramos para el BSO el siguiente espectro
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Fig. 3.6. Multipletes del Tm:BSO en el infrarrojo.

El espectro anterior corresponde a uno de los varios cristales con los que
contdbamos. Sin embargo, viendo los resultados obtenidos procedimos a
colocar en el porta-muestras del espectrografo un par de los mismos con el
fin de observar si habia una mejora en la definicion de los mismos. La figura
3.7 muestra el resultado de una de las mediciones hechas en estas
condiciones.

Se puede observar que hay una mejora en la resolucion de uno de los
multipletes del término 3Hs. El problema que se tuvo para obtener este
resultado fue en la definicion de los parametros con los que operaba el
espectrometro. Conforme se modificaba aun en una pequefia cantidad, la
velocidad de toma de datos del detector o la proporcion de la abertura que
permite el paso de luz, se obtenian patrones muy difusos. Por suerte
pudimos obtener algunos datos valiosos como el de la figura 3.7 que se
muestra, donde se ve con algo de claridad el desdoblamiento que
deseabamos estudiar de aproximadamente 24 cm’ en el pico mas
pronunciado de la figura segun las mediciones hechas.
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Fig. 3.7. Desdoblamiento del término *Hs en BSO a temperatura ambiente usando

2 cristales.

En el caso de los espectros tomados a baja temperatura obtuvimos los
mejores resultados a una temperatura alrededor de los 18 a 28 K. En estas
condiciones nos enfocamos principalmente en el desdoblamiento del
término 3Ha. Algunos de los resultados los presentamos a continuacion:
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Fig. 3.8. Término 3Hs del Tm:BGO a 18 K
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Fig. 3.9 Término 3Ha4 del Tm3* en BSO a 18 K.

En las figuras 3.9 y 3.10 se observa con algo de claridad el
desdoblamiento esperado.
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Fig. 3.10. Desdoblamiento del término 3H4 del Tm3* en BSO a 18.8 K.

Para los espectros arriba de los 20 K hicimos un “smooth” o suavizado
para definir mejor las estructuras, ya que tienen menor cantidad de datos.
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Fig. 3.11. Desdoblamiento del término 3H4 del Tm3* en BSO a 19.1 K.
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Fig. 3.12. Desdoblamiento del término 3H4 del Tm3* en BSO a 20.5 K
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Fig. 3.14. Multiplete *Hs4 del Tm3®* en BSO a 28 K

Por arriba de los 28 K se perdia el desdoblamiento que observamos en las
figuras anteriores.

En resumen, presentamos la siguiente tabla que muestra el orden de la
separacion del multiplete 3Ha.
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Tabla 3.1. Desdoblamiento en el término 3Hs en Tm:BSO.

Temperatura (K) Separacion (cm™)
T. amb. 23.9285
T. amb. 15.8607

28 23.9436
23 25.943
20.5 24.0202
19.5 28.0839
19.1 28.2304
18.9 17.452
18.8 34.854
18 37.5346

Y para el Tm:BGO solo obtuvimos una medicion

Tabla 3.2. Desdoblamiento en el término 3Hs en Tm:BGO.
Temperatura (K) Separacion (cm™)
18 7.9882

En términos de lo dicho en el capitulo 2 acerca de la importancia de la
localizacion de los elementos de tierras raras dentro de un cristal,
interpretamos los resultados dados anteriormente como un defecto en la
estructura de los cristales estudiados. Atacamos este problema del aparente
desdoblamiento del término *Hs en base al comportamiento mostrado por el
cristal de BSO.

En los espectros obtenidos del BGO observamos una estructura muy bien
definida contrario al caso del BSO, donde apreciamos un ensanchamiento
de las lineas espectrales. En principio no deberiamos observarlas ya que el
entorno en el cual se coloca al ion de tierras raras solo tiene el efecto de
inducir un desdoblamiento de los niveles degenerados del orden de 100
cm™', pero no el de ensanchar las lineas, ya que los modos de vibracién del
cristal estan en principio desacoplados de los niveles 4f.

Otra cosa que podemos descartar, basados en la literatura, es el efecto de
interacciones nucleares[1], ya que segun la informacién disponible, este tipo
de interacciones tienen el efecto de inducir desdoblamientos menores a 1
cm’, por lo tanto podemos descartar los efectos nucleares en este caso.

64



En base a lo que hemos dicho, interpretamos este aparente
desdoblamiento y ensanchamiento de lineas espectrales, como un efecto de
“corrimiento” de una linea espectral. Lo anterior debido al campo cristalino
modificado sobre el ion Tm3* respecto del sitio donde se coloca el mismo
dentro de la estructura octahedral formada por el Bi-O en cada cristal.

La teoria de las interacciones del Tm3* con su entorno (campo cristalino)
nos dice que el efecto de introducir este elemento a una estructura peridédica
como lo es un cristal, es el de “desdoblar’ o ’retirar’ ciertas de las
degeneraciones asociadas a los multipletes 25*'L,. Ademas las intensidades
de las transiciones entre el estado base del ion con estados excitados estan
relacionadas con la simetria local del ion Tm3* en el cristal.

Estos desdoblamientos son del orden de 100 cm™. La intensidad de la
emision que se observara depende de la probabilidad de transicion de un
electron en el estado base a un estado excitado. A temperatura ambiente en
el cristal de BGO observamos una linea bien definida en el término 3Hs mas
pronunciada que las demas de ese mismo término. Esto nos indica que solo
una de las lineas desdobladas por el campo cristalino tiene la mayor
probabilidad de emisién.

Al bajar la temperatura podemos observar que esta linea principal se
divide en dos lineas de intensidades muy parecidas. Esto nos lleva a pensar
que es el mismo patrén pero “desfasado” debido a los efectos del campo
cristalino sobre dos grupos de atomos de Tm en dos sitios distintos. Como
el campo cristalino tiene el efecto de desdoblar a los multipletes 2S*'L,,
podemos pensar que existen dos sitios distintos del cristal, donde las
distancias Tm-O son distintas. Esto es, en un caso tendriamos que las
distancias Tm-O serian de cierta magnitud, pero en el segundo sitio, estas
distancias serian menores que en el primer sitio.

Al ser menores estas distancias en el sitio 2 en comparacion con el sitio 1,
esto implicaria que la interaccion electrostatica seria mas grande en el sitio
2 que en el sitio 1. Por lo que, al ser mayor esta interaccién en el sitio 2, las
lineas desdobladas de los multipletes 25*'L, serian un poco mas “abiertas”
entre si comparadas con las del sitio 1.
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Sitio 1 Sitio 2 Superposicién ]
sitios 1y 2 !

Fig. 3.15. Efecto del campo cristalino sobre dos sitios distintos en un cristal.

Por otro lado, para explicar el ensanchamiento de las lineas en el cristal
de BSO, hacemos referencia a la distorsion de las unidades octahedrales
Tm-O. Al existir estas distorsiones el Tm se puede desplazar por repulsion
electrostatica alejandose del centro del octahedro dependiendo de la
distorsion de la unidad.

Al estar desplazados del centro de la estructura octahedral, sobre éstos
aparece un campo electrostatico ligeramente distinto del que habria en el
centro del octahedro. Por lo que las emisiones podrian ser un poco distintas
dependiendo del desplazamiento desde el centro, o en otros términos,
dependiendo de las distorsiones de los octahedros de atomos de oxigeno.
En estos términos, este ligero cambio en las emisiones provocado por las
distorsiones de la red cristalina produciria el ensanchamiento de las lineas
observado en el BSO.

Al bajar la temperatura, disminuimos la energia térmica de los atomos del
cristal. Entonces, podemos disminuir en cierta medida las distancias inter-
moleculares, y por tanto remover algo de las distorsiones de la red
cristalina. Por consiguiente se rede el ensanchamiento de las lineas
espectrales que observamos.
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Fig. 3.16. Sitios y distorsiones de las unidades octahedrales que dan origen a los
patrones observados.

Habiendo dicho esto, y observando que las intensidades de las lineas del
término 3H4 son muy parecidas en el caso del BGO, podemos decir que se
trata de la misma linea pero “desfasada” una de otra por lo dicho
anteriormente. Por lo tanto, atribuimos esta separacion a la ocupacion de
dos distintos sitios por parte de los iones de Tm en el octahedro de Bi-O.
Esto implicaria, que la estructura cristalina del BGO tiene una buena
regularidad, sin muchas fracturas ni defectos ya que el “desfase” entre las
dos lineas es muy pequefio, ~ 8 cm™.

Por otro lado, en el BSO observamos lineas anchas con muy poca
definicién, lo que nos hablaria de una gran distorsion de las estructuras
internas de este cristal. Al haber un ensanchamiento de las lineas, esto nos
hablaria de que los iones de Tm se desplazan en diferente medida con
referencia al centro de la estructura octahedral, lo que modificaria el campo
cristalino para cada ion produciendo un corrimiento de los espectros de
cada ion respecto de los otros que se encuentran en sitios distintos.
Entonces, podemos decir que el cristal BSO tiene mas defectos en su
estructura que lo que tiene el BGO.
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Conclusiones

Obtuvimos los espectros de absorcion del Tm®* en los cristales de BGO y
BSO tanto a temperatura ambiente como a baja temperatura. De estos
espectros analizamos el multiplete *Hs observando un “desdoblamiento” a
baja temperatura del mismo causado por su estancia dentro de una
estructura octahedral de atomos de oxigeno.

De las mediciones hechas a este desdoblamiento, encontramos que la
separacion entre lineas va de los ~ 8 cm™ en BGO, y de entre 17- 37 cm™
en BSO. Con las consideraciones hechas respecto de los sitios en los
cuales se pueden colocar las tierras raras en este tipo de estructuras,
interpretamos que este aparente desdoblamiento se debe a la ocupacién de
dos sitios distintos del ion Tm3* dentro de la estructura octahedral de
oxigenos. Ya que los radios ionicos del Tm3* y del Bi** tienen magnitudes
semejantes, existe la probabilidad de que el Tm sustituya al Bi en el centro
del octahedro, y por las distintas distorsiones pueden aparecer sitios
distintos.

En algunos reportes se ha encontrado que otros iones de tierras raras se
situan sobre una diagonal al octahedro, esto explicaria el ensanchamiento
de lineas observado en el caso del cristal de BSO. Sin embargo, en afos
anteriores, las técnicas espectroscopicas y los aparatos de medicion no
tenian la resolucion necesaria para poder visualizar mejor la estructura de
ciertas lineas espectrales. Esto ha mejorado con los afos transcurridos vy
ahora podemos inferir cosas mas concretas con la capacidad de resolucion
del equipo actual. Esta mejora en la resolucion nos lleva a encontrar la
existencia de variaciones en una cierta estructura molecular.

Tomamos la hipotesis de la existencia de dos sitios distintos como la
posibilidad mas fuerte, ya que otro tipo de factores no podrian explicar estos
comportamientos como lo es el caso de las interacciones nucleares, que
segun la literatura sus efectos serian de menor magnitud.

A partir de lo observado en los espectros de BGO y BSO, podemos
concluir que el cristal de BSO no es tan buen cristal como lo es el BGO, ya
que en el BSO la estructura de bandas del Tm es poco definida lo que nos
habla de una estructura distorsionada.
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Por otro lado, el BGO que también presenta un “corrimiento” de sus
lineas, no posee un ensanchamiento de las mismas y su separacion es de
menor magnitud que en el BSO. Por tanto, el BGO tiene una mejor
estructura cristalina. Finalmente, concluimos que los espectros obtenidos
muestran evidencia de la existencia de dos sitios distintos en la red del
cristal en los cuales se puede colocar el Tm.
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