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Capitulo 1

Introduccion

Existe un considerable interés en el desarrollo de laseres de estado solido y dis-
positivos emisores de luz basados principalmente en sus transiciones electrénicas en
el orden optico.

El hecho histérico en la realizacion del primer laser, fue uno de estado sélido,
el famoso ldaser de rubi. Ademéds del desarrollo de otros laseres, como la operacion
exitosa de la alejandrita, Cr3* en BeAlyOy, a temperatura ambiente como un ldser
sintonizable, ha llevado a la investigacién de nuevos cristales y vidrios con emisién de
banda ancha, como potenciales materiales laser.

Todos estos antecendentes han llevado al estudio del berilio silicato de aluminio,
Al Be3(Si03)g dopado con el ion de metal de transicion Cr. Esta estructura es
comunmente conocida como esmeralda.

La esmeralda es similar al rubi Al,O3 : Cr3T y a la alejandrita en estructura
electrénica y se asemeja en algunas caracteristicas [1]. Es decir, el ion Cr3t es el
responsable de las emisiones y es el ion 6pticamente activo.

La esmeralda es una estructura que tiene caracteristicas fisicas adecuadas para
ser utilizada como un material laser de estado sélido sintonizable, en donde el ion Cr
juega el papel opticamente activo. Para ello es importante comprender sus propiedades
opticas.

Se realizo esta investigacién de tesis, con una serie, tanto de muestras sintéticas
como de naturales. En el caso de las naturales, fueron adquiridas directamente de
las joyerias, las sintéticas nos la proporcion6 el Dr. Calderén del Departamento de
Geologia y Geoquimica de la Facultad de Ciencias de la Universidad Auténoma de
Madrid. A dichas muestras se les realizé un estudio de espectroscopia éptica de ab-
sorcién, de emisién, tiempos de decaimiento (vidas medias), y finalmente la espec-
troscopia éptica de emision a altas presiones. Todo esto con el objetivo de encontrar
las principales caracteristicas opticas, como son la intensidad de campo cristalino, la
identificacién de las transiciones 6pticas llevadas a cabo, la intensidad de acoplamien-
to ion-red y el comportamiento debido al incremento del campo cristalino, mediante
la alta presion.
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Este trabajo consta en primer lugar de una breve descripcion de la estructura y
composicion de la esmeralda. En el capitulo 2 se da una descripcién sencilla de la
espectroscopia éptica de absorcion, de emision, de vidas medias y las altas presiones.
Ademas de una pequena informacion de los laseres de estado solido. En el capitulo 3 se
exponen los fundamentos tedricos, como son la teoria de campo cristalino, el modelo
de coordenadas configuracionales, ademéas de los diagramas de Tanabe-Sugano ttiles
para la interpretacion de nuestros espectros. El capitulo 4 se expone el desarrollo
experimental empleado. En el capitulo 5 se presentan los resultados experimentales
obtenidos. Finalmente en el 6, las conclusiones y perspectivas.

1.1. Composiciéon y estructura del berilo y de la
esmeralda.

Los berilos son gemas preciosas de gran aprecio y popularidad, porque presen-
tan una gran variedad de colores. El berilo puro AlsBes(SiOs)g, también llamado
goshenita, es un mineral incoloro. Sin embargo los berilos son capaces de alojar varios
iones de elementos quimicos ajenos a su estructura, principalmente iones de metales
de transicion de la primera serie, y dar lugar a una buena variedad de colores co-
mo son [2]: las morganitas Be3SigAloO15 : Mn?*t, las cuales son rosas, los heliodoros
BesSigAl,O15 : Fe3t, los cuales son amarillos, las aguamarinas BesSigAl,Oqg @ Fe*t,
son azules, y las esmeraldas BesSigAloO15 : Cr®F, que son verdes. Los colores de estos
minerales son generalmente interpretados con la teoria de campo cristalino. Este mo-
delo esta basado en la interaccion electrostatica entre el ion dopante y los ligandos. El
color del cristal dopado esté relacionado con la posicién de las bandas de absorcién del
ion dopante dentro del gap anfitrién; esto depende del parametro llamado intensidad
de campo cristalino (10Dq) el cual esta relacionado a la distancia impureza-ligando
dentro de varias teorias tal como el modelo de carga puntual. La diversidad de co-
lor en los minerales dopados con la misma impureza es a menudo explicada por un
cambio del entorno alrededor del ion dopante. Por ejemplo, la diferencia de color en-
tre el rubf rojo Al,O3 : Cr3t y la esmeralda verde BesSigAl,O15 : Cr3t, las cuales
estan dopadas con cromo en el mismo estado de valencia y en un similar ambiente
octaedral constituido por seis atomos de oxigeno, es atribuido al supuesto enlace mas
débil y largo Cr-O en la esmeralda que en el rubi [2]. En el cuadro 1.1 se muestran
las distintas variedades de berilos y las impurezas que les dan sus respectivos colores

[3]:

La estructura del berilo es un tanto compleja, tiene una estructura cristalina he-
xagonal del grupo espacial P6/mce, en la cual, la estructura dominante son anillos
compuestos de SigO1s [4, 5, 6]. Los anillos estdn construidos por 6 tetraedros, conec-
tados entre si. A cada tetraedro se le conoce como ion unidad, constituido por cuatro
oxigenos y un silicio (figura 1.1) [7, 8.
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Impureza Color Nombre
ninguna Incoloro Berilo
Cr Verde Esmeralda
Vv Verde (Esmeralda)
Fe Azul claro | Aguamarina
Verde claro | Aguamarina
Amarillo Heliodoros
Mn Rosa Morganita
Rojo (bixbite)
Verde grisaceo -
Ni Verde claro -
Co Rosa a violeta -

Cuadro 1.1: Distintas variedades de impurezas en el berilo.

tetraedro [Si0,]
O

0

[SigOs]" ™ |
[SiC.)* Si
O

Figura 1.1: Los iones unidad (SiO4)%~ tienen forma tetraedral, estdn conectados por los
vértices (oxigenos), formando una estructura cerrada (anillos). Los iones de silicio se alojan
en el interior de cada tetraedro y las aristas son los iones de oxigeno. Dos tetraedros se
enlazan a través de un oxigeno compartido. A la derecha se muestra el enlace de un silicio

en su entorno tetraedral de oxigenos.

De esta forma la representacion del berilo, se visualiza de la siguiente manera

(figura 1.2) [9]:

4—
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Figura 1.2: Una representacién esquematica de la estructura del berilo Als Bes(SiOs3)g,
vista perpendicularmente al llamado eje C'. Los circulos blancos y ‘rayados’ son dtomos de
oxigeno, los circulos negros son iones de berilio y los que estan etiquetados son los iones de
aluminio. Los atomos de silicio no son mostrados, ellos se encuentran en el centro de los
tetraedros formados por los atomos de oxigeno. Estos tetraedros se conectan compartiendo
un oxigeno formando anillos.

En esta estructura los iones de silicio son cuatrivalentes, los de berilio son divalentes
y los iones de aluminio son trivalentes. Los iones de cromo son trivalentes. De manera
que en el caso de la esmeralda se favorece la sustitucién de iones de A>T por iones de
Cr3T. En el caso del AI*" en el berilo (Cr3* en la esmeralda) su posicién se encuentra
en medio de dos planos triangulares formados por 6 oxigenos, es decir, se sitia en sitio
octaedral.



Capitulo 2

Espectroscopia optica

2.1. Introducciéon

El espectro electromagnético se divide generalmente dentro de siete regiones espec-
trales bien conocidas: radio ondas, microondas, infraroja, visible, ultravioleta, rayos
x y rayos 7. Todas estas radiaciones tienen la caracteristica comun de propagarse
en el espacio como ondas electromagnéticas y de viajar a la misma velocidad, ¢ ~
3X10%ms~!, en el vacio. Dichas regiones espectrales difieren en longitud de onda y
frecuencia, lo cual conduce a diferencias bien marcadas, como es en su generacion,
deteccion, e interaccién con la materia. Los limites entre las diferentes regiones estan
dadas por convencién, debido a las discontinuidades de los fenémenos fisicos involu-
crados. Cada tipo de radiacién electromagnética esta usualmente etiquetada por su
frecuencia, v, longitud de onda A, energia de fotén, E, o nimero de onda 7 [10]. Estas
magnitudes se relacionan por las bien conocidas ecuaciones de cuantizacion.

hc

Donde h = 6,62X10734J - s es la constante de Planck.

Las diferentes técnicas espectroscopicas operan sobre intervalos de frecuencia lim-
itadas dentro del espectro electromagnético, dependiendo de los procesos que estan
involucrados y de las magnitudes de los cambios de energia asociados con estos pro-
Cesos.

Para el caso de los niveles de energia electronicos, ellos estdan separados por un
amplio intervalo de energia. Los electrones localizados en los niveles de energia externo
involucran transiciones en un intervalo de energia de entre 1-6 eV. Estos electrones son
comunmente llamados electrones de valencia y pueden ser excitados apropiadamente
con radiacién, ultravioleta (UV), visible (VIS) o radiacién de infrarrojo cercano (IR)
en un intervalo de longitud de onda que va de 200 nm a 3,000 nm. Esta region del
espectro, es llamado el intervalo optico, y da lugar a la espectroscopia optica. Estos
electrones son los responsables de un gran niimero de propiedades fisicas y quimicas;
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por ejemplo en la formacién de moléculas y soélidos.

Si una muestra sélida se ilumina con un haz de luz de intensidad Iy, se observa que
la intensidad de este haz disminuye después de pasar a través de la muestra, esto es,
la intensidad I; del haz tranmitido sera menor que la incidente 1. Aqui ocurren varios
procesos que contribuyen a la atenuacién del haz. estos procesos son la absorcion, la
reflexion y dispersion (scattering).

En la figura 2.1 podemos ver los procesos que ocurren después de hacer incidir un
haz de luz con intensidad Ij.

Figura 2.1: Procesos 6pticos que ocurren después de hacer incidir un haz de luz, con inten-
sidad Iy. IR es la intensidad de reflexién, I la dispersién, I; la transmitida y I, la emitida.

La espectroscopia éptica (absorcién, luminiscencia, reflexién y dispersiéon-Raman)
analiza la frecuencia e intensidad de esos haces emergentes como funcion de la frecuen-
cia e intensidad del haz incidente. Por medio de la espectroscopia éptica, podemos
entender el color de un objeto, como depende éste de la absorcion, la emision, la re-
flexién y los procesos de transmicion de luz por el objeto. La espectroscopia éptica
también provee una excelente herramienta para poder obtener informacién sobre la es-
tructura electrénica de emisién/absorcién (dtomos, iones, defectos, etc.), sus sitios de
red y sus entornos. Es decir, dicho en otras palabras, nos permite "mirar el interior” de
los sélidos analizando la luz emergente.

2.2. Espectroscopia optica de absorcién

La espectroscopia es el estudio de la interaccion entre la radiacion electromagnética
y la materia en funcién de la longitud de onda.

Los métodos espectroscopicos se basan en la absorcion o emisién por parte de una
muestra de radiaciones de frecuencias determinadas, debidas a transitos entre niveles
cuantizados. Es una de las técnicas fisicas de determinacion estructural. Las técnicas
espectroscépicas se pueden clasificar segun el tipo de transitos cuanticos que producen

10].
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Cuando un haz de luz incide sobre un material, se experimentan procesos de inter-
accion, los cuales incluyen como ya se mencioné antes, la dispersion, la absorcién, la
emision espontdnea y la emisién estimulada[l1, 12]. En el caso de los procesos de ab-
sorcién (figura 2.2) y dispersion (esparcimiento), existe una reduccién en la intensidad
I del haz incidente, la cual se puede describir mediante la siguiente ecuacion:

dl = —pldz (2.2)

donde p es un coeficiente de extincién o de absorcion. Este coeficiente es un valor
caracteristico de la muestra. Integrando esta ecuacién obtenemos:

I = lyexp (—pux) (2.3)

donde z indica la direccién de propagacion del haz incidente, e Iy es la intensidad
espectral incidente. Esta 1ltima ecuacion es conocida como la Ley Lambert — Beer
[13]. De las ecuaciones anteriores se puede observar que para un haz incidente de
cierta frecuencia v, la intensidad espectral disminuye exponencialmente en funcion de
la distancia y esta controlada por el coefiente de absorcién p. Experimentalmente es
muy util expresar a la ecuacion 2.3 en términos de logaritmos, es decir:

1
In =2 = px (2.4)
1
que utilizando logaritmos en base 10 obtenemos:
Iy Hx
log — = = A 2.5
T T 2303 (25)
donde A es llamada la absorbancia o densidad dptica (DO)de la muestra.
‘ .
L, 1
Figura 2.2: Esquema del proceso de absorcién.
Existen otras dos medidas de interés que son:
la reflectancia definida como:
1
R=12 (2.6)

=1
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donde Iy es la intensidad reflectada y la transmitancia definida como:

T =L
1o

(2.7)

donde It es la intensidad transmitida.
En la figura 2.1 se aprecia los posibles procesos que se pueden presentar y entender
mejor las definiciones anteriores.

2.3. Espectroscopia é6ptica de luminiscencia

La luminiscencia es en algunos casos, el proceso inverso de la absorciéon. En la
absorcién, tomando en cuenta un sistema simple de 2 niveles (ver figura 2.3), se va
del estado base al estado excitado. Asi, este sistema atémico puede retornar al estado
base por emisién espontanea de fotones. Este proceso de desexcitacion es llamado
luminiscencia. La absorcién de la luz es sélamente uno de los multiples mecanismos
por el cual el sistema puede ser excitado. En tanto que, la luminiscencia es la emisién
de luz desde un sistema que es excitado por alguna forma de energia. Una de estas
formas es la llamada fotoluminiscencia, la cual ocurre después de excitar con luz (i.e
con radiacién electromagnética en el intervalo 6ptico).

F

Absorcion

Emision

Figura 2.3: Representacién esquemética de un sistema simple de dos niveles para mostrar
el mecanismo de absorcién y emisién.

En la figura 2.3 mostramos un sistema simple de dos niveles de energia, aunque,
casi siempre en los solidos la energia de emisién es menor que la energia de absorcion.
Tal diferencia en energias se le conoce como el corrimiento o desplazamiento Stokes.
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2.4. Tiempos de vidas

En las secciones anteriores hemos considerado que la intensidad de excitacién se
mantuvo constante en el tiempo, es decir, hemos tratado con ondas de excitacion con-
tinua. Esta situacién corresponde al caso estacionario (excitacién éptica estacionaria)
en la cual la alimentacion 6ptica dentro del nivel excitado es igual a la razén de de-
caimiento en el estado base; de esta forma la intensidad emitida permanece constante
en el tiempo. Informacion reelevante puede ser obtenida bajo una onda de excitacién
pulsada. Mediante este tipo de excitacién se promueve una densidad estacionaria de
centros N en el estado excitado. Después de un cierto tiempo, generalmente tiempo
cortos, estos centros excitados pueden decaer al estado base por procesos radiativos
(emitiendo luz) y procesos no radiativos, dando con ello una intensidad de senal de-
pendiente del tiempo.

La evolucion temporal de la poblaciéon N del estado excitado sigue una regla muy
general, dada en la siguiente ecuacién diferencial [10].

N(t)

— = = —AgN(T) (2.8)

donde Ar es la razén de decaimiento total (o probabilidad de decaimiento total), la
cual puede ser escrita como:

Ap = A+ A, (2.9)

siendo A la razoén radiativa y A, la razén no radiativa. La solucién de la ecuacion 2.7
da la densidad de centros excitados a cualquier tiempo t:

N(t) = Nyexp 7! (2.10)

donde Ny es la densidad de centros excitados a t = 0.

El proceso de des-excitaciéon puede ser observado experimentalmente analizando
el decaimiento temporal de la luz emitida. La intensidad de luz emitida a un tiempo
dado t, I.,(t) es proporcional a la densidad de centros des-excitados por unidad de
tiempo, (%)radiativa = AN(t), asi se puede escribir como:

Iom(t) = CAN(t) = Iyexp #7* (2.11)

donde C es una constante de proporcionalidad y asi se puede ver que Iy = C AN, es
la intensidad a t = 0.

La ecuacién anterior corresponde a una ley de decaimiento exponencial para la
intensidad emitida, con una vida media dada por 7 = ALT. Esta vida media lo que
representa es el tiempo en el cual la intensidad emitida decae a justo a la mitad, es
decir a %0 , esta cantidad puede ser obtenida de la pendiente de la gréfica lineal, log I
vs t. La vida media, 7 se puede medir mediante el mismo esquema experimental que la
luminiscencia, pero con una excitacién pulsada, por lo que también se le conoce como
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fluorescencia o vida media de luminiscencia. La razén total de decaimiento (razén
radiativa mds no radiativa), es usualmente dada como:

1 1
=4 A, (2.12)
T T0

donde 7y = % es conocida como la vida media radiativa. Se desea que el tiempo de

decaimiento de la luminiscencia medido sea para un proceso netamente radiativo, es
decir, A, = 0.

Por otra parte, una prediccion tedrica para la dependencia de la temperatura de
la vida media de la fluorescencia, puede ser obtenida de la expresién [4]:

T =1t 4t exp (~AE/kpT) (2.13)

donde AFE es la separacién entre los niveles 2E y 4T, y 75 y 7r son vidas medias
intrinsecas de esos niveles.

2.5. Espectroscopia optica a alta presion

El desarrollo constante de las técnicas de la alta presion en las tltimas decadas
ha culminado en una nueva era sobre el estudio de materiales bajo condiciones ex-
tremas. Cuando la presiéon se incrementa en un material, la interaccién entre sus
atomos se incrementa de tal forma que el volumen efectivo ocupado por los atomos
constituyentes se reduce. Es posible alcanzar ya, en algunos laboratorios, presiones
estaticas de hasta 300 GPa. Bajo estas condiciones, las densidades de un material
pueden ser incrementadas en varios 6rdenes de magnitud, en muchos casos causando
diversas transformaciones y nuevos fenémenos fisicos y quimicos. La gran informa-
cion obtenida de los experimentos modernos de altas presiones han sido posibles por
el nimero impresionante de pruebas analiticas que han sido desarrolladas y pueden
ser ahora utilizados para investigar materiales bajo estos estados extremos de presiéon
hidrostatica. En efecto, muchos de los fenémenos pueden ser caracterizados con una
gran precision, comparando los estudios a alta presion con sus propiedades a condicién
ambiente [14].

Las presiones disponibles en la actualidad pueden inducir cambios en la energia
libre en materiales que excedan sus enlaces quimicos mas fuertes (< 10 eV) un efecto
que puede reedistribuir las densidades electronicas, y conducir cambios profundos; tal
como generar materiales que son escasos (0 no se encuentran en la naturaleza) bajo
condiciones ambiente dentro de metales densos. Bajo esas condiciones, pueden ser
cambiados totalmente los enlaces quimicos y las afinidades de elementos familiares
distintos y compuestos. Las altas presiones, en gases inertes no reaccionan mucho y
forman compuestos estequiométricos; asimismo, normalmente las transiciones no re-
activas de metales forman aleaciones con los metales alcalinos. La quimica organica
es alterada y se forman nuevas estructuras moleculares. En este camino, las presiones
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extremas ahora alcanzadas proporcionan tierra fértil para la creaciéon de nuevos mate-
riales, como los indicados por las nuevas transiciones observadas en una gran cantidad
de materiales estudiados hasta la fecha. De igual significado, enteramente nuevas clases
de materiales pueden aparecer a alta compresiéon, incluyendo el caracter de éptica no
lineal, super dureza y propiedades épticas. Los semiconductores exhiben estructuras
complejas bajo presién [14, 15], y efectos poco comunes. Junto con la alta temperatura
la superconductividad ha sido registrada y en su totalidad nuevos superconductores
han sido producidos bajo presién (22 de los elementos puros)[16, 17].

Una de estas técnicas de alta presion estatica, es la que se puede realizar con un
dispositivo DAC (Diamond Anvil Cell) que consta principalmente de un par de dia-
mantes y dependiendo del tipo de dispositivo es posible alcanzar mayores presiones,
hasta decenas de GPa. En el capitulo 4 se retomara el funcionamiento de este dispo-
sitivo.

Con estas técnicas es posible realizar un estudio de espectroscopia éptica en funcion
de la presién, es decir, como afecta la presion a los espectros de emision. También
es posible, pese a las dificultades experimentales, realizar el mismo estudio para la
absorcion. Mas aun, con esta técnica se pueden llevar los estudios mas alla del intervalo
optico como lo es la espectroscopia de rayos x, por citar un ejemplo.

2.6. Laseres

El acréonimo LASER se origina de la frase Light Amplification by Stimulated
emision of radiation. Un laser es un dispositivo que transforma energia eléctrica,
quimica u energia Optica incoherente en emisiéon opticamente coherente. Esta co-
herencia es tanto espacial como espectral. Coherencia espacial significa, un haz de
luz altamente direccional, donde puede existir una pequena divergencia. Coherencia
espectral significa un color de emisién altamente puro [18]. Una idea alternativa, es
pensar en el ldser como un dispositivo que transforma energia ordinaria en una for-
ma de energia extremadamente bien definida, tanto en el campo espacial como en el
espectral.

Fisicamente, el laser consiste de una ganancia éptica atomica o molecular alineada
con un resonador o cavidad éptica, como en la figura 2.4. Cuando se excita con energia
eléctrica o energia 6ptica, los &tomos o moléculas en el medio de ganancia oscilan a
frecuencias épticas. Esta oscilacion es mantenida y sostenida por un resonador o cavi-
dad optica. Como ejemplo, para el color verde A = 530nm, la frecuencia equivalente
es del orden de v ~ 57X 10" H z.
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Figura 2.4: Diagrama esquemadtico de un disefio léser.

Existe una gran variedad de laseres, los cuales estan conformados principalmente,
por los laseres de gas, de tinta, de semiconductores y los laseres de estado sélido.

2.6.1. Resonador laser y cavidades laser

Un laser basico esta compuesto de un medio de ganancia, un mecanismo para
excitar ese medio, y un resonador éptico y/o una cavidad éptica. Esos resonadores
laser y cavidades laser son los sistemas épticos que reflejan la radiacion y la regresan
al medio de ganancia y determina la cantidad de radiaciéon que es emitida por el laser.

2.6.2. Laseres de estado solido

El campo de los laseres de estado sélido es vasto e incluye materiales tradicionales
cristalinos y fibra de ganancia media. Estos laseres pueden emitir tanto en el régimen
pulsado, como en el de onda continua (CW).

2.6.3. Laseres de estado-sélido de metales de transicion

Los laseres de estado sélido de metales de transicion incluyen a los laseres de alejan-
drita y el Ti:safiro particularmente aplicable para la generaciéon de pulsos ultracortos
en el régimen de femtosegundos (10715s). El laser de rubi es operado principalmente en
el régimen pulsado, tipicamente dando unos pocos de joules de energia por pulso. En
estd clasificacién entra el laser fabricado del material que nos interesa, la esmeralda.

Los intervalos de sintonizacién estan enlistados en el siguiente cuadro [19]. Donde
se aprecia el ion Opticamente activo, la red anfitriona, el tipo de transicién que se
estd llevando a cabo y el intervalo de sintonizacion.
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Léser [6n: cristal anfitrion Transicion A (nm)
Rubi Cr3*: AlgOg 2E(E) 4 AQ 694.3
Esmeralda CT3+1 B@gAlQ(SZOg)@ 4T2 —)4 Ag 695-835 ¢
Alejandrita | Cr3t: BeAl,Oy T, 5+ A, | 701-818°
Ti: safiro | T4%: Al,O3 2Ty =2 E | 660-986 ©

Cuadro 2.1: Intervalos de sintonizacién de distintos ldseres de estado sélido de metales de
transicién. “Rango de ganancia en el régimen pulsado [20]. ® Rango sintonizable en el rango
pulsado [21]. © Rango sintonizable en el rango pulsado [22].



Capitulo 3

Fundamentos tedricos

3.1. Notacion espectroscopica

Para el caso de los dtomos hidrogenoides, es conocido, que los orbitales se nombran
de acuerdo al valor del nimero cuantico orbital [ de acuerdo al siguiente arreglo:

numero cuanticol [0]1]12[314|5|6
nombre del orbital | s |p|d | f|g|h

La ecuacién de Schrodinger:

Ho|n,l,m) = E,|n,l,m) (3.1)

donde Hy = % — ZTGQ corresponde al hamiltoniano de un electrén de masa m, sometido
al campo central del niicleo, E,, es la energia de un orbital atémico con un electrén
en la capa electréonica n, el nimero cuantico principal, el cual debe cumplir que,
[ =0,1,2,...,n—1y |nl,m) es el conjunto de 2] + 1 vectores de estado de un
electrén. Como la energia de un orbital atémico depende sélo de n, y de la restriccion
—1 < m < [, entonces podemos decir que la degeneraciéon de cada nivel ocupado con
un electrén s es 1, la del p es 3, la del d es 5, y asi sucesivamente [23].

Un atomo polielectronico o multielectronico es aquel que tiene mas de un electrén.
El d4tomo multielectronico mas simple es el dtomo de Helio. El formulismo matematico
necesario para tratar este tipo de dtomos es muy complejo en comparacion con el que
se utiliza para atomos hidrogenoides. En un atomo con un solo electrén, en el que
se considera al ntcleo fijo en el origen, la ecuacién de Schrodinger depende de las 3
coordenadas, cartesianas o esféricas, del electron. En un atomo multielectrénico de N
electrones, la correspondiente ecuacion de Schrondinger contiene 3N coordenadas, tres
por cada uno de los electrones presentes en el atomo. La ecuacién de Schrodinger de
un atomo multielectréonico debe tener en cuenta la atraccién coulombiana del nicleo

16
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hacia todos y cada uno de los electrones, asi como las repulsiones de cada uno de los
electrones hacia todos los restantes.

En este momento surge el problema de decidir el modo en que los diferentes elec-
trones del atomo ocupan los distintos orbitales disponibles. Para un atomo multi-
electrénico es logico pensar que los distintos electrones van ocupando los diferentes
orbitales en orden creciente de energias. Primero se ocuparan los de menor energia, y
sucesivamente todos los demas. Esta regla de ocupacién de los orbitales en un dtomo
multielectrénico se conoce como Principio de Aufbau, que significa: construyendo
hacia arriba

En este momento se necesita otra regla que fije el nimero méaximo de electrones que
pueden ocupar un mismo orbital. Es decir, es preciso delimitar el nimero de electrones
que puede tener un atomo multielectronico con los mismos niimeros cuanticos. Como
sabemos, el estado de un electrén en un atomo se define por medio de cuatro nimeros
cuanticos: tres de ellos n, [, y m; definen sus estado orbital; el cuarto, mg, su estado
de espin.

El principio de exclusién de Pauli establece que en un atomo multielectrénico no
puede haber dos electrones con los cuatro nimeros cuanticos iguales [24, 25].

Este principio limita, pues, el nimero maximo de electrones con el mismo estado
orbital, es decir, en un mismo orbital sélo pueden estar localizados dos electrones con
diferente estado de espin. Aqui se dice que en un orbital “caben” dos electrones con
espines opuestos (1).

Al intentar distribuir los electrones en un atomo multielectréonico, por ejemplo en
el 4tomo de carbono (Z = 6) se tiene que los electrones se distribuyen de la siguiente
forma: los dos primeros se situan en el orbital 1s, los otros dos en el orbital 2s, y los
dos restantes en los orbitales p. Pero el nivel 2p es tres veces degenerado; es decir,
existen tres orbitales 2p: 2p,, 2p,, 2p.. Para resolver la indeterminacién que representa
la colocacion de dos electrones en tres orbitales degenerados se utiliza la llamada regla
de Hund.

La regla de Hund establece que cuando varios electrones ocupan orbitales degener-
ados, lo hacen, en lo posible, ocupando orbitales diferentes y con los espines paralelos
().

De esta forma, los dos tltimos electrones del &tomo de carbono ocuparan distintos
orbitales 2p y con el mismo estado de espin.

Para dtomos multielectronicos el momento angular orbital total de un dtomo con
n electrones se define como el vector suma de los momentos angulares de los electrones
individuales.

L:i@ (3.2)

Asi el nimero cuantico del momento angular orbital electréonico total L se especifica
mediante una letra como sigue [26]:



CAPITULO 3. FUNDAMENTOS TEORICOS 18

numero cuantico L | 0| 1 12 |34 1|5 1|6
nombre del orbital | S | P|D | F |G| H |1

El momento angular orbital total se designa mediante una letra mayuscula, mien-
tras que las letras mintsculas se emplean para los momentos angulares orbitales de
los electrones individuales.

El momento angular de espin electronico total S de un atomo se define como el
vector suma de los espines de los electrones individuales:

S=%5, (3.3)

Como sabemos el Cr es un elemento que pertenece al grupo de los metales de
transicién, mas atin el Cr3* es un ion de metal de transicién, el cual como todos los
de este grupo, tiene estados de electrén d, entre los cuales se lleva a cabo la transicién
Optica.

3.2. Centros 6pticamente activos

Una gran variedad de interesantes propiedades épticas y de aplicaciones de los
materiales inorganicos dependen de la presencia de los llamados centros épticamente
activos. Estos centros consisten de iones dopantes que son colocados de manera in-
tencional durante el proceso de crecimiento de algin cristal, o que existen de forma
natural, o son defectos de red (centros de color). Estos tipos de centros localizados son
capaces de proveer niveles de energia dentro del Gap de energia del material, niveles
que no existirian sin la presencia de estos centros. Esto puede dar lugar a la apari-
cién de tranciciones Opticas a més bajas frecuencias que las del borde de absorcion
fundamental [10].

Las caracteristicas opticas de los centros dependen del tipo del dopante, asi como
de la red en la cual se encuentra, ademas del tipo de geometria, esto es, si es cibico,
octaedral, etc. Por ejemplo, los iones de Cr®* en cristales de Al,Os, mejor conocido
como rubi, dan lugar a la aparicién de dos lineas de emisién intensas en 694.3 nm y
692.8 nm. Sin embargo este mismo tipo de iones dentro de otra red, como BeAl,Oy
conocida como alejandrita, produce una banda ancha de emision centrada alrededor
de los 700 nm, por otro lado, se puede observar que este mismo tipo de iones de Cr3+
en redes como LiNbO3 o en AlyBes(Si03)g, dan lugar a una banda ancha de emisién
centradas a distintas longitudes de onda.

En general los materiales puros son modificados por la introduccién de impurezas,
atomos o iones, ajenas a la estructura de una substancia o compuesto puro. Asi, las
propiedades mecénicas, eléctricas, magnéticas y 6pticas pueden ser modificadas por
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la introduccién de impurezas en sélidos, liquidos y gases. Este hecho es estudiado
ampliamente para crear o dar lugar a materiales con propiedades diferentes.

En vez de considerar cémo la incorporacion del ion dopante perturba la estructura
electronica del cristal, podemos enfrentar el problema de otra forma, esto es, con-
siderando primero los niveles de energia del ion dopante en su estado libre, es decir,
fuera del cristal. Y después ver el comportamiento de estos mismos niveles, al estar
dentro del cristal. Dicho de otra forma, iniciaremos considerando los niveles de energia
del ion libre dopante y veremos cémo esos mismos niveles son afectados debido a la
presencia de los primeros vecinos de la red cristalina en la cual estan introducidos, de
esta forma nosotros reducimos nuestro sistema a un problema de un cuerpo.

Primero consideremos un ion dopante A (ion central) localizado en alguna parte
de la red cristalina, dicho ion, se encuentra rodeado por un arreglo regular de seis
iones B (iones ligando), separados por una distancia a del ion A. Los iones ligando B
estan localizados en las esquinas de un octaedro, como vemos en la figura (3.1). Este
conjunto formado por el ion dopante central y sus primeros vecinos, los iones ligando,
constituyen una pseudomolécula, ABg, llamada centro. Este es un arreglo comun para
iones épticos en solidos, llamado un arreglo octaedral.

f

‘\(_\‘ o,

Figura 3.1: Una forma ilustrativa de mostrar un centro ABg, el cual consiste de un ion
dopante central A, en un entorno octaedral de seis iones ligandos B (circulos blancos). a es
la distancia entre A y los iones B.

En la figura 3.1, el ion A puede ser considerado como un ion con carga positiva, y
los iones ligandos B con carga negativa.

Este tipo de centros son llamados centros opticamente activos, y son los respon-
sables de la apariciéon de nuevas bandas dpticas, las cuales no existen en un cristal
sin la presencia de impurezas. El propdsito es entender como estos centros dan lu-
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gar a la apariciéon de ciertas bandas estrechas o anchas y predecir sus principales
caracteristicas, como son su posicion espectral, forma, intensidad, etc.

3.3. Interaccion estatica

3.3.1. Teoria de campo cristalino

Consideremos el centro éptico ABg de la figura anterior para determinar sus niveles
de energia. En primer lugar asumamos la situacién ideal de una red rigida, una red
estdtica, tal que la distancia a permanece fija y que corresponde a la posicion promedio
para el caso vibratorio. Sabemos que los niveles de energia de A se ven modificados
(desplazados y divididos) por la influencia de los iones ligandos B debido al campo
eléctrico que ellos producen sobre A. Este campo eléctrico es comtinmente conocido
como el campo cristalino.

Para explicar las bandas de emision y absorcién del centro ABg, debemos deter-
minar primero los niveles de energia E; resolviendo la ecuacién de Schrodinger:

Hy; = E; (3.4)

donde H representa un Hamiltoniano que incluye las diferentes interaciones de los
electrones de valencia en el centro ABg y 1; son las eigenfunciones del centro. De-
pendiendo del tipo particular del centro, se puede utilizar uno de los dos métodos
principales para resolver la ecuacién anterior, una de ellas es la teoria orbital molec-
ular y la otra es la teoria de campo cristalino. En la teoria de campo cristalino se
asume que los electrones de valencia pertenecen al ion A y que la carga de los iones
B, que producen el campo eléctrico, no penetran dentro de la region ocupada por esos
electrones de valencia. De esta forma el Hamiltoniano puede ser escrito como:

H = Hpr + Her (3.5)

donde Hpy representa el Hamiltoniano relacionado al ion libre A, el cual manifiesta
la situacion en la cual el ion A estd aislado, y Hop es el Hamiltoniano de campo
cristalino, que explica la interaccion de los electrones de valencia de A con el campo
cristalino electrostatico creado por los iones B. El Hamiltoniano de campo cristalino
puede escribirse como:

Herp = Zev(ﬁ,ei,%‘) (3.6)

)

donde eV (r;, 6;,¢;) es la energia potencial creada por los seis iones B en la posicién
(r:,0:,p:) (en coordenadas esféricas) del i-ésimo electrén de valencia del ion A. La
suma es extendida sobre todos los electrones de valencia (N = 6n).

Ahora, para aplicar la teoria de perturbaciones de la mecanica cuantica, el término
de ion libre es generalmente escrito como:
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Hp;p :H0+Hee+HSO (37)

donde Hj es el Hamiltoniano de campo central el cual describe la interacciéon de cada
electron con el niucleo, H,. es un término que toma en cuenta cualquier perturbacién
debido a las interacciones de Coulomb entre los electrones exteriores (de valencia),
es decir la interaccion electron-electréon, y Hgo representa la interaccion espin-orbita
sumada sobre estos electrones.

La expresion anterior que representa el Hamiltoniano de un ion en un campo
cristalino, también puede ser escrita de manera més explicita como [27, 28]:

h? Ze? e?
H=(——YVi=> =)+> —+> &L-S+> eV (r,0;¢;) (3.8)
2m 5 i T j>i Tig p i
Correspondiente a:
H=Hy+H.+ Hso + Hcr (39)

Dependiendo del tamano del término de campo cristalino Hop en comparacion
con esos tres términos de ion libre, se pueden considerar diferentes aproximaciones
para la solucién de la ecuacién (3.4) por métodos de perturbacién.

1. Campo cristalino débil Hop < Hy, He., Hso

En este caso los niveles de energia del ion libre A son escasamente perturbados
por el campo cristalino. Las funciones de onda del ion libre son usados como
funciones basicas para aplicar la teoria de perturbaciones, Hor es el Hamiltoni-
ano de perturbacién sobre los estados 2°*1L; (donde S y L son los momentos
de espin y angular orbital y J = L+ .S) [26]. Esta aproximacién es generalmente
aplicada para describir los niveles de energia de los iones trivalentes de tierras
raras.

2. Campo cristalino intermedio Hgp < Hop < He.

En este caso el campo cristalino es fuerte en comparacion a la interaccion espin-
orbita, pero ésta es menos fuerte que la interaccién entre los electrones de valen-
cia. Aqui, el campo cristalino es considerado una perturbacién sobre los términos
25+1[,. Esta aproximacién es considerada para una transicién de los centros de
iones de metal, como el Cr3* en algunos cristales.

3. Campo cristalino fuerte Hsp < H.. < Hcop En esta aproximacion el término
de campo cristalino domina sobre las otras dos interacciones, la espin-orbita y
la electron-electron. Esta aproximacién se aplica para la transicién de los iones
de metal en algunos medios cristalinos. como es el caso del Cr3* en el medio
cristalino del berilo.
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3.3.2. El efecto sobre un ion d debido a un campo cristalino
octaedral

La descripcion simple del campo cristalino ocurre para la configuracion electrénica
externa del tipo d!, es decir, para un electrén de valencia tinico. Para este caso el
Hamiltoniano H.. = 0, lo que implica que no hay distinciéon entre campo cristalino
intermedio y fuerte. Consideremos esta configuracion electrénica externa para el ion A
en el centro ABg, es decir, un electrén en un campo cristalino octaedral. En ausencia
de campo cristalino, esto es, para iones libres de configuracién 3d', el Hamiltoniano
tiene simetria esférica y las funciones propias angulares de los estados 3d! son los
armoénicos esféricos Y™ con | = 2y my = 2, 1, 0, -1, -2; por lo que el estado 3d* es
5-veces degenerado.

Para poder entender el efecto de campo cristalino sobre los iones d', es muy ilus-
trativo considerar un conjunto de funciones base, los orbitales d mostrados en la figura
3.2. Estos orbitales son funciones reales que son derivadas de las siguientes combina-
ciones lineales de los armonicos esféricos:

d2aYy, dye_pa(Yy +Y5?), dya—i(Yy =Yy ?), (3.10)
Azt — (Y21 - Yz_l)a dyzai(yzl + Y2_1)

En la figura 3.2 se muestra que 3 orbitales d* (dgy, dyz, dy.) del ion central son
afectados de la misma forma, debido al entorno octaedral generados por los iones
ligandos, lo cual implica que estos orbitales tienen las misma energia. También puede
ser mostrado, que los orbitales d,» y dy2_,» son afectados de forma similar por el
entorno octaedral de los iones ligandos, lo cual también implica que tienen la misma
energia. Con esto deducimos que los 5 desdobleces de estado de energia degenerados
se parten en 2 niveles de energia, en uno triplemente degenerado, asociado con los
orbitales dyy, d., dy. (llamados t5,) y en otro doblemente degenerado, asociados a
los orbitales d,2 y d,2_,2 (llamados e,). La nomenclatura utilizada para clasificar los
niveles “partidos” de campo cristalino, esta basada en las consideraciones de teoria
de grupos.
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Figura 3.2: Orbitales d dentro de un entorno octaedral; el circulo negro es el ion central A
v los grises representan los iones ligandos B.

De la figura de los orbitales d, podemos apreciar que los 16bulos de los orbitales
dgy, dgz, dy. estdn acomodados entre los iones ligandos B. Este hecho produce una
situacién maés estable (menor energfa) que para los orbitales d,2 y d,2_,2, en los cuales
los l6bulos siempre apuntan hacia los iones ligandos B. Este aspecto sugiere que el
nivel de energia t,, debe ser menor que el nivel de energia e,, como vemos en la
siguiente figura.

€g

Figura 3.3: Rompimiento del nivel de energia d debido a un entorno octaedral.

Un célculo formal de los niveles de energia para un centro ABg, puede ser realizado



CAPITULO 3. FUNDAMENTOS TEORICOS 24

utilizando teoria de pertubaciones y considerando que los iones vecinos B son cargas
puntuales, con esto se puede mostrar que la separacién entre los niveles de energia

tag ¥ g (Ee, - Ei,,) es igual a la cantidad 10Dg, donde D = 35%322 es un factor que
depende de los iones ligando B (Ze es la carga de cada ion ligando) y ¢ = 1= (r) (r es

la posicién en coordenada radial del electrén), refleja las propiedades del electrén de
valencia d' y (r*) es el promedio de r*. De esta forma podemos escribir (en unidades

CGS):

(3.11)

Hasta ahora, hemos visto solo el caso del campo cristalino actuando sobre los iones
A debido al entorno octaedral compuesto de seis iones ligando B, es decir para un
centro ABg de simetria octaedral perfecta. En muchos cristales con ion épticamente
activo, la simetria local del ion activo A suele estar ligeramente distorsionada de
la simetria octaedral perfecta (simetria Oy). Esta distorsién puede ser considerada
como una perturbacion del campo ocatedral principal. En general, esta perturbacién
conduce a poder romper la degeneraciéon orbital de los niveles ¢y v €4, lo cual produce
estructura adicional en las bandas de absorcién y emision ty, <+ €.

3.4. lIones de metales de transicion

Las propiedades opticas de los iones son expresadas por los espectros de absor-
cién y fluorescencia de los cristales de las cuales los iones forman parte. Los iones d
paramagnéticos se dividen generalmente en cinco categorias [29]:

1. Iones de metales de transicion de la primera serie
2. Iones de metales de transicién de la segunda serie
3. Tones de metales de transicion de la tercera serie
4. Tones lantanidos

5. Tones actinidos

En el caso de los iones de metales de transicién de la primera serie, también
conocidos como iones del grupo del hierro, la configuracion electrénica esta dada
como:

152252p°35%3p%3d"4s* = [Ar]'®3d"4s™ (3.12)
donde m =1,2.yn=1, 2, ..., 10.
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Los iones de metales de transicion son frecuentemente utilizados como dopantes
Opticamente activos en fésforos comerciales y en laseres de estado sélido sintoni-
zable, por citar un par de ejemplos. Este tipo de iones estd formado por atomos
pertenecientes al cuarto periodo de la tabla periddica, desde el elemento 20, el &tomo
de calcio, con configuracién electrénica [Ar|4s?, hasta el elemento 30, el zinc, con con-
figuracion electrénica [Ar]3d*%4s?. Este tipo de dtomos tiende a perder los electrones
externos 4s? y en otros casos también pierde o gana electrones 3d, que forma difer-
entes cationes estables (cuadro 3.1). Los electrones 3d son fuertemente perturbados
por la presencia del campo cristalino y sus energfas del orden de 10,000 cm ™! estén
asociadas con el acoplamiento de los orbitales con este campo cristalino. Entonces los
electrones 3d son precisamente los electrones responsables de las transiciones opticas
(i.e. los electrones de valencia).
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Cuadro 3.1: Se presentan los iones de metales de transicion mds comunes y sus correspon-
dientes nimeros (n) de electrones de valencia 3d.

Configuracion electronica Términos
d; d° D
d*; d® SF3PYGIDLS
a3, d’ 4F,4P,2H,2G,2F D( )2 P
d*; d° 5Di"H:"G?’F( )3D3P( ) G(2),' F,' D(2),' 5(2)
d® 6SAGAFADAP I H2G(2 ) F(2)2D(3),>P2S

Cuadro 3.2: Términos resultantes de las configuraciones electrénicas d.

Los orbitales 3d en los iones de metales de transicion tienen relativamente un radio
grande y no son escudados por capas externas, asi que el acoplamiento ion-red tiende a
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manifestarse en los iones de metales de transicién. Como un resultado, los espectros de
los iones de metales de transicién presentan tanto bandas anchas (S>0) como bandas
extrechas (S~0).

En el cuadro 3.3 se pueden observar algunas de las propiedades de algunos iones de
metales de transicién trivalentes, i.e, X3*, donde también podemos ver al ion cromo
trivalente.

Z | Elemento | Configuraciéon | Término Parametro Pardmetro | Pardmetro | Radio
(3+) base espin B C (A)
érbita (em™1) (em™1) (em™1)
21 Se 3d° 1s 0,81
22 T4 3d! D 154 0,76
23 |4 3d? 3F 209 861 4165 0,74
24 Cr 3d? iF 273 1030 3850 0,69
25 Mn 3d* °D 352 1140 3675 0,66
26 Fe 3d° 63 0,64
27 Co 3d° °D 0,63
28 N1 3d" ir 0,62
29 Cu 3d® 3F
30 Zn 3d° ’D

Cuadro 3.3: Tones de Metales de Transicién Trivalentes [29].

Los parametros A, B y C, fueron introducidos por primera vez por Racah, debido
a ello llevan su nombre, y son utilizados para definir los niveles de energia de los iones
d". Ellos corresponden a A = Fy — 49F,, B = F, — 5F,, C = 35F; donde F, = F°,
Fy=(1/49)F?, F, = (1/441)F}.

3.4.1. Niveles de energia de los iones 3d%*

Los niveles de energfa del ion libre Cr3* son conocidas experimentalmente desde
1950, y tedéricamente desde 1969 [30]. Los célculos usualmente inician por despreciar
tanto los efectos de campo cristalino y el espin-orbita y solo toma en cuenta la inter-
accion coulombiana entre los electrones 3d. Las energias resultantes de los términos
de ion libre LS, se expresan en términos de los parametros de Racah; A, B, y C que
estan en listados en el cuadro 3.4.
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Término de energia LS Términos del rompimiento
dentro de un campo octaedral

‘F =3A—15B YA+ +HA T

iPp=3A Ty

H=3A-6B+3C 2B+ 22T 42 Ty

2P =3A—-6B+3C T

G =3A-11B+3C AP ERPT 2T,

2F =3A+9B +3C 2A, 42T +2 T

a?D = 3A+ 5B +5C + (193B% + 8BC + 4C*)Y? | 2E +2 Ty

VD =3A+5B +5C — (193B2 + 8BC +4C?)Y/? | 2E 42 T,

Cuadro 3.4: Términos de energias de ion libre LS para una configuracién 3d3t y los
rompimientos de los niveles de ion libre dentro de un campo cristalino octaedral.

Puesto que estamos interasados solamente en las diferencias de energia, el término
comun 3A en esas expresiones es ignorado, y solo dos parametros de Racah, B y C son
necesarios para categorizar los niveles de ion libre. Para electrones d puros esperamos
que la razén C/B sea de alrededor de 4.0 e independiente tanto del niimero atémico
y de n [30]. En muchos cristales, los iones Cr*" ocupan sitios de catién octaedrales,
o casi octaedrales. El campo cristalino octaedral, caracterizado por el parametro Dq,
debe ahora ser tomado en cuenta. Los rompimientos de cada nivel de ion libre debido
al campo cristalino estan indicados en la tabla anterior. Los nuevos niveles de campo
cristalino estan clasificados por representaciones irreducibles del grupo Oy, (teoria de
grupos). El rompimiento debido al campo cristalino es mostrado en los diagramas de
niveles de energia conocidos como los diagramas de Tanabe-Sugano, que se veran a
continuacion.

3.5. Diagramas de Tanabe-Sugano

Para el caso de iones tipo 3d con mas de un electron se complica mas que para
el caso de un electréon. En este caso existe una nueva interaccién que ocurre entre los
electrones de valencia, H... En general, el problema se resuelve por métodos pertur-
bativos, considerando que las interacciones electréon-electron H.,. y el hamiltoniano de
campo cristalino Hop, dominan sobre la interaccion espin-orbita, Hgo.

Tanabe y Sugano calcularon la energia de los estados derivados de los iones 3d"
(n= 2, 3, ..., 8) como funcién de la intensidad de campo cristalino octaedral. Estos
célculos estén representados en los llamados diagramas de Tanabe — Sugano [31, 10],
los cuales son muy ttiles en la interpretacion de los espectros de los iones de metales
de transicion en una variedad de cristales anfitriones.

Nuestro interés estd centrado en el ion Cr3*, que como ya vimos antes, pertenece
al primer grupo de los metales de transicién. Los estados de energia de ion libre
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de los metales transicién son dominados por la interaccién electréon-electron y son
etiquetados por los estados 291 L donde S es el espin total y L es el momento angular
total. La separacién de energfa entre los diversos estados 2*'L es usualmente dado
en términos de los llamados pardmetros de Racah (A, B y C) [30]. Estos pardmetros
describen la energia de las interacciones electréstaticas entre los electrones.

Los diagramas de Tanabe-Sugano muestran cémo los niveles de energia de i6n li-
bre se rompen como la razén entre la intensidad de campo cristalino y la interaccion
interelectrénica (razén medida en unidades de Dq/B). La figura 3.3 muestra un dia-
grama de Tanabe-Sugano para un ion de metal de transicién 3d?, tal como el Cr3+.
Los niveles de energia de ion libre F, *P, 2G y 2F, son mostrados en el eje y (eje
de las ordenadas), en unidades de energia E/B. Estos niveles de ion libre, se rompen
al incrementarse la intensidad de campo cristalino octaedral. Por ejemplo, se puede
observar que el estado base F se rompe en tres niveles de energfa dentro de un campo
cristalino octaedral; en el estado base A, v en 2 estados excitados Ty v *T;. El nivel
de ion libre *P no se rompe, sino que solo cambia al nivel de energia *T}, caracteri-
zado por una gran pendiente, es decir, este nivel de energia aumenta fuertemente al
incrementarse la intensidad de campo cristalino. El nivel de ion libre G, se rompe en
4 niveles de energia dentro de un campo cristalino octaedral, en los niveles prohibidos
de espin: 2E, 2Ty, 2Ty y 2A;, donde el nivel 2E, es el de menor energfa y es casi inde-
pendiente de la intensidad del campo cristalino, pues su pendiente es cercana a cero,
a lo igual que el nivel de energfa 27T. Y el nivel de ion libre 2F, cambia al nivel de
energia 24, al estar dentro de un campo cristalino octaedral.

Es importante destacar que el diagrama de Tanabe-Sugano (figura 3.4) esta dado
para un valor particular de C/B, dicho valor depende principalmente del ion dopante
especifico, lo cual implica que hay una pequena variacion si se trata de Cr o Mn, etc.
Ademds también este valor depende ligeramente de la red anfitriona. Para los iones
libres de los metales de transicién (MT), el valor de C/B varia desde 4.19 para el caso
del T7*" hasta 4.88 para el Ni** [10].
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Figura 3.4: Diagrama de Tanabe-Sugano para una configuracién electrénica 3d> en un
entorno octaedral.

Los diagramas de Tanabe-Sugano son una herramienta muy ttil para poder deducir
informacion acerca de las bandas 6pticas que se obtienen de los iones de MT. Volviendo
a la figura anterior, puede observarse que existen 2 niveles, 2E y 2T, que son casi
independientes del campo cristalino, como ya lo habiamos dicho, debido a que las
pendientes de las lineas de energia son cercanas a cero. De igual forma, la energia del
estado 2T también es casi constante cuando Dq/B>1. De esta forma podemos decir
que las posiciones espectrales de las transiciones entre el nivel base *A, y los niveles
2E, 2T, y 2T, son casi independientes de la intensidad de campo cristalino. Desde el
punto de vista dindmico, esta forma casi independiente, significa que la transiciéon de
energia es practicamente constante de la coordenada configuracional (). La pendiente
cercana a cero de estos niveles de energia da lugar a bandas épticas estrechas, con un
parametro de Huang-Rhys S = 0, tal que ellas tienen casi el mismo comportamiento
de acoplamiento electrén-red como el nivel base *A,, es decir que el comportamiento
de estos niveles es parecido al nivel base en el acoplamiento electrén-red. Por otro
lado, otros niveles como lo son los 4Ty, Ty, 2A;, tienen una pendiente grande en el
diagrama de Tanabe-Sugano, esto significa que la separacion de esos niveles de energia
y el nivel base *A,, dependen fuertemente de la intensidad de campo cristalino 10Dgq.
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Esto implica que las transiciones desde el nivel base A, hasta niveles de energfa con
pendiente grande dependen fuertemente del campo cristalino, lo que lleva a que las
bandas Opticas correspondientes aparezcan a muy diferentes posiciones en diferentes
entornos octaedrales. Dicho de otra forma, para un ion 3d® dado, las bandas épticas
correspondientes cambian de una red a otra.

3.6. Intensidad de las bandas épticas

Hemos visto, de una forma sencilla, como pueden desdoblarse los niveles de en-
ergia de un centro épticamente activo. Los espectros 6pticos que observamos, son el
resultado de las transiciones entre dichos niveles de energia. Por ejemplo, un espec-
tro de absorcién Optica es el resultado de las diferentes transiciones que se llevan a
cabo entre el nivel de energia base y la excitacién a distintos niveles de energia. El
coeficiente de absorcion de cada longitud de onda es proporcional a la probabilidad
de transicién de la transicion relacionada. Ahora estudiaremos las probabilidades de
absorcién y emision para un unico centro optico simple de dos niveles de energia que
es sometido a una radiaciéon por una onda electromagnética monocromatica, es decir,
con una longitud de onda fija.

3.6.1. La probabilidad de absorcion

La probabilidad P;; de inducir una transicién optica desde un estado ¢ al estado
f es proporcional a [(¢¢|H|1;)|?, donde en el elemento de matriz ¢; y ¢¢ denotan las
eigenfunciones de los estados base y excitado, respectivamente, y H es el hamiltoniano
de interaccién entre la luz incidente y el sistema (es decir, los electrones de valencia del
centro ABg). En general, asumimos que el hamiltoniano H es una funcién sinusoidal
del tiempo con una frecuencia w igual que la onda incidente. De esta forma tenemos
que [10]:

H = H%senwt (3.13)

El siguiente paso es aplicar la teoria de perturbaciones dependiente del tiempo a

nuestro sistema simple de 2 niveles que esta sometido a esa interaccion variante en

el tiempo. De esta forma utilizando lo anterior, obtenemos que la probabilidad F;f
esta dada por:

Py = H?6(Aw) (3.14)

T
572
donde HY; = (1¢|H®|vs) y 0(Aw) = d(w — wp)indican que la transicién es solamente
posible para una radiacién incidente monocromaética de frecuencia apropiada w = wy.
La funcién 6 de Dirac es fisicamente inaceptable, mientras que las bandas 6pticas
muestran formas definidas. Por lo tanto, ésta sera reemplazada por la correspondiente
funcién lineal g(w).
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Si la transicién es debida a un dipolo eléctrico natural, la interaccién Hamiltoniana
puede ser escrita como H = p - E, donde p es el momento dipolar eléctrico y E es el
campo eléctrico de radiaciéon. El momento dipolar eléctrico estda definido como p =
>, eri, donde r; es la posicion del i-ésimo (medido desde el niicleo del centro ABg) y la
suma se realiza sobre todos los electrones de valencia. Generalmente, solo el cambio de
estado de un electron es considerado en la transicién 6ptica, asi que podemos tomar
ri=r,y E=E(r,1).

Ahora, asumamos que la longitud de onda de la onda electromagnética es mucho
mas grande que las dimensiones atémicas. Esto es, de hecho, valido para el intervalo
6ptico, pues la longitud de onda mas corta es de alrededor de 200 nm, mientras que
las dimensiones atémicas son del orden 0.1nm. En este caso, el campo eléctrico no
varia dentro del volumen atémico y asi, E = Egsenwt. Por lo tanto podemos escribir:
H}y = Eo - iy (3.15)

(3

donde Eq es el valor de la amplitud del campo eléctrico en el nicleo y

pig = (rlexlis) = 6/1/}}1?%6“/ (3.16)
es el llamado elemento de matriz del momento dipolar eléctrico. Si € es el angulo que
hay entre el campo eléctrico Eq y ¢, entonces el cuadrado del elemento de matriz
de la ecuacion 3.14 es:

|H|* = E§|pig|” cos® 0 (3.17)

(2

donde |pip| = piy-puip, puesto que gy es un vector complejo.

Supongamos ahora que la onda incidente interactia con los centros cuyos vec-
tores ;¢ estan orientados al azar con respecto a Eg, entonces podemos promediar la
ecuacion 3.16 sobre todas las orientaciones posibles. Tomando en consideracién que

1

(cos®#) = 3 (en este caso estamos considerando que todas las orientaciones de 6 son

igualmente probables), obtenemos:

1
(H?) = §E§|Mif|2 (3.18)

De esta forma podemos reescribir la ecuacion 3.13 y asi obtener una expresién mas
detallada para la probabilidad de absorcién de nuestro sistema de 2 niveles de energia,
como sigue:[10]

Py — B0 o(Aw) = — T g 28(A 3.19

z’f—Thz?Wﬂ ( W)—W |pir"6(Aw) (3.19)
donde I = ncoeoEf es la intensidad de la radiacién incidente (asumiendo una onda
plana incidente), ¢q es la rapidez de la luz en el vacio, n es el indice de refraccién del
medio considerado, y €y es la permitividad eléctrica del vacio. La expresién anterior
muestra que la probabilidad de absorcién depende tanto de la intensidad de la luz
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incidente como del elemento de matriz y;r. Se puede probar facilmente que |p;¢| =
\pril = 1y asi podemos concluir que la probabilidad de absorcién entre dos niveles
de energia i y f es igual a la probabilidad de emision inducida entre los niveles f e i:

Pjy=Py;=P (3.20)

3.6.2. Transiciones permitidas y reglas de seleccién

De acuerdo a las ecuaciones 3.18 y 3.19, vemos que la probabilidad de una tran-
sicién particular depende del elemento de matriz dipolar eléctrico 77, definido por la
ecuacién 3.15. Estas transiciones, las cuales son inducidas por interacciones del ele-
mento dipolar eléctrico con el campo eléctrico de una radiacion incidente, son llamadas
transiciones dipolares eléctricas. Por lo tanto, las transiciones dipolares eléctricas son
permitidas cuando p # 0.

Veamos entonces las circunstancias en donde p # 0. En la expresion 3.15, el op-
erador r tiene paridad impar (es decir, r = —(—r)). Debido a esto, el elemento de
matriz ;o es cero, siempre y cuando las funciones de onda 1; y 9y tengan la misma
paridad. Mas atn, la integral en la ecuacién 3.15 puede ser escrita como una suma de
2 contribuciones en los puntos r y -r. Para funciones de onda con la misma paridad,
estas contribuciones son iguales pero opuestas, de tal forma que g = 0. Por lo tanto,
transiciones dipolares eléctricas son permitidas cuando los estados inicial y final tienen
paridad opuesta, pero estas mismas transiciones son prohibidas para estados con igual
paridad. La paridad de un estado estd dado por (—1)!, siendo [ el niimero cudntico
orbital; la anterior es la bien conocida regla de seleccion de Laporte que conocemos de
la mécanica cuantica. Estrictamente hablando, los centros épticos en algunos cristales
no obedecen rigurosamente esta ley.

A condicién de que una transicion sea prohibida por un proceso dipolar eléctri-
co, es posible observar bandas de absorcion y emisién por otro tipo de transiciones,
llamada transicién dipolar magnética. En este caso, el proceso de transicion se debe
a la interaccion del centro con el campo magnético de la radiaciéon incidente. La in-
teraccién Hamiltoniana es ahora escrita como H = u,, - B, donde u,, es el momento
dipolar magnético y B es el campo magnético de radiacion de la luz incidente.

Como puede mostrarse, las transiciones dipolares magnéticas son mucho ma&s
débiles que las transiciones dipolares eléctricas. Sin embargo, cuando una transicion
radiativa es prohibida para un proceso dipolar eléctrico, ella puede ser posible debido
a un proceso dipolar magnético. De hecho el momento dipolar eléctrico es una funcién
con paridad par y asi las transiciones dipolares magnéticas son permitidas entre esta-
dos con la misma paridad, mientras que ellas son prohibidas entre estados con diferente
paridad. Consecuentemente, una transicion dipolar eléctrica prohibida es permitida
por un proceso dipolar magnético y viceversa.Esta regla es solo rigurosamente valida
para centros especificos donde [ es todavia un buen nimero cudntico. Hasta ahora,
hemos simplificado las reglas de seleccion entre las configuraciones electronicas (s, p, d,
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...) de iones libres. Es también conveniente recordar las reglas de seleccién para otros
6rdenes de interaccién, tal como las interacciones electrén-electrén y espin-érbita:

» Para términos 2°*1 L (es decir, estados donde los momentos de espin total S y or-
bital angular total L son buenos niimeros cuanticos), las transiciones permitidas

son validas cuando AS =0y AL # 0.

» Para estados 29t L; (es decir, estados donde J = L+ S es buen ntimero cudnti-
co), la regla de seleccién es AJ = +1,0, pero si J =0 = J = 0 es prohibida.

3.6.3. Probabilidad de emisién espontanea

La ecuaciéon 3.18 nos da la probabilidad de absorcién, Pj¢, para nuestro sistema
simple de dos niveles de energia. De la ecuacion 3.19, sabemos que ésta es igual a
la probabilidad de emisién estimulada, P;¢. Sin embargo, sabemos que una vez que
el sistema ha sido excitado, éste puede también retornar espontaneamente al estado
base emitiendo un foton con una energia correspondiente a la separacion entrte los dos
niveles de energia. La probabilidad por segundo para este decaimiento espontaneo, o
rapidez radiativa A, se defini6 en la ecuacién 2.8. Esta probabilidad puede ser estimada
por la teoria de perturbacién y también por un tratamiento termodinamico, debido
a Einstein. En este tltimo caso se puede asumir que nuestro sistema de dos niveles
estd dentro de una caja de radiacién de cuerpo negro, con las paredes fijas a una
temperatura T. Entonces la probabilidad de emision espontanea esta relacionada a la
probabilidad de absorciéon a través de los coeficientes de Einstein. Asi para un proceso
dipolar eléctrico, la probabilidad de emisién espontdnea esta dada por [10]:

A

-
3rheocd

donde wy es la frecuencia de transicién del sistema. De acuerdo a la ecuacién anterior,
vemos que la probabilidad de emisién espontdnea es proporcional a |u|?, asi podemos
utilizar las reglas de seleccion previamente establecidas para la absorcién y emisién
estimulada para predecir la probabilidad de emisién espontanea.

En este punto podemos hacer una comparacion de las vidas medias de las transi-
ciones para un dipolo eléctrico y un dipolo magnético. Para ello, es necesario tomar
en cuenta la razén que existe entre las probabilidades de ambos tipos de transiciones,
dicha razén es: ((lffif)"‘ ~ 10°[10].

i f)m

Esto implica que las transiciones en el dipolo eléctrico permitidas son, en general,

mucho méas intensas que las transiciones permitidas del dipolo magnético.

(3.21)
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3.7. Interaccion dinamica

3.7.1. Modelo de coordenada configuracional

Un centro 6ptico en un cristal participa en el movimiento vibracional del cristal,
y este movimiento afecta las propiedades épticas del centro. Es en este momento que
debemos considerar cémo las vibraciones pueden modificar tales propiedades.

El modelo de campo cristalino, es un modelo estatico, que se emplea principal-
mente para las propiedades llamadas estaticas. Sin embargo fenémenos como lo son,
la anchura de las bandas o la desexcitacion no radiativa, no pueden entenderse den-
tro de este modelo. Estos fenémenos dependen de las vibraciones de los iones y son
denominados dinamicos.

Tomando de en cuenta de nuevo el centro ABg, en una geometria octaedral, sabe-
mos que los iones ligantes se pueden mover de varias formas, es decir los dos iones
que estan sobre el eje X se pueden mover en direccion hacia el centro, o en direccién
hacia afuera, de igual forma puede ocurrir para los otros iones, situados sobre los ejes
Y yv Z, y de una combinacién de ellos, por lo que nuestro sistema tiene varios grados
de libertad. A lo anterior se le conoce como los modos normales de vibracién [28, 29].
Con esto nuestros espectros son modificados, debido a estos efectos dindmicos.

Entonces para poder entender como los espectros épticos se ven modificados debido
a los efectos dindamicos, es necesario considerar al ion A acoplado a una red vibrante,
lo cual significa que los iones B pueden vibrar en torno a las mismas posiciones
promedio de equilibrio, y esto afecta los estados electrénicos del ion A. De igual forma
el entorno (la red) también puede ser afectado por los cambios del estado electrénico
del ion A. Por lo tanto debemos tomar en cuenta este acoplamiento ion-red. Asi que
el Hamiltoniano estatico dado por la ecuacion 3.5, debe ser reemplazado por:

H=Hr;+ Hor + Hy, (3.22)

donde Hop = Hep(ri, Ry) es el Hamiltoniano de campo cristalino, el cual depende
ahora tanto de las coordenadas de los electrones de valencia del ion A(r;) como de las
coordenadas de los iones B(R,) y Hy, es:

2

P:
Hp=> 2M + Vi(Ry) (3.23)

(2
el Hamiltoniano que describe a la red vibrante (las energias cinética y potencial de la
red). Donde P; y R; son el momento y posicién del i-ésimo ion y V;(R;) es la energia
potencial interiénica.

La solucién de la ecuacion de Schrodinger, HV = EWV, es ahora mucho méas compli-
cada y deben ser consideradas las distintas fuerzas de acoplamiento. En el acoplamien-
to débil entre el ion A y la red, el campo cristalino es muy débil (Hop~ 0) y asi los
movimientos i6nicos y electronicos son practicamente independientes entre si.
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En el caso del acoplamiento fuerte, la forma de la banda es fuertemente afectada,
como ocurre para la banda de emisién de los iones de Cr3* en cristales de LiNbO3 o el
de nuestro interés Cr3* en berilo, donde se ve una banda de emisién muy ancha (ver
los espectros de emisién, en el capitulo 5). Esta banda de emision, la cual corresponde a
una séla transicion en la red estética, aparece fuertemente ensanchada como resultado
del acoplamiento del fonén. Para explicar este tipo de acoplamiento, tenemos que
involucrar el modelo de coordenada configuracional. Este modelo estd basado en 2
aproximaciones principales.

1. La primera aproximacion es llamada aprozimacion adiabdtica propuesta por
Born Oppenheimer (1927). Esta considera que los iones se mueven muy lenta-
mente en comparacion con los electrones de valencia, de esta forma el movimien-
to electréonico da lugar a una coordenada nuclear. Esta aproximacion es razo-
nable, pues el nicleo es mucho mas pesado que los electrones y por lo tanto se
mueven a menor escala.

Con la aproximacion adiabatica, los movimientos electronicos y nucleares pueden
ser resueltos de manera independiente. Asi las funciones propias pueden ser
factorizadas de la forma:

U= f(I‘i, RI)X(RI) (324)

donde f(r;, R;) son las funciones electronicas para el caso estatico y las funciones
X(Ry) son las funciones de onda vibracionales con relacién al movimiento de los
iones.

2. La segunda aproximacion es justo para limitar nuestra atencién sélo a un modo
representativo (ideal) de vibracién. El ion central y sus vecinos pueden oscilar
entorno a sus posiciones de equilibrio. Existen pues, los llamados modos nor-
males !, los cuales permiten expresar cualquier oscilacién como una composicién
de todos los modos normales. Uno de estos, es el modo simétrico, en donde con-
sideramos a nuestro sistema moviéndose en una séla direccién, es decir, que los
seis iones B se mueven radialmente hacia el centro, con la misma rapidez, y que
posteriormente llega un punto en que regresan, alejandose todos del centro con la
misma rapidez. A este modo se le llama modo respiratorio. De esta forma necesi-
tamos una coordenada tnica (nuclear), llamada la coordenada con figuracional
@, la cual corresponde a la distancia A-B. Con la cual simplificamos nuestro
problema a uno de una séla dimensién, cuya tnica variable es la coordenada @),
pues sabemos que existe un gran nimero de modos vibracionales en el cristal .
Con esto podemos explicar las transiciones que se llevan a cabo entre dos niveles
vibrénicos de una forma menos complicada.

!Para un complejo octaedral, como nuestro centro, existen 15 modos normales de vibracién. [30]
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Asi, en general, la coordenada configuracional puede representar la amplitud prome-
dio de uno de esos modos o también una combinacion lineal de varios de ellos. Bajo
esta consideracién, las funciones propias dadas por la ecuacién 3.24 se modifican como:

U= f(r;, Q)x(Q) (3.25)

La solucion de la ecuacién de Schrodinger de nuestro centro de una sola coordenada
dinamica lleva a curvas de energia potencial para los estados base i y excitado f;
respectivamente, estas curvas estan representadas por los diagramas de la figura 3.5.
Tal diagrama es llamado diagrama de coordenada con figuracional.

Las curvas en el diagrama de la figura representan la energia potencial de in-
teraccion interiénica, esto mediante el potencial de Morse [12], mientras las lineas
horizontales sobre cada curva representan al conjunto de energias discretas permi-
tidas. Hay que notar que las coordenadas de posicion de equilibrio, Qy y Q’g, son
diferentes para los estados base y excitado. A distancias cercanas a la coordenada de
equilibrio, las curvas de potencial interiénica pueden ser aproximadas por parabolas,
de acuerdo a la aproximacion del oscilador armonico.

Los niveles de energia discretos bosquejados como lineas horizontales en cada cur-
va de potencial de la figura 3.5, son consistentes con los niveles de energia cuantizada
(niveles de fonén) de un oscilador arménico. Para cada oscilador arménico de frecuen-
cia €1, las energias de fonén permitidas estan dadas por:

Ey = (n+ ;)m (3.26)

donde n = 0,1,2,... . Cada uno de estos estados es descrito por una funcién de oscilador
armonico x,(Q), vy la probabilidad de encontrar, en la posicién Q, en el n-ésimo estado
vibracional estd dado por |x,(Q)|*.
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Estado final (f)

- Estado inicial (i)

Figura 3.5: Diagrama de coordenadas configuracionales, aqui se representan dos estados, el
estado inicial vibracional y el estado final vibracional, donde la variable independiente es la
coordenada Q.

Entonces utilizando el modelo de coordenada configuracional, mediante la aproxi-
macién adiabatica, es posible explicar las transiciones que ocurren entre dos niveles
vibrénicos, como el que se aprecia en la figura 3.6. Inicialmente el electrén se encuentra
en el estado vibracional méas bajo (1) del nivel electrénico fundamental. La transicién
(absorcién) al nivel electrénico excitado se produce sin la variacién en la coordenada
configuracional @) (Franck-Condon), alcanzéndose un nivel vibracional excitado (2)
que decae al estado vibracional base (3) una vez que la matriz ha experimentado
la relajacién correspondiente. La transicién (emisién) al nivel electrénico base (4) es
seguida de una nueva relajacién restituyéndose la disposicién inicial (1) [11].
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Energia

Figura 3.6: Esquema de las transiciones Opticas que se presentan entre dos niveles vi-
brénicos.

3.7.2. La forma de las bandas 6pticas

En la aproximacién adiabatica, las transiciones entre dos estados vibracionales
deben ocurrir tan rapido que no hay cambio en la coordenada configuracional Q; esto
se le conoce como el principio de Franck - Condon [30]. Ahora debemos suponer que
nuestro sistema se encuentra a la tempetarura del cero absoluto (0K), tal que, sélo el
nivel de fonén n = 0 esté poblado y todas las transiciones de absorcién parten desde el
nivel base a diferentes de fonéon m = 0,1,2,... del estado excitado. Tomando en cuenta
la ecuacién 3.24, la probabilidad de absorcion desde el estado n = 0 a el estado m
varia como sigue:

Pig(n =0 — m) o [(f(Q)| Hintli(Q))*| (xn (@) x0(Q))]? (3.27)

donde Hj;,; es el Hamiltoniano de interaccién entre la luz incidente y los electrones de
valencia del i6n A, e i(Q) y f(Q) son las funciones electrénicas de los estados base y
excitado respectivamente. Si asumimos que esas funciones electronicas no varian sig-
nificativamente comparadas a sus valores (g, podemos reescribir la ecuacién anterior
como:

Pip(n =0 = m) o [(f(Qo)[ Hintli(Q0))I*| (xm (Q)x0(Q))* (3.28)
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donde el término (f(Qo)|Hint|i(Qo)) corresponde al elemento de matriz en el caso
estdtico (red rigida), y el término |{x,,(Q)|x0(Q))|* da la probabilidad de absorcién
relativadebido al traslape entre las funciones vibracionales xo(Q) v Xxm(Q) de los
estados inicial y final [10].

Estado Final (f)

Absorcion

-

Emision

Energia
3

n

[=]
Energia

Estado Inicial [i)

\_Ll/

\ /
D
ﬂi; n=0
Q Qo &

Figura 3.7: Se muestra la forma de las bandas de absorcién y emisién, como resultado de
la interaccion ion-red. Aqui se suponen dos estados vibracionales, el inicial ¢ y el final f,
descritos por osciladores armoénicos con una misma frecuencia €.

En la figura 3.7, se muestra la forma de las bandas de absorcién y emision, como
una curva envolvente a través de las distintas transicionesn =0 —m =0, 1, 2,... (m
=0—n=0,1,2,...). Las transiciones n = 0 <> m = 0 son llamadas las lineas cero
fonon; ellas ocurren sin la participacion de fonones, esto es, cuando Qg = Q. Asi, la
linea de absorcién cero fonon coincide con la linea de emisién cero fondn. El maximo
en la banda de absorcién ocurre a la energia particular para la cual hay un méaximo
factor de traslape, indicado por AB en la figura 3.7. Ello corresponde a una transicién
desde A (la posicién de equilibrio en el estado n = 0), donde la probabilidad de
amplitud es méxima, a B (un punto de cruce en un nivel excitado del estado terminal,
f), donde la amplitud de probabilidad es también méxima.

Existe una caracteristica importante llamada corrimiento Stokes la cual es me-
dida en términos del desplazamiento lateral de las parabolas de los estados base y
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excitado, AQ = Q' - Qp. Un corrimiento Stokes amplio entre los estados base y exci-
tado indican un fuerte acoplamiento electrén-red, para esos dos estados electrénicos.
La diferencia en el acoplamiento electrén-red, puede relacionarse con S que es un
parametro adimensional, llamado el parametro de Huang-Rhys, definido como:

;MQQ(AQ)Q = ShQ (3.29)

donde M es la masa efectiva del ion y € es la fracuencia vibracional. El parametro
Huang-Rhys es en si, una medida del corrimiento Stokes (o el desplazamiento entre
las parabolas de los estados base y excitado). De la figura 3.7 se puede mostrar que:

1 1
E,—E,= 2§MQQ — 2§hQ = (25 — 1)AQ (3.30)

donde F, — Ej es la energia del corrimiento Stokes, es decir, es la diferencia de en-
ergias entre el maximo de absorcién E, (AB, en la figura 3.7) y Ej, es la energia
correspondiente al maximo de emisién (CD en la figura) 2.

La forma de la banda de absorcién (emision) a 0 K puede ser calculada desde la
ecuacién 3.26 [30], si el cuadrado de la integral de traslape de las funciones arménicas,
| (xm (Q) | x0(Q))|?, es conocida para cada nivel nivel excitado m. Usando las funciones
de onda del oscilador arménico, esas funciones de traslape pueden ser expresadas como
una funcién de S [10]:

2 _go™
O (@)xo(@NI = e (3.31)

De esta forma es posible predecir la intensidad relativa para cada linea de absorcién

0—m; usando esta ultima expresion junto con la ecuacién 3.26 tenemos:

5™

m:

(3.32)

Recordando que, ecuacién 3.27, la intensidad de absorcién completa (el drea bajo
la curva de la banda de absorcién) es independiente de S.

De la ecuacién 3.30, vemos que si m = 0, implica que Iy = e, representa una
fracion de la intensidad de absorcion tomada por la linea cero-fonén. Si m = 1, implica
que, Io_,1 = e~°S representa la intensidad fraccional relacionada a la transicién 0—1.
Sim = 2, implica que, Iy_o = 6_5%2 la intensidad fraccional de la transicién 0— 2,y
asi sucesivamente.

Hasta este punto, somos ya capaces de poder predecir cualitativamente la for-
ma de las bandas dpticas a baja-temperatura (absorcién y emision) para diferentes
intensidades de acoplamiento, es decir, para diferentes parametros Huang-Rhys.

Podemos predecir entonces la forma de las bandas 6pticas para diferentes valores
de S, por ejemplo podemos bosquejar la forma de la banda a 0K, para un valor de

2La ecuacién 3.30 no es valida para un acoplamiento débil, en este caso se tiene que S ~ 0y
entonces F, = E., lo cual estd en desacuerdo con esta ecuacion.
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Huang-Rhys S=0, que corresponde a un acoplamiento débil, compararla con la forma
de una con un valor de S = 1, hasta una con un valor de S=7, que corresponde a un
acoplamiento fuerte, ver figura 3.8.

S=I0
] | s =1
‘llll e
sS=7
.I| |||.
o 2 4 6 8 10 12 14 16

estadom

Figura 3.8: Intensidades relativas de las diferentes lineas electronico-vibracionales que cam-
bian su intensidad con el acoplamiento (S) en acorde con la ecuacién 3.32. La envolvente de
las intensidades individuales dan las formas de las bandas predichas a baja temperatura, se
grafica la intensidad vs m (estado final).

Se puede observar que con este modelo, en el cual existe un inico modo normal de
frecuencia respiratorio, es decir una séla €2, que el caso de S = 0 consiste de una séla
linea cero-fondn, asi para la transicién 0—0 se levanta toda la banda de intensidad,
Io_—,0 = 1. Asi, este espectro corresponde a una transicién entre estados electrénicos
puros. Cuando el valor de S se incrementa, la intensidad relativa en la linea cero-
fonon decrece, como puede estimarse de la ecuacién 3.32, y esta linea es acompanada
por bandas laterales vibracionales, las cuales tienen energias mhw arriba de las lineas
cero-fonén. Para valores altos de S, la banda 6ptica llega a ser ancha y sin estructura.

En la mayoria de los casos, las bandas épticas anchas indican un intenso acoplamien-
to ion-red, mientras que las bandas opticas estrechas indican un acoplamiento débil
ion-red.

En nuestra aproximacion previa hemos utilizado el modelo de coordenada config-
uracional, es decir, hemos supuesto una tunica frecuencia vibracional, un solo modo
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normal, el modo respiratorio. Sin embargo, en la realidad, sabemos que hay mas de
una sola frecuencia. Asi que podemos esperar que en la préctica, las formas de los
espectros épticos a baja temperatura seran un poco diferentes a las predichas por
nuestro modelo de una sola frecuencia.

Ademas, consideramos nuestros espectros a temperatura de cero absoluto. En esta
situacion solo el nivel de fonén més bajo estd poblado en el estado de partida. Para
temperatura mas altas, T' > 0K, los niveles de fonén de mayor energia estan poblados,
teniendo como costo una despoblacién del nivel vibracional més bajo. De esta forma
para cualquier incremento en la temperatura, lleva consigo a un ensanchamiento en
la banda de absorcién (emisién), puesto que los niveles excitados n = 1, 2, 3,... (m
=1, 2, 3,...) estéan poblados y asi ellos también participan en el proceso de absorcién
(emisién). Ahora, un promedio térmico sobre los niveles vibracionales excitados del
estado inicial puede llevarse acabo, asi que de esta forma la absorcién (emisién) puede
ocurrir desde los estados de fonén n = 1,2,3,... (m =1,2,3,...). Tomando en cuenta
este efecto de termalizacion, puede ser mostrado que el ancho de banda AFE de las
bandas de absorcién y emisién varian con la temperatura de acuerdo a la siguiente
relacion:

hQ )
2kT

donde AFE(0) es el ancho de la banda a 0K y A2 es la energia del fonén de acoplamien-
to. La ecuacion anterior muestra que la banda ancha se incrementa con la temperatura.

AE(T) =~ AE(0)4/coth( (3.33)



Capitulo 4

Desarrollo experimental

En este capitulo establecemos los métodos experimentales utilizados para poder
realizar la espectroscopia 6ptica a nuestras muestras de esmeraldas. Para cada parte
se utilizé6 un dispositivo diferente dependiendo de lo que se queria estudiar. Cabe
senalar que se contaban con cuatro muestras de esmeraldas sintéticas y dos muestras
de esmeraldas naturales, las cuales eran distintas entre si, es decir, fueron adquiri-
das en diferentes partes, tenfan intensidad de color dierentes, es decir, algunas eran
"mas”verdes que otras. En lo que respecta a la espectroscopia de absorcién, se hizo el
estudio a todas las muestras, las cuatro muestras sintéticas y dos naturales, también
se realizd la espectroscopia de emision, tanto a temperatura ambiente como a baja
temperatura, 14 K, pero solo a algunas de las esmeraldas. También solo a algunas fue
posible realizar las vidas medias. Por tltimo se realizé la espectroscopia de emision a
alta presién, en este caso solo se trabajé, debido a que es un método destructivo, con
una sola muestra sintética y una muestra natural.

4.1. Absorcion

Para los espectros de absorcion se utilizé un equipo espectrofotémetro Varian Cary
5000 (figura 4.1) del Laboratorio del Grupo de Propiedades Opticas del IFUNAM,
donde se realizé todo el trabajo experimental. Con este espectrofotémetro es posible
trabajar en el UV-VIS-NIR, alcanzando para el infrarojo cercano, hasta los 3,300 nm.
La regién 6ptica de interés para nuestro trabajo correspondié sélo para el intervalo
de entre los 300 y 800 nm.

43
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Figura 4.1: Aspecto del espectrofotémetro Cary 5000, con el cual se obtuvieron los espectros
de absorcién.

Figura 4.2: Aspecto general del interior del espectrofotémetro Cary 5000.

El funcionamiento en general de un espectrofotometro, es basicamente de la forma
mostrada en la figuras 4.2 y 4.3, consta de una fuente luminosa, seguido de una lente
y un monocromador, un divisor de haz que divide el haz hacia un canal de referencia
por un lado y hacia un canal de muestras por el otro, para posteriormente, llegar a los
respectivos detectores y finalmente ser analizados por una computadora, que realizan
el calculo necesario para obtener los espectros de nuestro interés.
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Figura 4.3: Composicién general de un espectrofotografo.

Algunas muestras naturales fue posible pulirlas al igual que algunas sintéticas,
aunque no a todas, debido al tamano diminuto que presentaban dichas muestras.
Para el caso de las naturales su tamano eran de 0.5 X 0.5 X 0.3 cm, y para el caso
sintética eran menores, del orden de 0.2 X 0.2 X 0.2 cm (figura 4.4). Por lo cual era
complicado trabajar con ellas, en algunos casos, se realizaron cortes para darle forma
rectangular, ademaés del pulido para obtener caras paralelas.

Figura 4.4: Aspecto de una muestra de esmeralda sintética, una natural y la comparacién
entre ellas, respectivamente.

4.2. Emision

El mecanismo experimental utilizado para la parte de la espectroscopia de emision
o fotoluminiscencia fue el que se muestra en la figura 4.5.

En esta parte experimental se utilizé principalmente una linea de excitacion con-
tinua (cw) de 632.8 nm y 532 nm, los cuales correspondian a un laser de He-Ne y uno
de diodos respectivamente. Con una potencia de 50 mW. Primero se obtuvieron los
espectros a temperatura ambiente y posteriormente a baja temperatura (14 ~ 15 K),
con el fin de observar su comportamiento.
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Figura 4.5: Esquema experimental para el espectroscopia de emision.

El diseno utilizado para realizar bajas temperaturas, fue similar al mostrado en la
figura anterior, donde solo se coloco a la muestra dentro de un “dedo frio”, conectado
a una bomba de vacio y a un compresor de helio para descender la temperatura.

4.3. Vidas medias

Para los experimentos de vidas medias utilizamos un arreglo como el mostrado en
la figura 4.6, que es similar al de emisién, el cual consistié de un laser pulsado YAG:Nd
Quanta-Ray de Spectra Physics con una linea de 532 nm. Para poder obtener las vidas
medias, fue necesario obtener el espectro de emisién de cada muestra, y asi elegir los
puntos o los picos maximos de intensidad, en los cuales nos situabamos y mediamos
los tiempos de decaimiento. De igual forma se trabajo a la temperatura de 15 K,
mediante una compresor de Helio, Air Products, y un criéstato, ademas de una bomba
de vacio general electric de 115-230 HP. Un monocromador Acton pro 25001, 0.500m
de research corporation, un fotodetector, un Lock-in Amplificador SR-530 Stan ford
research systems y un osciloscopio digital 500 Mhz, de Hewlett Packard Infinium,
capaz de promediar un nimero de 400 cuadros de vida media. También se hizo un
seguimiento de las vidas medias en funcién de la temperatura.
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Figura 4.6: Esquema experimental para la espectroscopia de vidas medias.

4.4. Alta presion

La compresion de un material resulta en el decremento en su volumen, es decir, en
una disminucién en las distancias moleculares y atomicas, asi como en un incremento
en el traslape orbital. La perturbacion de los orbitales dependera del tipo de orbital
involucrado. Los estudios de presion de los niveles vibrénicos y electronicos de un
material permiten una examinacién de sus propiedades épticas, eléctricas, magnética
y quimicas.

Como sabemos, existen en la naturaleza una gran cantidad de procesos que in-
volucran las altas presiones, en donde se llevan a cabo grandes transformaciones a la
materia. Como dato para darnos una idea de las magnitudes de presién que existen
en la naturaleza podemos decir que en el centro de la Tierra la presion es de 360 Gpa,
en el centro de Saturno es de 1,400 Gpa y en el centro de Jupiter 2,000 Gpa. También
la unidad atémica de presion es % = 147.2 Mbar = 14,720 Gpa'.

La invencion de la primera celda de alta presion DAC fue en 1958 por Weir,
Lippincott, Van Valkenburg, and Bunting. El trabajo experimental a altas presiones
estéticas inicio en 1908, con Percy Bridgman’s, premio Nobel de 1946. El fue el primero
en confinar presiones de alrededor de 6,500 atmosferas, que gradualmente fue expan-
diendo a mas de 100,000 atmosferas y llegando en sus iltimas investigaciones a cerca
de 400,000 atmosferas. Mas adelante el trabajo de Harry Drickamer’s, en este mismo
campo, llevo al avance de entender las propiedades moleculares, atémica y electrénicas

11 atm = 1.03 bar; 1 atm = 1.03 X 10° Pa; 10,000 atm ~ 1 GPa.
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de la materia y de proveer herramientes necesarias para su estudio con gran detalle
y precisién. El fue el pionero en utilizar la espectroscopia 6ptica (infrarrojo y UV-
VIS) para estudiar la materia a altas presiones. De este modo descubrié que las altas
presiones perturban diferentes tipos de orbitales electronicos a distintos grados. El
descubrié una amplia variedad de transiciones electrénicas en sélidos y moléculas y
sus consecuencias Opticas, eléctricas, quimicas y magnéticas.

4.4.1. Celda DAC

Existe ahora un amplio rango de dispositivos de alta presion, desde relativamente
bajas hasta muy altas presiones que pueden describir los principios fundamentales di-
chos por Bridgman [32, 33, 34]. Anélisis y recientes desarrollos pueden ser encontrados
en otros trabajos [35, 36].

Uno de estos dispositivos capaces de generar altas presiones es el DAC (Diamond
Anvil Cell). Este dispositivo es de gran utilidad, ya que se utiliza cientificamente para
producir grandes presiones, donde principalmente se tratan de presiones hidrostaticas,
y las muestras a estudiar son generalmente solidas. Un DAC genérico esta constituido
como se muestra en la figura 4.7, un par de diamantes, una ldmina metalica (gasket),
a la cual se le realizé previamente un orificio para crear una camara donde se genera
la alta presién, y por ultimo de una base metélica generalmente de acero inoxidable
inconel.

F
!
-
LV

\Dllmmtu

/ Base de acero

—

|

Lamina metdlica \‘

Muestra

ANV

\
A

N

4
!

L

[
F

Figura 4.7: Representaciéon esquematica de la celda de diamantes DAC.
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Los diamantes son cortados y pulidos de una forma especial para poder ser utiliza-
dos como generadores de altas presiones. Las partes, como se aprecia en la figura 4.8,
son caracteristicas de un diamante: la base (table) y el culet, los cuales son paralelos.
Los diamantes deben tener minimas imperfecciones internas y ciertas caracteristicas,
como son: baja birrefringencia, baja luminiscencia, orientacién [100], etc.

Base

/AR

Culet

Figura 4.8: Partes en que se compone un diamante utilizado para la celda DAC.

Existen principalmente 2 tipos de disenos, el disenio modificado de 16 lados y el
disenio estandar de 16 lados, como se ve en la figura 4.9. El paralelismo y el centrado
son necesarios, 16 lados o mas ayudan a preservar el agarre a la lamina metélica, la
cual nos ayuda a generar la presion.

Figura 4.9: Forma de los cortes realizados a los diamantes, tipo estandar (a) y tipo modi-
ficado (b).
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Figura 4.10: Tipos de los culets de los diamantes, culet simple y doble, respectivamente.

En principio, la maxima presion que puede ser alcanzada con diamantes cuyo
didmetro del culet es d en mm, estda dada por la relacién [16]:

12,5
2

La magnitud que puede alcanzarse sin que los diamantes sufran el riesgo una
posible fractura es de 0.8P,,, [37, 16].

La lamina metélica (gasket) es de acero inoxidable, generalmente inconel X-750,
aunque se pueden utilizar otro tipo de materiales, como wolframio, acero endurecido o
Renio, este ultimo es muy ttil para generar altas presiones con altas temperaturas. En
este trabajo se utilizaron laminas con un grosor de 195 pm a las cuales se le realizé un
orificio de 200 pm de diametro con la ayuda de un taladro mecéanico y unas brocas de
tungsteno de 200pum de didmetro.

El medio transmisor de la presion dentro de la camara hidrostatica, es un liqui-
do. Se pueden utilizar aceite mineral, pentano-isopentano, metanol-etanol o metanol-
etanol-H>O o més atun se pueden utilizar liquidos criogénicos con los cuales se pueden
obtener mayores presiones, en la siguiente tabla se pueden apreciar los liquidos trans-
misores de presion y las presiones que se pueden alcanzar [15].

Praz(GPa) =

(4.1)

Liquidos Liquidos criogénicos
Aceite mineral 7.0 GPa Nitrégeno 20 GPa
1:1 pentano-isopentano 7.4 GPa Argén 60 GPa
4:1 metanol-etanol 10.0 GPa Helio 100 GPa
16:3:1 metanol-etanol HyO | 14.5 GPa Hidrégeno 170 GPa

Cuadro 4.1: Algunos tipos de liquidos transmisores de presién.
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Diamante

Figura 4.11: Figura de la ldmina metdlica (gasket) al ser precionada por los diamantes.

La maxima presién que se pueden alcanzar depende del tamano de los diamantes
en especial del tamano de los culets, del diametro del orificio del gasket, del material
del que esté hecho, de su grosor, de la muestra a estudiar y de la temperatura con la
que estemos trabajando.

4.4.2. Sensor 6ptico de presion

Un muy buen sensor de presion para una celda de diamantes, debe de cumplir las
siguientes caracteristicas:

= Linea singulete con una gran intensidad
= Bajo coeficiente de temperatura

Lineas estrechas en el visible

Aislado del resto de las bandas de luminiscencia

Susceptibles de ser excitados con laseres comerciales y de ser facilmente detec-
tados.

Un material que cumple muy bien lo anterior es el rubi, en especial para altas
presiones, que consideramos desde unos pocos GPa hasta varias decenas de Gpa. Para
nuestro trabajo la emision del rubi, resulté muy adecuada en utilizarla como sensor
optico de presion, pues las presiones alcanzadas fueron menores a 5 GPa.
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4.4.3. El rubi como sensor de presion

En este trabajo como ya se menciond, se utiliz6 como sensor éptico de presion a la
emision de las lineas R del rubi. Es decir, el desplazamiento de las lineas R de emisién
del rubfi son utilizadas como mandémetro. De esta forma podemos determinar el valor
de la presion a la que se encuentra la muestra dentro de la celda DAC. En general
se realiz6 un seguimiento de la linea Ry, como se aprecia en la siguiente figura, en
funcién de la presion [38].

R
eyl OO
S—6=0

O

Intensidad de luminiscencia (u.a)

oo o0 o o s
RO
OO, —o

Esn ) w0 g 0y T e T g i g
690 692 694 696 698 700 702 704

Longitud de onda (nm)

Figura 4.12: Desplazamiento del las lineas R del rubi en funcién de la presién.

A presion ambiente la linea R; se encuentra en la posicion de 694.2 nm y la linea
Ry en 692.8 nm. Estudios realizados [15, 16] establecen que las lineas R se desplazan

de forma casi lineal al aplicar presién 2, en particular la linea R; se desplaza a razén
de:

0, 364nm
GPa

La dependencia de la posicién de las linea R; en funcién de la presion esta dada
por la ecuacion [37, 16]:

(4.2)

AX(nm)
694, 2

donde A\ es el desplazamiento de la linea R; del rubi (en nm) respecto a su
posicion inicial a presion ambiente, 694,2 nm.

P(GPa) = 380, 8( +1)° —1] (4.3)

2De hecho el desplazamiento es lineal, hasta los 20GPa, con error de alrededor de 0.5%, sin
embargo se puede tomar como un desplazamiento casi lineal, con un intervalo pequeno de error,
menor al 5%, a presiones cercanas a los 80GPa [14].
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En este trabajo se realizo un estudio para temperaturas desde ambiente hasta cerca
de 14 K. En este caso la presion no se ve afectada para este rango de temperaturas,
mas aun, las lineas R del rubi se ensanchan al incrementarse la temperatura, la cual
comienza a tener relevancia cuando es superior a la temperatura ambiente [14, 16].



Capitulo 5

Resultados experimentales

En esta parte reportamos los resultados obtenidos de nuestros experimentos, como
fueron la absorcién, la emisién a temperatura ambiente y a baja temperatura, las vidas
medias y la emision a altas presiones.

Una herramienta fundamental y de gran utilidad para poder interpretar nuestros
espectros es el diagrama de Tanabe-Sugano [31], en especial el correspondiente al del
ion tipo 3d3, como lo es el ion Cr3* en la esmeralda con simetria octaedral.

Figura 5.1: Diagrama de Tanabe-Sugano, para un ion 3d>*, dentro de un campo crista-
lino octaedral, util para interpretar los espectros épticos. Aqui también se identifican las
transiciones de energia llevadas acabo.

o4
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5.1. Absorcion

En esta parte se describen los espectros de absorcion tanto de las muestras de
esmeraldas naturales como de las sintéticas. En primera instancia se puede apreciar,
ver figura 5.2 a), que la estructura de los espectros de absorcién constan de dos
bandas anchas de similar tamano (intensidad), con una anchura ligeramente mayor
para la banda que se encuentra en la regiéon del rojo, dichas bandas corresponden
a las transiciones permitidas de espin *4, —* T, y 44, —* Ty, respectivamente.
Ademas de un par de lineas estrechas poco intensas localizadas en la parte derecha de
la segunda banda de absorcién, es decir tendiendo a una menor energia, dichas lineas
corresponden a las lineas R de la transicién prohibida de espin 14, —2 E.

Este tipo de transiciones corresponden claramente a transiciones tipicas del ion
impureza Cr®t, en simetria octaedral, como ocurre en otro tipo de estructuras bien
conocidas, como son: la alejandrita (BeAl,Oy : Cr3t); el tubi(Al,O3 : Cr3t), y el
niobato de litio (LiNbOs : Cr3t), las cuales presentan el mismo comportamiento:
de dos bandas anchas intensas y una linea estrecha poco intensa que tiende hacia el
infrarrojo [39, 21]. En estas gemas incluyendo al niobato de litio, el ion impureza es
el Cr3*, dicho ion se encuentra en un entorno de simetria octaedral. Las transiciones
que ocurren pueden ser explicadas de una forma relativamente clara, mediante los
diagramas de Tanabe-Sugano.

Ademas, observando la parte del espectro visible en que absorbe nuestro material,
vemos que absorbe en el azul y en el rojo, dejando una ventana en que no absorbe,
alrededor de los 500 nm, es decir, en la regién del verde. Mediante los espectros de
absorcién es posible calcular el parametro de campo cristalino, 10Dq. También es
posible, como veremos mas adelante, calcular el parametro de Racah B.
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Figura 5.2: Comparacién entre los distintos espectros
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En la siguiente figura (5.3) tenemos los espectros de absorcién de cuatro muestras

de esmeraldas sintéticas.
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Figura 5.3: Se muestran los espectros de absorcién de las esmeraldas sintéticas.

En la figura 5.4, se muestran los espectros de absorcién de un par de muestras
naturales.

Lo que se aprecia como se menciond anteriormente, tanto para el caso sintético
como para el natural, son dos bandas anchas intensas, correspondientes a las transi-
ciones 4, —* T, (de menor energia) y 1A, —* T} (de mayor energfa) y un par de
lineas estrechas correspondiente a la transicién prohibida de espin A, —2? E (figura
5.5), dichas lineas son llamadas lineas R, el desdoblamiento del nivel ?E en estas dos
lineas R, se debe a la interaccién espin-érbita y se suelen identificar como 2E(E) y
2E(2A).
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Figura 5.4: Se muestran los espectros de absorcién de dos muestras de esmeralda naturales.

Por otra parte también se observa una linea estrecha, en todos los espectros de
absorcién, situada a un costado de la banda ancha de menor energia, localizada en
633.9 nm y en 636.4 nm, para el caso sintético y natural respectivamente, esta linea
corresponde a la transicién prohibida de espin *A4, —2 T3.

4 4, 4 4,
AZ+ T] A +T2
4 2
0.8 A~T,
/ 4 2
= A2+ E
)
@
n -
< 0.4-
670 680 690
0.0

. T T T i- T T T T T
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 5.5: Transiciones ocurridas en los espectros de absorcién.

Existe una ligera protuberancia, poco intensa, situada a un costado de la banda
ancha de mayor energia. Dicha protuberancia puede ser vista de una mejor manera en
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el espectro de absorcion, en donde las unidades de longitud de onda se convirtieron
a unidades de energfa en (cm~1)!(fig 5.6), dicha protuberancia se la adjudicamos, de
acuerdo al diagrama de Tanabe-Sugano, a la transiciéon 1A, —2 T5.

1.0
0.8

~ 0.61

s

2

2

< 0.4
0.2
0.0

) v ) v ) v ) v
15000 18000 21000 24000 27000
Energia (cm'l)
Figura 5.6: Tipo de transiciones en el espectro de absorcién en unidades de energia en em ™1,
todas las transiciones se llevan a cabo desde el nivel A5 hasta cada una de las representadas
en la grafica.

En el espectro de la figura anterior (5.6) se observa que la banda de mayor energia
estd mas ensanchada que la banda ancha de menor energia, es decir, se puede re-
alizar un ajuste a estas bandas, mediante gaussianas. Los mejores ajustes calculados,
superiores al 98 %, con una gaussiana para la banda ancha de menor energia y dos
gaussianas para el caso de la banda ancha de mayor energia (figura 5.7), por lo que se
puede sugerir que la transicién *A, —2 T, proviene de dos lugares diferentes, es decir,
es posible la existencia de dos sitios. Lo anterior se notd para ambos casos, sintético
y natural.

LE(em ™) = 8060-(eV) = 8060[ 2% ] ~ 10
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Figura 5.7: Ajuste realizado al espectro de absorcién de una muestra de esmeralda sintética,
el mejor ajuste se calculé con dos gaussiana para la banda ancha de mayor energia y una
sola gaussiana para la banda de menor energia.

En el cuadro 5.1 se muestra el promedio de las transiciones que ocurren, tanto
para el caso sintético, como para el natural.

Muestras 4A2 -1 T 4A2 —1 TS 4A2 —2 T 4A2 —2 F 4A2 —2F 4A2 —2 Ty
A(nm) A(nm) A(nm) A(nm) A(nm) A(nm)

sintéticas | 426.8 & 0.3 | 596 £ 0.3 | 633.9 + 0.3 | 677.8 £ 0.3 | 680.5 = 0.3 | 473.2 + 0.3

naturales | 430 £ 0.3 | 604 + 0.3 | 636.4 + 0.3 | 680.6 + 0.3 | 683.7 + 0.3 | 475.6 £ 0.3

Cuadro 5.1: Principales caracteristicas de las muestras naturales y sintéticas, como son sus
picos maximos en unidades de longitud de onda.

Ahora se presenta en el cuadro 5.2 con las mismas transiciones indicadas anteri-
ormente pero en unidades de energfa, en em~!. La transicién *4, —* T, corresponde
a la intensidad de campo cristalino 10Dgq [28].

De lo anterior podemos ver que la intensidad de campo cristalino, 10Dgq, es mayor

para las muestras sintéticas que para las muestras naturales, del orden de 222 em™".

1

Esto potencialmente puede servir en la joyeria, en la identificacién entre muestras
naturales y sintéticas. Mas esmeraldas sintéticas y naturales ayudarian a establecer

este criterio.
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Muestras 4A2 -1 T 4A2 -1 TS 4A2 —2 T 4A2 —~2F 4A2 —2F 4A2 —2 Ty
E(em™) | E(em™) | E(em™) | E(em™) | E(em™) | E(em™)
sintéticas 23,430 16,778 15,775 14,754 14,695 21,133
naturales 23,256 16,556 15,713 14,693 14,626 21,026

Cuadro 5.2: Principales caracteristicas de las muestras naturales y sintéticas, como son sus

1

picos maximos en unidades de energia en cm™".

5.2. Emision

En esta parte se reportan los espectros de emision obtenidos tanto para las mues-
tras naturales como para las sintéticas. Se realizaron los experimentos a temperatura
ambiente (= 295 K), y a baja temperatura (15 K). Se excité con un ldser continuo de
532 nm y también con un laser continuo Helio-Neon de 632.8 nm. Los espectros de
emision esperados no deberian diferir si se excita con una longitud de onda diferente.
En algunas circunstancias fué mas facil excitar con una linea laser que con otra, de-
bido a la region de excitacién y a la potencia de cada laser. Algunas muestras erdn
un poco mas claras que otras, debido a las diferentes concentraciones de cromo en
cada muestra. En las siguientes gréaficas se exhiben los espectros para los dos casos,
una muestra natural y una muestra sintética, en primer lugar a temperatura ambiente
(figura 5.8), posteriormente a baja temperatura (figura 5.9).

20000 . ' . . - T T T T T
40000 4
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15000 - Sintética
5 s 30000-
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= 10000+ ki
= = 20000
= =
2 2
= 5000 =
] 10000 -
0 L] L} L} L} o L] L] L} L}
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Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 5.8: Se muestran los espectros de emisién a temperatura ambiente de una muestra
natural y una muestra sintética respectivamente, excitadas con una linea laser de 532 nm.

En los espectros a temperatura ambiente, se observa claramente una linea estrecha
y una banda ancha no simétrica a menor energia que la estrecha, es decir, tendiendo al
infrarojo. Este es un tipico espectro de emisién de la esmeralda reportada en trabajos
anteriores [1, 4, 6, 20]. La banda ancha de emisién es la que es de mucho interés para
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su aplicacion en dispositivos ldser sintonizables en dicho intervalo del espectro visible
680-780 nm [11]. De acuerdo al Diagrama de Tanabe-Sugano, para el caso de un ion
3d3, como lo es el Cr®T en simetria octaedral, la linea estrecha (lineas R) corresponde
a la transicién 2 — %A, la cual es prohibida de espin? y una banda ancha asimétrica,
la cual es una superposicion de la banda lateral vibrénica de las lineas R y la emision
de la transicién 47T, — 4A,.

Para el caso sintético la linea estrecha es de menor intensidad que la banda ancha,
en este caso, los picos estan localizados a 684 nm y 710 nm respectivamente, lo cual
implica que la diferencia de energias entre estas dos transiciones AE = E(?E) - E(‘T3)
es 535 cm ™. Lo cual difiere un tanto a la reportada por Buchert y colaboradores [1]
que es de 400 em™!. De esta forma, como AE> 0, la esmeralda es de alto campo
cristalino.?

Regresando al caso natural, los picos estan localizados en las posiciones de 684 nm
y 709.5 nm respectivamente, esto implica para este caso, que la diferencia de energias
AE es 525 cm ™!, que es muy parecido al valor sintético. Solo como dato diremos que
para otras estructuras como son el rubi y la alejandrita, la diferencias de energias AF
= E(*FE) - E(*T3) son de 2,300 cm™" y 800 cm ™! respectivamente [1]. Esta diferencia
de energfas a temperatura ambiente permite la repoblacién del nivel 475 desde el nivel
2F. Por lo tanto, la esmeralda puede tener relativamente una amplia inversiéon de
poblacién de los modos vibrénicos a temperatura ambiente y a altas temperaturas.

En la siguiente figura (5.9) se presentan los espectros de emisién de las mismas
muestras, pero a baja temperatura, es decir, a 15 K.

2En particular, el sobre indice de los dos niveles de energfa son 2 y 4, los cuales indican la
multiplicidad de espin. Transiciones que no tengan las misma multiplicidad, son prohibidas de espin.

3En realidad, debido al valor AE, se trata de un material con campo cristalino intermedio. Una
principal caracteristica de un campo intermedio, es la de presentar en el espectro de emisién a TA,
una linea estrecha y una banda ancha, que es atenuada o casi extinguida, cuando se obtine la emisién
a baja temperatura.
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Figura 5.9: Se muestran los espectros de emisién de una muestra natural y una sintética a
15 K, excitadas con una linea laser de 532nm.

En esta situacion se observa que los espectros tienen una forma distinta que los
mostrados a temperatura ambiente. La banda ancha desaparece casi por completo.
Puede apreciarse, en ambos casos natural y sintético, un par de lineas estrechas en la
region de menor longitud de onda en 679.5 nm y 683 nm, para el caso natural y 679.2
y 682.2, para el sintético. Dichas lineas corresponden a la transicién 2E — *A,, de
acuerdo al diagrama de Tanabe-Sugano. En esta situaciéon como ya mencionamos, no
aparece la banda ancha como ocurre a temperatura ambiente, sino que en esta regién
del espectro, existe una cierta textura, la cual no tiene una forma bien definida. Dicha
textura corresponde a la reminiscencia de la parte vibronica de las lineas R.

Las dos lineas que aparecen en ambos casos, en los espectros de baja temperatura,
conocidas como lineas R, son el resultado del rompimiento del nivel 2E debido como
mencionamos en la seccién de absorcion, a la interaccién espin-érbita y a la distorcién
del sitio octaedral Ds, estas transiciones son identificadas como 2E(E) —* Ay y
2FE(2A) —* Ay. A baja temperatura el nivel 2E(FE) es poblado térmicamente desde el
nivel 2E(2A), por lo que esta transicién es mds intensa. La separacién de energfas entre
estos dos niveles es en promedio de 63 cm™' y 69 em ™! para la natural y sintética,
respectivamente. Este rompimiento es mayor en comparacion, que el reportado para
el Tub{ en otros trabajos, que es de 29 ecm™! [38]. Esto indica que la intensidad de
distorcion sobre el sitio de los iones de cromo en esmeralda es mayor para la sintética.

En las siguientes figuras se pueden ver los espectros de emisiéon de otra muestra
natural y otra sintética a temperatura ambiente (figura 5.10) y a baja temperatura
(figura 5.11).
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Figura 5.10: Espectros de emisién de una muestra natural y sintética a TA respectivamente.

De igual forma para el caso a temperatura ambiente de la muestra natural, se
observa una linea estrecha en el lado de menor longitud onda o mayor energia del
espectro, siendo de mayor intensidad que la banda ancha no simétrica que le precede.
En el caso sintético, se observa también una linea estrecha, pero de menor intensidad
que la banda ancha no simétrica. Estos resultados son similares a los mostrados en la

figura 5.8.
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Figura 5.11: Espectros de emisién de una muestra natural y sintética a baja temperatura

(15 K) respectivamente.

Para el caso a baja temperatura (figura 5.11) vemos que la muestra natural tiene
un par de lineas estrechas, una de ellas muy intensa y otra de menor intensidad.
En el espectro de la muestra sintética, observamos el mismo comportamiento que el
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mostrado en la figura 5.9, de dos lineas estrechas, una de mucho mayor intensidad en
comparacion con la que se encuentra a menor longitud de onda.

En general las demés muestras, tanto naturales como sintéticas, presentaban el
mismo comportamiento de emisién de una linea estrecha y una banda ancha no
simétrica para el caso de TA; y a baja temperatura (15 K) se observan un par de
lineas estrechas, acompanadas de cierta textura poca intensa, reminiscencia de la
banda ancha a TA, en la regién de menor energia.

En relacion a la asimetria presentada en la banda ancha de los espectros de emision
a TA que se observé en ambas muestras, sintéticas y naturales, se les realizé un ajuste,
donde el mejor fué utilizando dos gaussianas, en ambos casos (figura 5.12). Lo cual
refuerza la posibilidad de que la transicién proviene de dos sitios diferentes. Es decir, el
ion cromo se encuentra en dos sitios distintos en la estructura del berilo. En la figura
5.12 se muestra el ajuste con dos gaussianas realizado para una muestra natural y
sintética respectivamente.

20000 v T v T v T v v T v T v T v T
90000 E
Natural o s
Sintética
15000
- _ 60000- ]
< S
E; 10000 3
] ]
30000 4
5000 4
\
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0 L} M L} M L} M L} 0 L} M /l M L} M L}
12000 13000 14000 15000 12000 13000 14000 15000
Energia (em™) Energia em™)

Figura 5.12: Se muestran los ajustes a dos gaussianas de los espectros de emisién a TA, a
una muestra natural y sintética, respectivamente.

En el cuadro 5.3 se muestran las caracteristicas principales de los espectros de
emision a TA.

Otro hecho, es que en el caso sintético a temperatura ambiente, la linea estrecha se
sittia en promedio en la posicién de 683.8 nm, que corresponde como ya se menciond a
la transicién 2E — “A,, estd es la misma transicién que ocurre a baja temperatura,
en la posicion de 682.4 nm (linea estrecha de mayor intensidad), por lo que existe
un desplazamiento de 1.4 nm, es decir un corrimiento hacia el azul de esta transicion
cuando se desciende la temperatura o dicho de otra forma, existe un desplazamiento
de 1.4 nm hacia el rojo, cuando la temperatura se incrementa de 15 K a 295 K. De
igual forma para las muestras naturales, la posicion promedio a TA fue de 684.5 nm y
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Muestras | 2E —* Ay | 4T, =% A, ’F =t A, ATy, =4 A,y AFE
Anm)+ 0.1 | A(nm)+ 0.1 | E(em™ )+ 3 | E(em™ ")+ 3 | E(em™)£ 6

sintéticas 683.8 712 14,624 14,045 579

naturales 684.5 713 14,609 14,025 o84

Cuadro 5.3: Principales caracteristicas los espectros de emisién a TA, de las muestras
naturales y sintéticas, observamos el promedio de estas, identificando su posiciéon y sus
correspondientes energias.

de 682.3 nm a 15 K. Por lo que hubo un corrimiento de 2.2 nm en ese mismo intervalo
de temperaturas.

En este punto podemos calcular el corrimiento Stokes, de acuerdo a las energias
de las transiciones *T, <+* A, tanto para el caso sintético, como para el natural. De
acuerdo a los valores de las tablas 5.2 y 5.3 tenemos:

[AE]stokes(sintético) = E (1Ay = Tp) - E( *T, —* Ay )
— 16,778 - 14,045 = 2,733 + 6 cm ™

[AE]stokes(natural) = E (*A; =4 Tp) - E( Ty =% A, )
= 16,556 - 14,025 = 2,531 + 6 cm !

Se puede apreciar que el pico de la emisién tiene un corrimiento considerable hacia
mayores longitudes de onda, menor energia. Ademas el corrimiento para las muestras
sintéticas es mayor (202 cm™!) que para las naturales.

5.3. Vidas medias

En esta parte se obtuvieron los tiempos de decaimiento o vidas medias de la
emision de las muestras naturales y sintéticas, también se realizé el seguimiento de
las vidas medias en funcién de la temperatura. En primer lugar mostramos los ajustes
realizados a la vida media de un punto especifico del espectro de emision a TA de una
muestra sintética.
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Figura 5.13: Se muestra el decaimiento de la banda ancha de emisién en 685 nm, ademds
de los ajustes realizados con una exponencial y con dos exponenciales respectivamente, de
una muestra de esmeralda sintética a temperatura ambiente.

En la figura 5.13 se realizdé una comparacion entre el ajuste hecho para la vida
media o tiempo de decaimiento, con una exponencial y con dos exponenciales. Existe
un mejor ajuste utilizando dos exponenciales, este ajuste tiene la siguiente forma:

y=1yo+ Arexp(—z/t1) + Az exp(—z/ts) (5.1)

donde t; y t5 son las vidas medias, 1y se ajusta como yo = 0.

Una mejor vista se presenta al graficar Log y vs x (figura 5.14), observandose que
el mejor ajuste se da con dos exponenciales.

En la figura, 5.15, se muestran las graficas de las vidas medias para una muestra
sintética, a temperatura ambiente (TA) y a 14 K respectivamente. Para el caso a TA
del espectro de emision, se obtuvieron las vidas medias para cada punto especifico del
espectro, es decir, se obtuvo la vida media en 660 nm, 670 nm, 680 nm, hasta 830 nm.
Para el caso a baja temperatura se tomaron como puntos, para obtener los tiempos de
decaimiento, la estructura de menor energia que flanquea a la linea estrecha de mayor
intensidad del espectro de emisién (ver espectro de emisién de la muestra sintética)
ademéds de varios puntos de la linea estrecha intensa (lineas R).
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Figura 5.14: Se muestran las graficas de Log y vs z, ajustadas a una y dos exponenciales.
El mejor ajuste ocurre utilizando dos exponciales.
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Figura 5.15: Se muestran las vidas medias en funcién de la longitud de onda de una muestra
sintética a TA y a 14 K respectivamente.

En seguida, en la figura 5.16, vemos las vidas medias en funcién de la longitud de
onda de otra muestra sintética a TA y a 14 K respectivamente. En ella

podemos ver que el comportamiento es similar al de la primera muestra, solo que
los tiempos de decaimiento son distintos, asimismo, existe una mayor dispercion a
baja temperatura. En general, se realizé el mismo procedimiento para obtener las
vidas medias para 4 muestras sintéticas y dos naturales.
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Figura 5.16: Se muestran las vidas medias en funcién de la longitud de onda de otra muestra
sintética a TA y a 14 K respectivamente.

En la siguiente figura (5.17) se exhiben las graficas de las vidas medias para una
muestra natural a TA y 14 K. El procedimiento para obtener las vidas medias fue el
mismo que el utilizado en las muestras sintéticas.
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Figura 5.17: Se muestran las vidas medias en funcién de la longitud de onda de una muestra
natural a TA y a 14 K respectivamente.

Lo anterior, como ya mecionamos, se realiz6 para una serie de cuatro muestras
sintéticas (A, B, C, D) y dos muestras naturales (NA, NB). Posteriormente se real-
iz6 un promedio de las vidas medias con sus respectivas desviaciones estandar y se
construyé el siguiente cuadro:
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Muestra | 7 (us) Ty (ps)
A 18.0 £ 08| 6.4 £ 0.6
B 23.3 +4.1|10.1 £1.3
C 193+ 06| 6.9 £0.7
D 162 £ 05| 2.7+ 04
NA 192+10| 74 £ 1.0
NB 50.7 £1.3]21.0 &£ 2.9

Cuadro 5.4: Vidas medias 71 y 72 con sus respectivas desviaciones estdndar de las muestras
utilizadas a temperatura ambiente.

En el cuadro 5.5, se observan las vidas medias 7; y 75 de las mismas muestras a
baja temperatura (14 K). Vemos que hay un cambio, las vidas medias se hacen més
lentas al descender la temperatura.

Muestra 71 (us) Ty (ps)
A 129.6 £ 3.5 224 £+ 20
B 174.0 £ 35.8 | 32.1 £ 154
C 182.3 £ 439 | 36.0 £ 14.7
D 203.2 £ 304 | 43.3 £ 13.3
NA 103.2 £ 189 | 223 £4.6
NB 810.3 £ 107.3 | 212.9 £ 38.6

Cuadro 5.5: Vidas medias 7| y 72 con sus respectivas desviaciones estdndar de las muestras
utilizadas a baja temperatura (14 K).

Posteriormente se midieron los tiempos de decaimiento en funcion de la tempera-
tura para una muestra natural, en especial la muestra NB; en la figura 5.18 se observa
dicho comportamiento. Aqui, el seguimiento se le hizé a la linea estrecha del espectro
de emision (linea R) a temperatura ambiente y se le efecttio el seguimiento de sus
vidas medias en funcion de la temperatura. También se realizé un ajuste con dos
exponenciales.
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Figura 5.18: Dependencia de la vida media en funcién de la temperatura de una muestra

natural.

En la figura 5.19 se observan las mismas gréaficas de forma separada.
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Figura 5.19: Separacién de los dos decaimientos de la gréfica anterior.

300

En esta ocacion se les realizé un juste para el tiempo de decaimiento en funcién de
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la temperatura dada por al ecuacién (2.13): 77! = 7'+ 77  exp (~AE/kpT) *, donde
AFE es la separacién entre los niveles de energia 2E y *T5, este valor fue ajustado al
igual que 7g y 7r.

1.0X104’_j T v T v T v T v T v v T v T v T v T M T M T
AE =300 cm” 1 4.0x10* AE=202 cm” -
8.0x10™+ 11 =850 ps . E('TE)=AE
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~ 6.0x10™- " 4 =
< E('T,-’E)=E 2
=) 2 =3 t =10ps
g 3 . g 2.0x10*4 2
S 4.0x10"4 AE =300cm” 3
= =
2.0x10™ 1.0x10™ -
0.0 T T M T M T M T M T M 1 0.0 M T M T M T M T M T M T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Temperatura (K)

Figura 5.20: Ajuste realizado con la ecuacién 2.13 (Powell).

Con los ajustes realizados obtenemos que para 7; se tiene una AE = 202cm ™!

y 75 = 358us y 7 = 10us para 7 se tiene con el ajuste que AE = 300cm~! y
T = 850us y mp = 15us.

En la figura 5.21, se muestra el estudio realizado por Powell [4] y colaboradores
para una muestra de esmeralda que fue crecida por el método hidrotérmico y con
Cr3* al 3%. En este articulo, el ajuste se realizé con una sola exponencial, es decir,
una sola vida media; para ésta encontraron los siguientes valores: AE = 381lem™! y

T = 1,7ms y 70 = 14us. Dichos valores son parecidos a los valores de 71 de la muestra
natural

1En este caso la constante kg = 1,38X1072% J/K se transform¢ a las unidades convenientes de
kp = 0,69719 em™!/K.



CAPITULO 5. RESULTADOS EXPERIMENTALES 73

15

‘i
£ 1o}
}J
o5
00 1 1 ' I
(0] 50 100 150 200

Figura 5.21: Relacién de la vida media en funcién de la temperatura, realizado por Powell
y colaboradores.

Ahora veamos el comportamiento (figura 5.22) de las vidas medias en funcién de
T para una muestra sintética:
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Figura 5.22: Relacién de la vida media en funcién de la temperatura, para una muestra
sintética, ajustado a dos vidas medias.
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En la figura 5.23, vemos los ajustes realizados para las dos vidas medias:
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Figura 5.23: Ajuste con la ecuacién de Powell a las muestras sintéticas.

De las graficas anteriores podemos observar los valores obtenidos de acuerdo al

ajuste realizado, para 71 se tiene AE = 200 cm™
se tiene que AFE = 200 ecm™

1

1

, Te = 130 us y 7p = 10 us, para 7o
, TE = 20.0 us'y p = 3 us.

En el cuadro 5.6 se presentan los valores obtenidos para la muestra sintética y
natural, ademas de compararlos con los valores de Powell y colaboradores.

71 72
Muestra AFE Tr TE AFE T TE
Natural | 202 em ™! | 10 ps | 358 us | 300 em ™t | 15 us | 850 us
Sintética | 200 em ™t | 10 ps | 130 ps | 200 em™t | 3 pus | 25.5 us
Powell | 381 cm™' | 14 ps | 1.7 ms

Cuadro 5.6: Muestra la comparacién de las vidas medias, tanto para la muestra natural y
sintética, ademads de la muestra de Powell y colaboradores.

5.4.

Alta presién

En esta seccién se realizo la fotoluminiscencia a altas presiones a una muestra
sintética y a una muestra natural, es decir, se realizo el estudio de la emisién a baja
temperatura en funciéon de la presién, alcanzando presiones cercanas a 5 GPa, para
ambos casos. Basicamente lo que se hizo en esta parte, fue incrementar la presion, es
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decir, se incrementé la intensidad de campo cristalino 10Dq. De aqui se observaron
los cambios que se presentaron en los espectros de emision. Mediante los diagramas
de Tanabe-Sugano, se identificaron las transiciones de energia llevadas a cabo.
El estudio fue hecho solo para una muestra sintética y una muestra natural.
Iniciamos entonces el estudio con una muestra sintética, en especial con la mues-
tra llamada D. Se realizé la espectroscopia de emisién a baja temperatura (15K) en
funcion de la presion.
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—2.12 GPa

_ 2.74 GPa

g 40000 4 ——3.30 GPa i

~ —4.01 GPa

=

]

=

7]
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Figura 5.24: Se muestra el espectro de emisién a 15 K en funcién de la presiéon de una
muestra sintética.

Vemos de la gréfica anterior (5.24) que el espectro de emisién a baja temperatura
consta de dos lineas estrechas intensas, como se veia en el caso a presién ambiente y
baja temperatura, ver figura 5.9. Dichas lineas corresponden, como ya lo habiamos
mencionado en la seccién 5.2, a las lineas R (R; y Ry) de la transicién *E —* A,.
También observamos que existe cierta textura en la regién hacia el rojo de menor
energia, dicha textura parece atunuarse al incrementarse la presiéon. Debido a esto,
solo fue posible hacer el seguimiento de las lineas R en funcién de la presion.

En la figura 5.25 vemos este mismo espectro con un acercamiento particular de las
lineas R, ya normalizadas. Al observar el desplazamiento de las lineas R de emision en
funcion de la presién, realizamos una gréafica de estas lineas R, en sus correspondientes
unidades de energfa en (cm™!) contra la presién en GPa. Encontrando de esta forma
una relacion lineal, como puede verse en la figura 5.26.
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Figura 5.25: Se muestra el desplazamiento de las lineas R de emisién (15 K) en funcién de
la presion de una muestra sintética, las lineas estan normalizadas.
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Figura 5.26: Seguimiento de los picos de emisién (lineas R) en unidades de energia en

funcién de la presion.
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El desplazamiento de las lineas R es hacia menores energias, pues la pendiente de
las rectas es negativa. El desplazamiento fue de solo 2 nm, al incrementarse la presion,
desde ambiente hasta 4.01GPa, y fue de forma lineal en este intervalo de presiones.
Ademas el ajuste lineal muestra dos lineas rectas cuyas ecuaciones son:

y=14,713,8 — 9,87, y
y = 14,653,7 — 12,0z

donde y tiene unidades de energia en em ™! y z tiene unidades de presién en G Pa. De
. _ 7

los valores de las ordenadas al origen y de acuerdo a que E(cm™!) ~ A(lr?m) obtenemos

sus posiciones a presion cero en nm.

14,713,8 — 679,6nm, y
14,653,7 — 682,4nm

que estan en acorde con los espectros de emision a BT y presién ambiente obtenidos
anteriormente, dichos valores a presién ambiente son: 679,5nm y 682,5nm.

También es importante decir que las pendientes, negativas en ambos casos, son
diferentes. Lo cual implica que el desplasamiento de las lineas R son distintas. Para
el caso de la linea R; (mayor energia) cambia de la siguiente forma:

—9.8cm~! __ 0,56nm
GPa ~  GPa

Mientras que la linea Ry (menor energia), cambia de la siguiente forma:

—12,0cm~! __ 0,46nm
GPa ~  GPa

Entonces podemos ver, que las pendiente en unidades de (nm/ GPa) son parecidas.
La diferencia que hay entre ambas es que la linea R; se desplaza 0.10 nm por GPa
mas rapido que la linea Rs.

En la siguiente figura se muestra otro espectro de emision en funcién de la presién,
para la misma muestra sintética.



CAPITULO 5. RESULTADOS EXPERIMENTALES 78

40000 ' T v T T T T T
069 GPa :
---.0.75GPa
------ 1.30GPa
300004 L _._ 2.10 GPa ’
----2.32 GPa
------- 3.38 GPa
/;_\ ................ 431 GPa
= 20000 4
=
10000 -
/’ \
0 ’—.,'3::;«’"” ...........

680 682 684 686
Longitud de onda (nm)

Figura 5.27: Se muestra el desplazamiento de las lineas R debido a la presiéon de una muestra

sintética, las lineas estan normalizadas
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Figura 5.28: Seguimiento de los dos picos de emisién (lineas R) en unidades de energia en

funcién de la presion.
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El ajuste lineal para esta ultima grafica muestra dos lineas rectas cuyas ecuaciones
son:

y=14,711,7—77x, y
y = 14,650,5 — 8,8x

cuyas posiciones estan en:

14,711,7 — 679,7nm, y
14,650,5 — 682,6nm

que son muy parecidas a las encontradas en la primera grafica. También podemos
notar que las pendientes muestran pequenas diferencias en ambos casos. Para el caso
de la linea R; cambia de la siguiente forma:

—7.7em™ Y __ 04lnm
GPa = GPa

Mientras que la linea Ry, cambia de la siguiente forma:

—8,8cm~t __ 0,36nm
GPa " GPa

Lo cual indica que la linea R; se desplaza 0,05 nm por GPa mas rapido que la
linea Ry. En términos generales podemos decir que tiene el mismo comportamiento,
que la primera serie de espectros realizados para esta muestra sintética.

Para el caso natural realizamos el mismo procedimiento anterior, alcanzando igual-
mente presiones cercanas a los 5 GPa (figura 5.29). En esta parte solo fue posible
hacer el seguimiento de una sola linea R, la linea de emision estrecha mas intensa que
aparece situada en los 682.5 nm a presiéon ambiente, correspondiente a la transicién
2E(E) —* A,. La otra linea, de menor intensidad, no fue posible hacer el seguimiento
en funcion de la presion. La forma del seguimiento del pico maximo como funcién de
la presion, presenta una relacién lineal, como se muestra en la figura 5.30.
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Figura 5.29: Seguimiento del pico de maximo de emisién (linea R) en funcién de la presion

de la muestra natural.
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Figura 5.30: Seguimiento de la linea R de emisién en unidades de energia en funcion de la

presién de una muestra natural.
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El ajuste lineal para la linea R es el siguiente:
y = 14,645 — 11,8z
cuya posicion esta en:
14,645 — 682,8nm

Donde vemos que la pendiente es parecida a la muestra sintética

—11,8cm~! _ 0,45nm
GPa ~  GPa

5.5. Parametros de campo cristalino

Los parametros Dq, B, y C' son determinados utilizando los espectros de absorcién
obtenidos anteriormente. El maximo de la banda de absorciéon correspondiente a la
transicion 44, —* T, nos da el valor 10Dq. La separacién entre los maximos de las
bandas de absorcién, correspondientes a *A4, —* Ty y 45 —* T1, es el valor AE.
Con esto estamos en condiciones de calcular los parametros de Racah de acuerdo a la
siguiente relacién [30]:

Dq 15[(AE/Dq) — 8] '
El parametro de Racah C es estimado desde la energia de la linea R para los
intervalos de

1,5 < Dq/B <35
Y,
3<C/B<5b

E(*E) varfa aproximadamente como:

E(2E) C B
— —1.8— :
e 305 +790-18 e (5.3)

De esta forma encontramos que los parametros de Racah son:

muestras | B(em™!) | C(em™) | Dq/B | C/B
sintéticas | 663.2 3,255 2.53 | 4.90
naturales | 672.7 3,214 2.46 | 4.78

Cuadro 5.7: Se muestra el promedio de los pardmetros de Racah calculados, ademds de sus
realaciones entre si y con el parametro de campo cristalino.
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Observamos que existen ligeras diferencias de los parametros de Racah, entre
sintéticas y naturales.

Por otro lado, podemos también en este momento calcular el parametro de Huang-
Rhys S, el cual mide la fuerza de acoplamiento del ion luminiscente con la red, para
ambas muestras. Conocemos que el corrimiento Stokes F, — E, es la diferencia de
energia entre los picos maximos de las bandas de absorcién y emision, correspondientes
a las transiciones *Ay +»* Ty. Recordando la ecuacién (3.30), E, — B, = (25 — 1)hQ
y utilizando la siguiente ecuacion [40, 37]:

I'(T) = 2,35hQ[S coth Z?]W (5.4)

en esta ecuacién I'(T') representa el ancho medio (FWHM) de la banda de emisién,
k = 0,695cm 1K ~! es la constante de Boltzmann, y T es la temperatura. Entonces
utilizando las ecuaciones 3.30 y 5.4 y los valores experimentales, podemos calcular el
pardmetro de Huang-Rhys.

sabemos de la ecuacion 3.30:

E, — Ee = [AE]stores = (25 — 1)hQ2 (5.5)

cuyos valores experimentales [AFE]giokes, ya han sido determinados para ambos
casos, de igual forma de los espectros de emision a TA, fue posible obtener los valores
de T(T"):

[AE]stores (sintético) = 2,733 em™!
[AE]stores(natural) = 2,531em ™!
U(T) sintetica = 1,750.1 em™!
D(T) naturat = 1,619.5 cm™!

Entonces de la ecuacién 5.4 y 5.5, obtenemos:

B

(25 — 1)]
donde o = % y, B = [AEIL%’““ Junto con los valores dados anteriormente
y para una temperatura T = 295 K y utilizando el programa Mathematica 7 los
parametros de Huang-Rhys para ambos casos son los siguientes:

a?(2S — 1)* = S coth]| (5.6)

[S] (sintético) = 4.60
[S] (natural) = 4.71

Estos valores indica un fuerte acoplamiento ion-red.
Una forma alternativa, de obtener el parametro de Huang-Rhys S es mediante el
teorema de momentos (Apéndice A).



Capitulo 6

Conclusiones

» Los espectros de absorcion y de emision a temperatura ambiente (TA), obtenidos
tanto para esmeraldas sintéticas y naturales corresponden a una tipica simetria
octaedral para el ion Cr3+.

= Los espectros de absorcién indican un mayor campo cristalino (222cm™") para
las esmeraldas sintéticas que para las naturales. Este hecho puede ayudar a
identificar naturales de las sintéticas.

= La asimetria presentada en los espectros de emisién a TA, para ambos casos, se
ajustaron muy bien con dos gaussianas, lo que suguiere que el Cr3* puede tener
dos sitios.

= El ensanchamiento de la banda de emisiéon a TA, se debe a la vibracion de la
red y a un fuerte acoplamiento del ion con la red.

= Los espectros de emisién a BT, cambian radicalmente en relacién al caso a
temperatura ambiente. En esta parte la separacion que hay entre las dos lineas
estrechas (lineas R), es mayor para las muestras sintéticas que para las naturales.
Lo que indica que la distorcion del sitio octaedral D3 del cromo es ligeramente
mayor para las sintéticas, y también indica una mayor intensidad en la interac-
cién espin-6rbita en las sintéticas.

= En todos los casos la vida media requiere de dos exponenciales para ajustar el
decaimiento. Ello sugiere la existencia de dos sitios de C'r aislados y en pares
o sitios de C'r. Este mismo hecho indica la existencia de dos vidas medias, las
cuales no han sido reportadas hasta ahora en trabajos similares con esmeraldas.

= La variacion de la vida media, tanto en las naturales como en las sintéticas, no
parecen tener un compartamiento regular. Probablemente, debido a distorciones
en su crecimiento.
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= Los espectros de emision a BT, de la esmeraldas tienen un corrimiento hacia el
IR como funcién lineal de la presién con pendiente negativa.

= Las medidas de luminiscencia a alta presion indican que el médulo de compre-
sibilidad es mayor para la muestra natural con respecto a la sintética.

= Los parametros de Huang-Rys estimados para ambos casos, natural y sintética,
tienen valores muy parecidos entre si, ademas dichos valores indican un acoplamien-
to fuerte ion-red, pero tal valor no es tan grande y sugiere la presencia de una
banda ancha asimétrica y lineas extrechas, como puede comprobarse en los es-
pectros de emision.

6.1. Perspectivas

= Se requieren otros experimentos que contribuyan a reforzar los puntos anteriores.

= Realizar un anélisis de concentracion; espectroscopias de: EPR, Raman, y Difrac-
cion de rayos X.

= Tener un conjunto de muestras con un porcentaje de cromo, bien conocido.

= Otro punto muy interesante, seria alcanzar mayores presiones que las logradas
en este trabajo. Observar a que presién desaparece totalmente, la textura que
se presenta en la emisiéon a baja temperatura, en la region hacia el rojo.

= Dado el comportamiento lineal que existe al aplicar presion y a la buena senal,
ganancia optica obtenida en los experimentos, seria de interés realizar un estudio
méas a detalle con el objetivo de proponer a la esmeralda como un potencial
sensor de presion.



Apéndice A

El método de momentos en la
espectroscopia

En ciertas circunstancias es de gran utilidad medir los momentos de la forma de las
bandas. La figura muestra una banda ancha asimétrica, de donde podemos identificar
el pico de la banda [y, el centroide FEjy, y el ancho completo a la mitad del maximo
FWHM (full width at half maximum), representado por I'.

Figura A.1: Banda ancha asimétrica.
Haciendo la suposicion de que se trata de una banda de absorcién, entonces [ es

una medida del coeficiente de absorcién, a(E). Es conveniente considerar los intervalos
de energia E; — E;_; y de esta forma podemos escribir el area bajo la banda como:

A= (B — B (A1)
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donde la suma es sobre toda la banda. También es posible escribir el area como:

A= / I(E)dE (A.2)

Esto sera referido como el momento cero de la banda, M.

Para una banda de absorcién donde I(F) = a(F) el momento cero es una medida
de la densidad de centros absorbentes [30].

Definimos el primer momento, M; como:

1
My =23 Ei(Ej = i)l (A.3)
0
o también como:
1
M, = —/I EVEJE Ad
= (E) (A.4)

Definimos el centroide de la banda como el primer momento Fq = M. De igual
forma es conveniente definir momentos mas altos con respecto al centroide. Los cuales
son definidos como:

1

Mn=3p > _(Ej = Eo)"(Ej — Ej)I; (A.5)
J
o también como:
M, = = /(E — E))"I(E)dE (A.6)
Mo

En el caso de tener una banda simétrica, Fy se encuentra en la posicion del pico
maximo de intensidad y en este caso M, = 0 para todos los valores impares de n. Si
la banda tiene una forma Gausiana se encuentra que:

M® = 1,0651,T (A.7)

Mientras que para una forma lorentziana la constante es 1.57.

Consideremos los valores de los momentos para el caso de una transicién ensan-
chada debido a un fuerte acoplamiento del ion con la red, tal como fue descrito an-
teriormente por el modelo de coordenada configuracional simple en la aproximacién
armoénica. A T = 0 la funcién de la forma de la banda de absorcion es: [30]

exp(—S)S™

Ij:[<EJ):[OZ ml

m

§(Ezp +mhQ — E;) (A.8)

donde Ezp es la energia de la linea cero-fonén y €2 es la frecuencia del modo vibracional
representativo.
Podemos evaluar los momentos haciendo uso de las siguientes relaciones:
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%: =1 (A.9)

3 eXPZf)S"‘m _s (A.10)
;WW = S(S+1) (A.11)
3 ‘Wm?’ =5(S*+35+1) (A.12)

m

El centroide es obtenido de A.3
> LiE;RQ _ > LiE;
>3 ;12 251

donde F; — E;_; es dado por h{2 para todos los valores de j. Utilizando la ecuacién
A.8 se puede escribir como:

Ey= M, (A.13)

> exp(—5)S™ (E
MT p + th)
Ey= T — Ezp + ShQ (A.14)

m!

Haciendo uso de la ecuacién (A.12) y definiendo el centroide relativo a la linea cero-
fonén obtenemos:

Ey = ShQ) (A.15)

La formula para momentos mas altos definida con respecto al centroide puede ser
escrita similarmente

exp(—9)S™

de la cual obtenemos
My = S(hQ2)? (A.17)
Ms = S(hQ)? (A.18)

Para el caso de la banda de emision se puede realizar un analisis similar al anterior
y se obtienen las mismas relaciones para My y Ms, pero en este caso el centroide es
dado por Ezp — ShS).

En general las bandas de absorciéon y emision no son una serie de funciones delta, el
efecto de otras vibraciones es crear una sola banda, como se describié anteriormente.
Los picos I;, en la ecuacién (A.8), sin embargo, dan una buena descripcién de la
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banda envolvente y las ecuaciones (A.14, A.17 y A.18) son esperadas para aplicar los
momentos a esta banda. Estas ecuaciones muestran que las mediciones apropiadas de
los momentos dan la concentracién de defectos (M), la posicién del centroide relativo
a la linea cero-fonén (Ey = M; = ShS2), la energia del modo vibracional representativo
(hQ = My /M), y el pardmetro de Huang-Rhys (S = M?/Ms,).

Para valores grandes de S la forma de la banda es aproximadamente Gaussiana y
por tanto una forma de calcular el segundo momento es como:

F2
= Al
>7 8In2 (A-19)
de la ecuacion A.17 tenemos que
I'? = 81In25(h)? (A.20)

Este anélisis de la forma de las lineas de ensanchamiento-red se aplica solo cuanto T
= 0 K. Aplicando un promedio apropiado térmico sobre los niveles de fonén ocupados
en el estado inicial |i) se produce la ecuacién para el ancho medio

['(T)* =T'(0)? coth(hQ2/2KT) (A.21)

donde I'(0)? = 81n 2Sh*Q2. En consecuencia es posible determinar todos los pardame-
tros importantes en el modelo de coordenada configuracional a través de las medi-
ciones de la banda ancha, como funcién de la temperatura. Cuando aplicamos apropi-
adamente el método de momentos es también ampliamente aplicable a bandas que
muestren estructura vibrénica.
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