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CAPITULO 1

INTRODUCCION

El LiNbO3 es un cristal dieléctrico hecho por el hombre que no existe en la naturaleza,
y tiene aplicaciones importantes tales como: filtros acusticos, moduladores de fase Optica,
dispositivos épticos integrados, almacenamiento 6ptico, entre otros usos. Pero esta utilidad
estd limitada por el dano éptico que puede afectar la emision luminiscente en la fabricacién de
dispositivos laser, este datno se puede controlar introduciendo defectos de carga que cambian
la respuesta dieléctrica del sistema, la introduccion de dopantes y su distribucion hace que
este efecto se vea aumentado o disminuido, ya que el cambio en la birrefringencia inducida
por radiacion laser da origen a una inestabilidad en sus propiedades épticas lo que impide
su uso en ciertas aplicaciones como material electro-6ptico.

1.1. Estructura cristalina del LiNbOQO;

El LiNbOj tiene una estructura cristalina del tipo perovskita figura 1.1 que representa
una familia de compuestos de férmula general ABX3, en los cuales el cation A es generalmente
un elemento de las capas s, d o f mientras que en la mayoria de los casos el catiéon B es un
metal de transicién y X representa a un oxigeno o halégeno. En dicha estructura el cation A
posee una coordinacion a 12 dtomos mientras que al catién B y al anién X les corresponde
una coordinacién de 6 atomos.

En general A es el mayor de los dos cationes, mientras que el catiéon B junto con el anién
X forman una estructura de empaquetamiento compacto. El cation B que es el mas pequeno
se aloja en agujeros octaédricos formados exclusivamente por los aniones. Existe un agujero
octaédrico por cada atomo del empaquetamiento compacto. Tres o cuatro de los agujeros
octaédricos de una capa construida por unidades AX3 son necesariamente adyacentes a A,
quedando una sola posicién para el atomo B [1].



Figura 1.1: Celda unitaria de la estructura tipo perovskita, formula general ABXs;.

Sin embargo, el LiNbOj tiene diferencias con la estructura tipo perovskita, debido a que
los radios iénicos del Lit y el Nb®* son similares, dichos radios iénicos corresponden a 0.59A
y 0.64A respectivamente [2]. Dada la similitud de la estructura del LiNbO3 y la estructura pe-
rovskita nos referimos a esta ltima ya que es mas facil de comprender en términos generales,
pero teniendo en cuenta que el LiINbO3 no es estrictamente una perovskita.

La gran variedad de féormulas que existen estan vinculadas a las distorsiones estructurales
que son necesarias para el material que se desea sintetizar; aunque ademas, el tipo de susti-
tucion en los sitios A o B y factores tales como la temperatura, la presién, la composicién
quimica y la estequiometria también desempenan un papel clave.

Las aplicaciones que presentan los materiales con estructura tipo perovskita son muy di-
versas, lo que permite tener una gran variedad de dispositivos como dieléctricos, ferroeléctri-
cos, relajantes ferroeléctricos, piezoeléctricos, semiconductores, superconductores, conduc-
tores de iones, conductores metalicos. También se utilizan en celdas de combustible, en
detectores de infrarrojo, etc.

La estructura de LiNbOj en la fase ferroeléctrica, indica la presencia de planos que
contienen tridngulos de iones O?~. Los cationes situados entre estos planos, Nb>* cerca del
centro de un octaedro y el Li™ mds alejado del centro. Debido a la similitud de los ambientes
del Lit y el Nb>* y a que el enlace Nb®t — O 2~ es més fuerte que Lit — O 27; el LiNbOs

tiene una tendencia a la no estequiometria [3].

En la figura 1.2, se muestran arreglos octaedrales entrelazados de iones de oxigeno, mismos
que se repiten a lo largo de la estructura del cristal. Cada uno de estos arreglos estd definido
por el ion (o vacante) que ocupa el centro del octaedro, en el orden: Litio, vacante (octaedro
vacio), niobio, litio, vacante, niobio, litio, etc., cada uno separado por planos de iones de
oxigeno.
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Figura 1.2: Estructura del LiINbO3 que muestra la cadena de sitios coordenados en octaedros

con la secuencia Nb, Li, vacancia, Nd, Li, vacancia, etc. Estructura espacial romboédrica
Céo-

Al analizar los diferentes oxidos ferroeléctricos, se considera que estan formados por
octaedros regulares distorsionados BOg de aproximadamente 4A de lado, alineados cris-
talograficamente a lo largo del eje de simetria principal, se sabe que el comportamiento
dieléctrico de estos materiales esta determinado fundamentalmente por este octaedro [4].

Ya que la celda unitaria romboédrica en el LiNbOj3 estd hecha de dos celdas unitarias
perovskitas agrupadas a lo largo del eje de triple simetria y rotadas 180 °, una con respecto
a la otra, entonces se puede considerar que el cristal posee simetria C, en lugar de simetria

C3’U [4] .

Los defectos intrinsecos o estructurales son aquellos relacionados a la red cristalina an-
fitriona. Particularmente importantes, son los defectos no estequiométricos que acomodan
las desviaciones de estequiometria nominal a la congruente y en una menor extension en los
cristales cerca de la estequiometria. Esto se muestra en la figura 1.3 [5], donde el borde de
absorcién de un cristal congruente de LiNbOj3 (con defectos estructurales) al agregar impure-
zas de Mg (defectos no estequiométricos) muestra un desplazamiento de pocos nanémetros
hacia longitudes de onda mas cortas con respecto al cristal de LiNbO3 congruente, tendiendo
el borde de absorcion hacia el correspondiente cristal nominalmente estequiométrico.



80 80 . .
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Figura 1.3: Bordes de absorcion de tres monocristales de LiNbO3 negro congruente, verde
con iones dopantes de Mg?* y por 1ltimo rojo con iones dopantes de Nd3+.

Dos modelos bésicos han sido propuestos e investigados [6], en ambos modelos es gene-
ralmente aceptado que la deficiencia de LiT es compensada por un cierto nimero de iones
Nb®* localizados en sitios de Lit, los llamados antisitios Nby,;.

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

Hay evidencia de dos sitios de Lit diferentes, ellos probablemente corresponden a iones
en sitios regulares de Lit y por otro lado a iones de Li* en octaedros Nb>* figura 1.3, que
ocasiona un aumento de un re-ordenamiento local de secuencias de catién a lo largo de una
direccién particular llamada eje dptico o (eje ¢), un cristal uniaxial como lo es el LiNbO3, se
caracteriza por esta direccién particular [6].

Si se tiene luz polarizada perpendicular al plano que contiene al vector de propagacion
k y al eje optico se dice esta tiene polarizacion ordinaria. Tal luz experimenta un indice de
refraccién ng llamado indice de refraccién ordinario. Si se tiene luz polarizada en el plano que
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contiene al vector de propagacion y al eje éptico se dice que tiene polarizacion extraordinaria
y experimenta un indice de refraccién n.(6), que depende del dngulo entre el eje 6ptico y k.

Figura 1.4: (a)lones causantes del campo cristalino octaedral agrupados en dos tridngulos
perpendiculares al eje c. (b) Muestra los ejes trigonales (a), (b) y (c).

1.2. Estudio de los dopantes de Nd*" y Mg?" en mono-
cristales de LiINbOQO;

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

Como consecuencia, el cristal de LiNbOj3 [7] es un anfitrién para la incorporacién de
dopantes tal como una tierra rara. Las tierras raras son las responsables de las propiedades
que presentan los materiales y en la mayoria de los casos se incorporan como dopantes
constituyendo un pequetio porcentaje de la composicién global del material.

Los laseres constituyen un grupo importante de los nuevos materiales en los que las tierras
raras desempenan un papel fundamental. La versatilidad y aplicabilidad de las tierras raras
como laseres derivan de sus propiedades espectrales. El gran niimero de niveles de energia
asociados a las diferentes configuraciones electronicas 4f™ de los iones trivalentes de las
tierras raras, las hace susceptibles a ser utilizadas en el bombeo éptico, asi como las lineas
estrechas de emision f — f son los factores mas importantes que favorecen su aplicacién en
sistemas ldaser. Pueden funcionar en un régimen continuo y pulsado y emiten en un amplio
marco de longitudes de onda en el infrarrojo, visible y ultravioleta, siendo el Nd3* el ion
dpticamente activo mds importante en este campo [8].



También se sabe que los dopantes pueden cambiar significativamente las propiedades
fisicas del LiNbOs. Uno de los problemas que se estudia actualmente es el efecto de la
competencia que existe en la ocupacién de sitios posibles de dopantes dentro de la estructura
cristalina. Este efecto esta relacionado con la respuesta éptica lineal y no lineal del LiNbOs3.

La importancia del magnesio Mg?* como dopante en el LiNbO3 deriva de su aplicacién
6ptica en el LiNbOj3 y que presenta una reduccién del dano éptico en crecimientos simples a
partir de un fundido de soluciéon congruente. Muchas propiedades fisicas muestran cambios
considerables cuando el contenido de Mg?™ estd por arriba del valor umbral. Los iones de
Mg?* influyen indirectamente en el comportamiento del umbral por su modo de incorpora-
ciéon, el cual esta correlacionado con los defectos estructurales intrinsecos dominantes en el
LiNbOs.

En los monocristales de LiNbOs dopados con neodimio Nd** y magnesio Mg?* se es-
tudiara la posible distribuciéon de estos dopantes en el LiNbOs, el ion 6pticamente activo,
Nd3* compite con el ion épticamente inerte Mg?* en la ocupacién de sitios de litio y niobio,
haciendo una caracterizacién éptica como funcion de la cantidad de magnesio que se intro-
duce en la estructura cristalina, en las regiones ultra violeta, visible e infrarroja. También se
estudiara la respuesta no lineal de nuestro material debido a este doble dopamiento.



CAPITULO 2

IONES DE TIERRAS RARAS

Cuando se introducen iones dopantes a un sistema cristalino —por ejemplo un ion central
A colocado en un sitio de la red, rodeado por seis iones ligados de la red, separados por una
distancia a—, estos iones constituyen una pseudo-molécula ABg que llamamos centro, este
es un arreglo comun para los iones épticos en sélidos también es llamado arreglo octaédrico.
Estos centros son importantes ya que explican el desdoblamiento de los términos en las
transiciones épticas.

2.1. Campo cristalino

La nocién basica de un campo ligante fue desarrollado por primera vez por Bethe en 1929.
Bethe llevé a cabo el estudio del efecto de iones circundantes en la distribucion electréonica
de iones dentro de una celda del tipo NaCl. Se supone que los iones son esferas indeforma-
bles y las interacciones que tienen lugar entre ellos se deben tnicamente a los potenciales
electronicos provocados por sus cargas. Las cargas son tomadas y localizadas en el centro
de los iones, que es coincidente con sus nicleos. Como ejemplo, en NaCl el ion de sodio es
rodeado por seis puntos de carga negativa localizadas en los vértices de un octaedro regular,
cada una de estas seis cargas negativas crean un potencial electrénico [9]

(&

V(i;w,%z):m-

(2.1)

En el punto (z,y, z) donde el potencial V(i) se debe al i-ésimo ion de los seis iones, y
r(i;z,y, z) es la distancia del i-ésimo ion en el punto (x,y,z). El origen, en coordenadas
cartesianas, se localiza en el ion de sodio. En resumen el problema se resuelve con los poten-

7



ciales individuales de los iones circundantes para dar un potencial total en cualquier punto
cerca del ion central, y después sienten el efecto

V(z,y,z) = Z V (i;z,y,2). (2.2)

Que las condiciones fueran hechas en un potencial desarrollado cerca de iones vecinos los
cuales toman parte de una celda y que cada una de estas celdas pueda ocurrir en un cristal,
dio lugar a la teoria de campo cristalino. El término teoria de campo ligante fué empleado
para cubrir todos los aspectos de como es influenciado un ion o atomo por sus vecinos
cercanos. La teoria de campo ligante, entonces contiene la teoria de campo cristalino como
un caso especial.

El potencial, en cualquier punto en el espacio que surge de la suma de cargas en el
octaedro de los potenciales de las cargas individuales, puede ser calculado de la siguiente
manera

6 6
€zZ;
‘/(xvyvz) = Z ‘/v(i;xzyvz) = ) (23)
=1

=1 |
donde r; ; denota la distancia de la i-ésima carga en el punto (z,y, 2).

Suponemos que la energia Ejy de un sistema es correspondiente al Hamiltoniano Hy, es
n—veces degenerado, con eigenfunciones ¥; entonces

Hy,; = EyV,, (2.4)
cont— 1,2, ....n.
Si el Hamiltoniano es cambiado un poco, las eigenfunciones ¥; ya no son en general

funciones del nuevo Hamiltoniano (Hy + H') y Ey no es un eigenvalor. Los eigenvalores de
(Hy+ H /) son, por decir, E; (j — 1,2,...,n) y las correspondientes eigenfunciones son \If;

(Ho+ H') W) = E}w,. (2.5)

. / . . .
Las funciones de onda W, pueden ser expresadas como combinaciones lineales de las
funciones de onda ;. En otras palabras, es posible reorganizar las eigenfunciones originales
. . !
para ser eigenfuciones de (Hy + H')

n

\I/; = Clj\Ill + CQj\IIQ + ...+ an\Ijn = Zcij\llia (26)
i=1
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con
> i, (2.7)
=1

para normalizacion.

Para obtener los eigenvalores y eigenfunciones del sistema perturbado es necesario resolver
. / . . . .
el determinante secular para valores de E'. Este determinante secular se obtiene diferenciando
., ’ o . . , .
la funcién de onda ¥, para minimizar la energfa. El determinante es

H,-FE H, .. H,
H,  Hy,—-FE .. H,,
=0,
H,, H,, H,,—E
donde
H;; = / Uy H U dr. (2.8)

El determinante es resuelto para derivar los eigenvalores. Sustituyendo estos eigenvalores
en la ecuacion secular tenemos

011\111 + 012\112 + ...+ Cln\I’n =0
021\1/1 + 622\1[2 + ...+ CQn\Ijn =0

Cnllpl + Cnglpg + ...+ Cnn\pn =0

. . . ’ .
Para obtener los coeficientes c;; y, por lo tanto, las eigenfunciones ¥, hay que considerar
en el determinante secular, la energia cero como la energia Fj del sistema sin perturbar.

En el caso particular en el que se tiene el Hamiltoniano H, para el atomo de hidrégeno,
y H =V, ., los elementos de matriz H, son

ml,m'l

A / (10) Vi g (1}) (2.9)
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2.1.1. Potencial de campo cristalino octaedral V.

Con el fin de evaluar los elementos de matriz de la ecuacion 2.9, es necesario tener V.
de tal forma que facilite las integraciones involucradas. Es valido un desarrollo del inverso
de la distancia r;; entre dos puntos cualquiera ¢ y j en el espacio. La expansion en términos
de armonicos esféricos centrado sobre el origen del sistema de coordenadas en

Il = 41 .
:E:E: o< Lymym 2.10
rij 2n + 1 n+1 njy-nt ( )

n=0 m=—n >

donde r~ es la menor de las distancias desde el origen hasta los puntos ¢ y j. Tenemos
que Yy Y™ son los arménicos esféricos en los cuales estdn implicados los angulos 6;, ®;,
0; y ®;, respectivamente donde ¢ y ® especifican los dngulos de los puntos ¢ y j.

El principal interés del modelo de campo cristalino, es conocer el potencial de las cargas
dentro del octaedro. La distancia del punto j, desde el origen al ion central, r~ puede ser
escrita simplemente como 7~ - r~ que es la distancia a, entonces la ecuacion 2.10 puede ser
escrita como

1 * - 47 T’ «
il — Yy 2.11
D DD DRt 211

n=0 m=—n

Ya que las seis cargas estan localizadas en el eje de coordenadas los dngulos son ¢; y
®; 0,7/2 o 7. Las funciones Ynm se reducen a nimeros simples. La suma de 1/7;; sobre
las seis cargas simplifican considerablemente la expresién para V, , ) y muchos términos se
cancelan. La contribucién de los términos con n impar no son necesarios, ya que 7" es una
funcion impar, es decir

/ 0,00, senfdf = 0. (2.12)
0

siendo integrales de una funcién impar. Ya que los elementos de matriz de la ecuacion
2.9 incluyen estas integrales (1=2), estas desaparecen para n impar.

2.2. Probabilidad de absorcién é6ptica

La probabilidad P;; de inducir una transiciéon 6ptica de un estado ¢ a un estado f es
proporcional a

[(wr | H |93, (2.13)
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en donde los elementos de matriz v; y ¢y denotan las eigenfunciones del estado funda-
mental y del estado excitado respectivamente, H es la interaccién Hamiltoniana entre la
luz entrante y el sistema (es decir, los electrones de valencia del centro) [11]. En general se
asume que H es una funcién senoidal en el tiempo con una frecuencia w igual a la de la onda
incidente, entonces

H = H%en (wt). (2.14)

Si la transicion es de naturaleza dipolo eléctrico, la interaccién Hamiltoniana puede ser
escrita como H = p - E, con p el momento dipolar eléctrico y E el campo eléctrico. El
momento dipolar eléctrico esta dado por p= ) .er;, donde r; es la posicién del i-ésimo
electron de valencia y la suma es sobre todos los electrones de valencia. Normalmente, es
considerado en la transicién éptica solo un electrén que cambia de estado, de modo que r; =
ry E=E(rt).

Si se asume que la longitud de una onda electromagnética es mucho mas grande que las
dimensiones atémicas (esto es verdad en el rango 6ptico), ya que el campo eléctrico no varia
con el volumen atémico y que E= E (0,t)=Ejsenwt, se puede escribir

Hjy =Eq - iy, (2.15)

)

donde Ej es el valor del campo eléctrico en el nicleo y

g = (ylerlis) = e / BerpdV, (2.16)

son los llamados elementos de matriz del momento dipolar eléctrico. Si € es el angulo
entre Eq y p;r y los elementos de matriz cuadrada son

HYJ? = EljugyPeos?, (2.17)

donde |u;f| = pf p*Mif Y pig s un vector complejo, entonces se tiene que la probabilidad
de absorcién es

™

Py = Ipig|?6(Aw), (2.18)

3negcoh’

donde I = %nggcoEg es la intensidad de la radiacién incidente, ¢y es la velocidad de la
luz en el vacio, n es el indice de refraccion del medio absorbente y ¢ es la permitividad en
el vacio.
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Entonces la probabilidad de absorcion éptica entre dos niveles de energia definidos como
iy f esigual a la probabilidad de absorcién estimulada entre los niveles f e 4, por tanto

Py=P;=P. (2.19)

2.3. Transiciones permitidas y reglas de seleccion

De acuerdo con las ecuaciones 2.18 y 2.19, la probabilidad de una transicién particular
depende de los elementos p;; de la matriz de dipolo eléctrico dados por la ecuacién 2.16. Estas
transiciones, las cuales son inducidas por las interacciones del momento dipolar eléctrico con
el campo eléctrico de la radiacién incidente, son llamadas transiciones dipolares eléctricas.
Por tanto, las transiciones dipolares eléctricas son permitidas cuando p # 0.

Se tiene i # 0 en los siguientes casos, si en la ecuacién 2.16 el operador r tiene paridad
impar, r= —(—7). Porque de estos, los elementos p de la matriz o (¢ ¢|r|y;) es cero siempre
que las funciones de onda ; y 1y tengan la misma paridad. De hecho, la integral de la
ecuacion (2.16) puede ser escrita como la suma de dos contribuciones a puntos r y —r. Para
funciones de onda con la misma paridad, estas contribuciones son iguales pero opuestas,
entonces 1 = 0. Consecuentemente las transiciones dipolares eléctricas son permitidas cuando
los estados inicial y final tienen paridad opuesta pero estas son prohibidas para estados con
paridad igual. La paridad de un estado estd dado por (—1), con [ el ntimero cudntico orbital,
ésta es la Regla de seleccion de Laporte, aunque en algunos sistemas cristalinos los centros
opticos no obedecen rigurosamente esta ley.

Por ejempo, la regla de seleccion de Laporte, prohibe las transiciones tipo f del neodimio,

ya que su momento angular es Al = =+3, es decir, la probabilidad de transicion dipolar
eléctrica entre estados n I m y n’ I’ y m’ esta dada por

/\I/*n’l’m’ T \I/nlm dv. (220)

se prueba que la probabilidad de transicién es # 0 si Al # 0
donde

n=123,.. (nimero cudntico principal)
[=0,1,2,....,.n—1 (momento angular)

m=—l, ...+l (nimero cudntico magnético)
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De tal modo que para el neodimio la probabilidad de transicion es cero, por lo tanto es
prohibida por Laporte. Sin embargo en algunas circunstancias puede haber transiciones que
violan la regla de seleccion, entonces esta regla no prohibe absolutamente transiciones que
la violan, sélo que las hace improbables [10].

Por lo tanto, pueden ocurrir transiciones intraconfiguracionales, es decir, entre térmi-
nos de multiplete de la misma configuracion, pero transiciones a configuraciones de tipo
4f7+15dt, no son muy frecuentes y ocurren solamente en algunos iones divalentes. Estas
ultimas son muy influenciadas por la red y se les llama bandas por su ancho medio de ener-
gia. Las transiciones I, en general son lineas y la posicion en energia cuando esta el ion en un
cristal varia poco de una red a otra, lo que si puede cambiar es la intensidad de las lineas,
ya que la red cristalina puede mezclar estados en presencia de luz.

Siempre que una transicién es prohibida por un proceso dipolar eléctrico, es posible
observar bandas de emisién o absorcién inducidas por una transiciéon dipolar magnética. La
interaccién Hamiltoniana ahora se puede escribir como H =u,,-B, donde u,, es el momento
dipolar magnético y B es el campo magnético de la radiacion. Las transiciones dipolares
magnéticas son mucho mas débiles que las transiciones dipolares eléctricas. Sin embargo,
cuando una transicién radiativa es prohibida por un proceso dipolar eléctico esta transicion
puede ocurrir debido a un proceso dipolar magnético. De hecho, el momento dipolar eléctico
es una funcién par y asi las transiciones dipolares magnéticas son permitidas entre estados
con la misma paridad.

2.4. Efecto Stark

El efecto Stark es el desdoblamiento de las lineas espectrales en dos o mas lineas al
aplicarse un campo eléctrico externo, este efecto aparece cuando las orbitas de los electrones
de un ion son modificados por el campo eléctrico producido por el entorno del ion, por lo
tanto este efecto esta relacionado con el campo cristalino de la seccién 2.1.

Si se coloca un atomo en un campo eléctrico exterior sus niveles de energia cambian
por lo tanto, se tiene un sistema de electrones situados en un campo con simetria axial
(el campo del nicleo mas el campo exterior). Debido a ello el campo cinético total del
atomo, rigurosamente hablando, deja de conservarse; solo se conserva la proyeccion M del
momento cinético total J sobre la direccion de este campo. Los estados con diferentes valores
M tienen energias diferentes, es decir, el campo eléctrico rompe la degeneracion asociada
con las direcciones posibles del momento cinético, pero esta ruptura de la degeneracién no
es completa, los estados que difieren tan sélo en el signo de M siguen siendo degenerados
entre si.
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Un atomo en un campo eléctrico exterior homogéneo es simétrico respecto a la reflexion
en cualquier plano que pasa por el eje de simetria (eje que pasa por el niicleo y tiene la
direccién del campo) por esto los estados que se obtienen mediante estas reflexiones deben
tener la misma energia. Pero en la reflexién en un plano que pasa por cierto eje el momento
cinético respecto del mismo cambia de signo (el sentido positivo de rotacién en torno del eje
de simetria se transforma en negativo).

Si se tiene un campo eléctrico lo suficientemente débil como para que la energia adicional
que determina sea pequena, respecto de las distancias entre los niveles de energia de los
atomos vecinos, en particular respecto de los intervalos de estructura fina. Para calcular
el desplazamiento de los niveles de estructura en el campo eléctrico se utiliza la teoria de
perturbaciones, siendo el operador de perturbacién la energia del sistema de electrones en el
campo homogéneo F

V=-d-E=—-F-d, (2:21)

donde d es el momento dipolar del sistema.

En la aproximacién de orden cero, los niveles de energia son degenerados (respecto a las
direcciones del momento cinético total), mientras que al aplicar la teoria de perturbaciones se
procede como si tratara de niveles no degenerados ya que en la matriz la magnitud d, como
la componente z de cualquier otro vector es diferente de cero inicamente si los elementos
corresponden a transiciones sin cambio en el valor M, por lo tanto los estados que difieren

en el valor M; se comportan con independencia entre si al aplicar la teoria de perturbaciones
[12].

El estudio de los espectros de absorcion de cristales de LiNbO3 dopados con iones tierras
raras (Nd, Ho, Er, Tm, etc) han sido estudiados ampliamente. La absorcién de las tierras
raras esta localizada en la regién de transparencia de los cristales de LiNbOj3, de 350-1800
nm. A 77 K y 4.2 K el espectro consiste en lineas parcial y completamente polarizadas.
Cuando la temperatura decrece causa enfriamiento en una serie de lineas correspondientes a
la transicién de altos subniveles de multipletes en el estado base, a veces las intensidades de
otras lineas son redistribuidas. Las posiciones espectrales de la mayoria de las lineas siguen
practicamente sin alterarse a temperaturas de 77 K y 4.2 K.

El niimero de lineas de absorcién observadas a 4.2 K para algunas transiciones es mas
grande que la predicha por la teorfa. Es sabido que los iones de TR? pueden reemplazar sitios
de LiT, que tienen alrededores octaedrales de oxigeno en la celda de LiNbOs. M4s atn, la
estructura del LINbO3 contiene vacantes octaedrales.
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2.4.1. Efecto Stark para el ion Nd**

El espectro 6ptico de absorcién del Nd3* en cristales consiste en muchos grupos de lineas
correspondientes a transiciones entre componentes Stark de estados 225t L ; dentro de la con-
figuracion electrénica 4 f3 del ion. Se llaman componentes Stark porque el campo cristalino y
efecto Stark desdoblan estos términos (grupos de lineas) segtn laregla 1/2(2J+1) ~ (J+1/2)
para un campo ctbico, como ejemplo el término *F3 /2 que corresponde al estado base del ion
Nd3*, es un multiplete que se desdobla en dos subniveles por el efecto del campo cristalino
cubico.

En principio, tres sitios octaedrales (Li™, Nb3* y sitios estructurales libres) son candidatos
a ser ocupados por el ion Nd** en LiNbOs. El desdoblamiento Stark deberia contribuir al
nimero de lineas observadas en el espectro éptico de absorcién del Nd3*, en el LiNbOj.

Las tierras raras son iones usados comunmente para aplicaciones en laseres y amplifi-
cadores también son llamadas iones lantanidos. Estos atomos son usualmente incorporados
en cristales como cationes divalentes o trivalentes. En iones trivalentes, algunos electrones
5d, 6s y 4f pueden ser removidos con transiciones entre subniveles electronicos de energia
que involucran la configuracion electrénica 4 f™, estos son electrones de valencia que son los
responsables de las transiciones opticas. Los iones lantanidos divalentes contienen uno o mas
electrones f, pero a diferencia con los iones trivalentes, estas tierras muestran transiciones
Opticas intraconfiguracionales f — d. Estos aspectos conducen a diferentes propiedades
espectroscopicas entre iones divalentes y trivalentes [11].

El diagrama de Dieke figura 2.1 fue elaborado en 1968 por Dieke y colaboradores, en la
actualidad se emplea como guia para predecir de manera aproximada la longitud de onda
de una determinada transicién 2*1L; —29+! [/ de una tierra rara TR 3% presente en
cualquiera que sea la red cristalina huésped y para la asignacién de transiciones particulares
de 25*1L; —25'+1 [/, de cualquier grupo de lineas de un espectro de absorcién o emision
[11].
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Figura 2.1: Diagrama de Dieke par tierras raras trivalentes.
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El espectro de absorcién del ion Nd** a temperatura ambiente en cristales de niobato de
litio se muestra junto con un diagrama de Dieke en la figura 2.2 la cual muestra muchos grupos
de fuertes bandas de absorcién éptica (lineas). Estas lineas corresponden a transiciones de
subniveles de grupos del estado *Is a subniveles diferentes de estados excitados 2°*1 L ;. Estos
subniveles aparecen como el resultado del desdoblamiento del campo cristalino en acciéon con
los iones de Nd®** en el niobato de litio. Este ion es épticamente activo y muy frecuentemente
usado en laser de estado sélido.

25000

20000

Energia (cm™)

15000

Figura 2.2: Subniveles de energia de estados excitados del ion Nd3*.

Con la ayuda del diagrama de Dieke se pueden asignar apropiadamente los diferentes
grupos de lineas especificas a los estados 2°*1L;. Aunque en algunos casos se observa el
traslape de estados. Si se obtienen los espectros de absorcién a baja temperatura, sélo en
el subnivel de mas baja energia (0 cm™!) del estado fundamental los grupos de lineas no se
pueden identificar facilmente mientras que en los diferentes subniveles de estados excitados
si, ya que no se superponen con las transiciones de otros subniveles del estado fundamental.
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2.5. Efecto simultidneo de la introduccién de Nd*' y
Mg?" en LiNbO;

La figura 2.3, muestra el efecto de introducir iones dopantes de Mg?* en distintas con-
centraciones que van de 0% a 5 % a excepcién del 4 % que no fue crecido en monocristales de
LiNbOj3 y con concentracién 0.5 % de Nd3*. En los distintos espectros de absocién éptica se
compara como se refleja el efecto de introducir dos iones dopantes distintos simultaneamente
Nd** y Mg?* en el borde de absorcién en LiNbOj3. Esta comparacién es hecha con respecto
al borde de absorcién del monocristal 0 % Mg?* y se observa claramente el corrimiento del
borde de absorcion hacia longitudes de onda més cortas para los monocristales cuyas concen-
traciones de Mg?* van de 1% a 3%, lo que implica mayores energias en la banda prohibida
(gap), por lo que el material tiende hacia la estequiometria del monocristal.

Para el cristal de 5% Mg** el borde de absorcién tiene un corrimiento hacia longitudes
de onda mayores y la energia en la banda prohibida del monocristal es menor, con respecto
al borde de absorcién del cristal 0% Mg?*, por lo que el monocristal ya no tiende a la
estequiometria, esto se debe a la saturacién de las vacancias de Li* por la presencia de Mg?*
en grandes concentraciones, ya que este ion ocupa sitios que distorsionan y aumentan los
niveles de trampas en la banda prohibida del monocristal, aumentando los defectos del borde
de absorcién.

80

——0% Mg*":0.5% Nd**
—— 1% Mg*":0.5% Nd**
2% Mg?":0.5% Nd**
3% Mg”*:0.5% Nd*
—— 5% Mg”":0.5% Nd**

)
3

40 H

Coeficiente de absorcion (cm'1

| 1 | 1 | 1 1 1
400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 2.3: Borde de absorcién y bandas de los cristales con concentracién fija de Nd3*t y
diferentes concentraciones de Mg?*.
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La tabla 2.1 muestra las energias del borde de absorcion de monocristales de LiNbOj

doblemente dopados con Nd3* y Mg?*, con el coeficiente de absorcién éptica en a=20cm™!.

Tabla 2.1: Energias del borde de absorciéon de monocristales de LiNbO3 doblemente dopados.

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

Nd (0.5 %): Mg (3 %) 3.90
Nd (0.5 %): Mg (5 %) 3.22

De igual manera en la figura 2.3 se observan bandas con ntmeros 1, 2, 3 y 6, que co-
rresponden a bandas seleccionadas del espectro de absorcién del Nd?*+ en el LiNbOs, para
comparar los efectos del campo cristalino (desdoblamiento Stark) en los niveles electrénicos
25+1],; estos son grupos de lineas correspondientes a transiciones 6pticas entre el estado
base *Ig/o y estados de energia més altos 4f? de la configuracién electrénica del ion Nd**
[13] correspondientes al diagrama de Dieke. El primer grupo (1) corresponde a la transicion
Iy, —* F3)5 , el segundo grupo (2) corresponde a la transicion “Io,n, —?* Hyj :* Fy)a,
el tercer grupo (3) corresponde a la transicion *Igjp —* S35 :* Fy/o y finalmente el sexto
grupo (6) corresponde a la transiciéon 419/2 —2 G2 A4 G52

En la figura 2.4 se muestra un acercamiento, a temperatura ambiente con resolucién de
1 nm, de diferentes términos seleccionados del Nd3* entre 550 y 900 nm, con sus respectivos
grupos de bandas, es decir, los distintos colores corresponden a las transiciones dependiendo
de la concentracién de Mg?*. Se observa en estos grupos que la intensidad de las lineas del
desdoblamiento Stark presentan una disminucién para mayores concentraciones de Mg?T,
siendo para el monocristal LiNbO3:0.5 % Nd3* donde se presenta una mayor intensidad de
estas lineas, mientras que para el monocristal de LiNbO3:0.5 % Nd3*: 3% Mg?* se observa
una menor intensidad.

Por otro lado, también se observa la existencia de lineas adicionales de Nd** influen-
ciados por los iones dopantes de Mg?" [14]. Estos sitios se senalan para el monocristal de
LiNbO3:0.5 % Nd3*: 5% Mg** en su correspondiente grupo de bandas.
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(a) Primer grupo de bandas a temperatura ambiente.
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(b) Segundo grupo de bandas a temperatura ambiente.
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b)
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(¢c) Tercer grupo de bandas a temperatura ambiente.
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560 570 580 590 600 610
Longitud de onda (nm)

(d) Sexto grupo de bandas a temperatura ambiente.

Figura 2.4: Grupos de bandas en absorcién para el Nd**.
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La observacién de sitios de Nd3* asociados a la presencia de iones dopantes de Mg?*, ha
sido estudiada por espectros de excitacion optica. A nuestro conocimiento estas transiciones
6pticas en sitios de Nd3* influenciadas por Mg?* han sido poco observadas por absorcién
éptica. El estudio de estos sitios adicionales de Nd*T requiere resolver el desdoblamiento
Stark de los defectos por lo que se requiere de un estudio a baja temperatura [14].

Siendo este el objetivo de esta tesis que estudia la existencia de mds sitios de Nd** por
arriba de concentraciones de 3 % Mg+ lo que ocasiona que la estructura de los defectos en
el LiNbOs3 cambie, afectando las propiedades no lineales del cristal.

2.5.1. El formalismo de Judd y Ofelt

En el andlisis de las TR3* el cédlculo de la probabilidad de trasicién de las distintas
transiciones Stark entre los subniveles del ion es muy importante ya que a partir de datos
experimentales se pueden conocer algunas de estas probabilidades de transicion. Judd y Ofelt
desarrollaron simultaneamente este formalismo, el cual permite encontrar las probabilidades
de transicién entre subniveles Stark de dificil acceso experimental de las TR?*T a partir de
tres parametros €2; llamados parametros de Judd-Ofelt.

Como se menciono en la seccién 2.4.1, el espectro de absorcién de iones de TR?** consiste
de un conjunto de muchas lineas que corresponde a las transiciones entre los subniveles
Stark de estados 2°*1L; dentro de la configuracién electénica 4 f™. Los diferentes conjuntos
de transiciones corresponden a transiciones diferentes J — J' (J representa el estado
fundamental) que, en principio, son sélo permitidas en el orden dipolar magnético: la regla
de seleccién es AJ =0+ 1.

Sin embargo, aunque transiciones J —» J son en principio prohibidas por la regla de
paridad de Laporte, la mayoria de las transiciones en iones de TR3* ocurren a ordenes
dipolares eléctricos, esta es una asignacion dipolar eléctica debida a la mezcla de los estados
4f™ con los estados excitados de paridad opuesta 4" !5d, como resultado de la falta de
simetria de inversién (transiciones dipolares eléctricas forzadas). Este modelo también es
usado para explicar las transiciones 6pticas 4f — 4f de iones de tierras raras TR?**. El
oscilador forzado f para una banda de absorcién J — J puede ser estimado usando la
siguiente expresion

R — <l (2.22)

" 3he2(2J + 1
donde se incluye el factor (2J + 1) para tener en cuenta la degeneracion del estado inicial
y una frecuencia promedio de w, correspondiente a la transicién J — J .

o . . , . / .
Judd y Ofelt demostraron que, para transiciones dipolares eléctricas J — J y bajo
ciertas aproximaciones de raices de elementos de matriz, la ecuacion anterior puede ser
escrita como
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> =¢* Y Qux (aJ|lUW]ja TP, (2.23)

t=2,4,6

donde €2 (t=2,4 y 6) son los llamados pardmetros de intensidad Judd-Ofelt y el término
[{aJ||[U®||a’ J")|? corresponde a los elementos de matriz reducidos del operador tensorial de
rango t (a y o simbolizan todos los niimeros cudnticos necesarios para definir los estados
J v J'). Los parametros Judd-Ofelt €, caracterizan la fuerza y la naturaleza del campo
cristalino con paridad par actuando en el ion de TR3*. Los elementos de matriz reducidos en
la ecuacién 2.21 pueden ser calculados a partir de los datos publicados [11] y generalmente
son independientes del cristal.

La intensidad de los parametros Judd-Ofelt pueden ser obtenidos analizando el espectro
de absorcién a temperatura ambiente de iones de TR?** del cristal impurificado, siempre que
la concentracion de estos iones y el indice refractivo del cristal sean conocidos.

La ventaja principal del formalismo de Judd-Ofelt, es que, una vez que son conocidos los
parametros €2; , la fuerza del oscilador f puede ser calculada para cualquier transicién entre
cualquier par de estados J de espectros de absorcién o emision, pero no los que involucran
al estado fundamental. Esto se puede llevar a cabo mediante el uso de las expresiones 2.21
y 2.22, siempre que los estados J correspondan a los estados de partida.

2.6. Ecuacion de Sellmeier

Cuando se requiere utilizar medidas mucho mas precisas de los indices de refraccién
se recurre a métodos interferométricos. Se debe tener en cuenta que el valor del indice de
refraccion depende de la longitud de onda de la luz incidente, a este fenémeno se le denomina
dispersién [15].

La dependencia del indice de refracciéon con la longitud de onda estd descrita por la
ecuacion de Sellmeier

B
2= g+ ——2 22 2.24
Ny 0+D0+/\2+C() y ( )

con ng el indice de refraccién lineal, A la longitud de onda y los coeficientes Aq=4.9048,
By=0.11768, Cy = —0.027169 y Dy = —0.04750, los valores de estos coeficientes corres-
ponden a los reportados para el niobato de litio [16] ya que estos varian dependiendo del
material de estudio.



24




CAPITULO 3

OBTENCION DEL INDICE DE REFRACCION NO LINEAL

El cambio del indice de refraccién de muchos materiales 6pticos se debe a la presencia de
luz intensa, por ejemplo luz laser y se puede medir como la respuesta de las susceptibilidades
dieléctricas no lineales de segundo y tercer orden Y y 3 respectivamente. En este capitulo
se describira el método matematico para obtener el indice refractivo no lineal.

3.1. ()ptica no lineal

La optica no lineal es el estudio de los fendmenos que ocurren como consecuencia de la
modificacién de las propiedades épticas de un material por la presencia de luz laser intensa.
[17]

Consideremos el momento dipolar por unidad de volumen o polarizacién P (t) de un mate-
rial que depende de la intensidad de un campo 6ptico aplicado E (t). En el caso convencional,
es decir, en la éptica lineal la polarizacién inducida depende linealmente de la intensidad del
campo eléctrico en una forma que puede ser descrita como

P(t) = eoxVE(t), (3.1)

donde la constante de proporcionalidad x(!) es conocida como la susceptibilidad lineal y
€o como la permitividad en el espacio vacio. En optica no lineal, la respuesta éptica puede
describirse a menudo generalizando la ecuacién 3.1 expresando la polarizacion ﬁ(t) como
una serie de potencias en la intensidad del campo E(t) como

—

Pt) = e [X<1>E(t) XD + OB () + .| (3.2)
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Las cantidades x® y x® son conocidas como las susceptibilidades épticas no lineales
de segundo y tercer orden, respectivamente. De las ecuaciones 3.1 y 3.2 se asume que la
polarizacion a un tiempo t sélo depende del valor instantédneo del campo eléctrico. En general
las susceptibilidades no lineales dependen de las frecuencias del campo aplicado.

Debemos referirnos a P2(t) = eox®@ E%(t) como la polarizacién no lineal de segundo orden
y a P3(t) = eox®E3(t) como la polarizacién no lineal de tercer orden. Como los liquidos,
gases, sélidos amorfos (tales como el vidrio), e incluso muchos cristales muestran simetria de
inversién, x desaparece para tales medios y consecuentemente tales materiales no pueden
producir interacciones 6pticas no lineales de segundo orden. Por otro lado, interacciones
6pticas no lineales de tercer orden (es decir, aquellas descritas por una susceptibilidad x(®))
pueden ocurrir para medios centrosimétricos y no-centrosimétricos [17].

3.2. Técnica z — scan

Existen diversas técnicas que permiten medir indices de refraccion no-lineal; por mencio-
nar algunas tenemos: interferometria no-lineal, rotacién elipsoidal y mediciones de distorsion
de haz. La primera técnica es muy sensible y requiere de un montaje experimental complejo,
mientras que en las ultimas dos técnicas se necesita un anélisis detallado de la onda.

La técnica z— scan (barrido en z) se basa principalmente en la distorsién espacial del haz,
se tiene un montaje sencillo y con gran sensibilidad y sirve para determinar la refraccion no
lineal de una muestra. En esta técnica se usa un haz de laser Gaussiano, en un foco geométrico
estrecho se mide la transmitancia de una muestra a través de una abertura finita, esta se
monitorea en la region de campo lejano como funcién de la posicion z de la muestra no lineal
en la vecindad de la posicién del foco éptico lineal [18].

En esta técnica se prefiere utilizar laseres de tipo pulsado y no de tipo continuo, con el
fin de evitar lo mas que se pueda alguna influencia térmica que se pueda presentar en el
material de estudio.
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Figura 3.1: Arreglo experimental de z — scan.

La técnica de z — scan es 1util para medir el indice de refraccién no lineal (An) y el
coeficiente de absorcién no lineal (A«) asociados principalmente con las partes real xg. e
imaginaria xp,, de tercer orden de la susceptibilidad eléctrica x, para materiales épticos no
lineales.

El rango de barrido requerido en un experimento depende de los parametros del haz y del
espesor L de la muestra. Se asume un material con indice refractivo no lineal negativo y con
un espesor mas pequeno que la longitud de difraccién de un haz focalizado de tal forma que
este material se puede considerar como una lente delgada de longitud focal variable, figura
3.1.

Supongamos que la muestra tiene un indice de refraccién no lineal positivo, empezando el
barrido una distancia lejos del foco (negativa), la irradiancia del haz es baja y despreciable, y
la transmitancia relativa (7o = Do/ D) [19] se mantiene aproximadamente constante. Como
la muestra es llevada mas cerca del foco, la irradiancia del haz incrementa, lo que conduce
a fenémeno conocido como auto-enfoque (self — focusing) en la muestra. Un auto-enfoque
antes del foco tiende a colimar el haz, causando un haz mas estrecho en la abertura, dando
como resultado un minimo en la medida de la transmitancia.

Cuando el cristal se encuentra en el punto focal se mide una transmitancia (7p) igual a la
que originalmente se tenia, es decir, se llega a un valor maximo de transmitancia. Cuando el
scan en el eje z continua y la muestra pasa del plano focal a la derecha (z positiva) el auto-
enfoque (self — focusing) incrementa y el haz diverge, lo que conduce a una ampliacién del
haz en la abertura y, por lo tanto, a una disminucién en la transmitancia, la transmitancia
es lineal si la irradiancia es baja figura 3.2 [20].

Si la muestra tiene un indice de refraccion no lineal negativo, habra primero un estre-
chamiento del haz en la abertura, debido a un auto-desenfoque (self — defocusing) que
ocasiona que el punto focal se desplace hacia la derecha y la transmitancia relativa aumenta.
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Conforme se realiza el scan y justo antes del punto focal, hay un maximo en la transmi-
tancia y el auto-desenfoque del material provoca un estrechamiento del haz en la abertura,
despues del foco el haz llega mas extendido a la abertura por lo que hay un un minimo en
la transmitancia y en el foco se tiene que (D; = D,). Finalmente, la irradiancia sobre la
muestra disminuye y el efecto de la no linealidad desaparece hasta llegar a una transmitancia

constante.

Figura 3.2: Esquema para obtenener una grafica z-scan.
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Figura 3.3: Un z-scan tipico para la refraccion no lineal de tercer orden, refraccién no lineal
positiva (linea sélida) refraccién no lineal negativa (lineal punteada).
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La normalizacion es hecha de una forma que la transmitancia es la unidad para la muestra
lejos del foco donde la no linealidad es despreciable (i.e para |z| >> zp). En resumen,
un auto-enfoque no lineal An > 0, da como resultado un valle seguido de un pico en la
transmitancia normalizada conforme la muestra es movida lejos de la lente (incrementa z)
y auto-desenfoque no lineal An < 0, da como resultado un pico seguido de un valle en la
transmitancia normalizada .

3.3. Teoria

Las cantidades medidas inducidas por la no linealidad son el cambio en el indice de
refraccion < An > y el cambio en el indice de absorcion < Aa >, donde <> denotan el
tiempo promedio bajo un tiempo correspondiente a la resolucién temporal del sistema de
deteccion [18].

Un z—scan puede ser rigurosamente modelado para cualquier forma de haz y espesores de
las muestras resolviendo apropiadamente las ecuaciones de Maxwell. Sin embargo, un niimero
de supuestos validos y aproximaciones dan lugar a expresiones analiticas de la muestra,
haciendo un analisis de datos sencillo pero preciso.

Se obtiene una mayor simplificaciéon cuando se asume que la muestra es “delgada” de
modo que ni la difraccién ni la refracciéon no lineal causen algin cambio en el perfil del haz
dentro de la muestra no lineal. Esto implica que L << zy, con L la longitud de la muestra,
zo el rango de Rayleigh que se define como longitud alrededor de la distancia focal en la
que el radio minimo del haz se mantiene constante. El valor de dos veces esta distancia
es llamada la profundidad del foco en la que se desplaza la muestra, por ser en las que se
aprecian los fenémenos de auto-enfoque y auto-desenfoque en los materiales no lineales [21],
esta distancia esta definida por la ecuacién

27'["(1)02

= kwy, (3.3)

220 =

por lo que el rango de Rayleigh es

2 = Twi /A, (3.4)

con wy es la cintura del haz (waist) y A la longitud de onda del laser. Por otro lado
L << zy/A®y donde Ady es la distorcién de fase de la no linealidad méxima inducida [19].
Este ultimo requisito asegura una compatibilidad con las distancias del sistema asegurando
el efecto no lineal, esto indica que la longitud focal efectiva de la lente en la muestra no lineal
debe ser mucho mas pequeno que el mismo espesor.
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Para una no linealidad de tercer orden se tiene que el indice de refracciéon absoluto
esta dado por

n:no—i—%|E|2:n0—|—7], (3.5)

Aa = 81, (3.6)

donde ng es el indice de refraccién lineal, E es el pico del campo eléctrico (cgs) e [
denota la irradiacia del haz del ldser dentro de la muestra en (MKS), en la ecuacién 3.4 3
denota el coeficiente de absorcién no lineal de tercer orden. El indice de refraccién no lineal
v estd relacionado a través de la formula de conversion
Cnyo

Y(esu) = (m) +MKS,) (3.7)

donde ¢ estd en (m/seg) que es la velocidad de la luz en el vacio, es necesaro medir en
unidades (esu) ya que son unidades electrostédticas y de uso comin en la literatura.

El limite de auto accion externa simplifica considerablemente el problema, la amplitud
VT y la fase A® del campo eléctico E como funcién de 2z que es la profundidad del haz de
la muestra y no la posicién z de la muestra que ahora son gobernadas por el siguiente par
de ecuaciones

dAD

—F =kAn(I .

2 = kan(l), (38)
y

dl

— =—a()] .

o =—a(l)l, (39)

con (1) el coeficiente de absorcién absoluto que contiene términos lineales y no lineales,
(I) es la irradiancia por unidad de area, k = 27/\ es el vector de onda y A la longitud de
onda del laser.

Considerando un perfil Gaussiano espacial y temporal y después de una integracion de
ambas coordenadas se obtiene el pico de irradiancia sobre el eje en el plano focal de la lente
22]

Iy = 4y/7n(2) (;”—;)2 ; (3.10)

donde 7 es la duracion del pulso a la mitad del méximo, f es la longitud focal de la lente
y € es la energia medida en un joulmetro.
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3.3.1. Coeficientes de absorcion no lineales

Esta técnica no sélo mide indices de refraccion no lineales sino también determina coe-
ficientes de absorcion no lineales [23]. Para materiales que manifiestan simultdneamente
dichas no linealidades. Se asocia la no linealidad refractiva con las transiciones resonantes
electrénicas de los materiales de naturaleza simple o multifoténica, mientras que la absorcién
no lineal puede aparecer mediante absorcién multifotéonica directa, saturacion de absorcién
fotonica simple o absorcién de transporte libre dindmica, en las cuales, se tienen fuertes
efectos sobre las mediciones de refraccién no lineales cuando se utiliza una abertura abierta
(S=1) durante el z — scan. Se espera que la transmitancia sin abertura sea simétrica con res-
pecto al plano focal de la lente, puede existir entonces una transmitancia minima (absorcién
multifoténica) o una transmitancia maxima (saturacién de absorcién) y los coeficientes de
absorcion no lineales pueden calcularse de las curvas de transmision.

Si se analiza la absorcién de dos fotones (2PA twophotonabsorption) [24], que se han
estudiado en semiconductores con F, < 2w < 2F, donde E, es la energia de la banda
prohibida y w es la frecuencia 6ptica. La susceptibilidad eléctrica no lineal de tercer orden
se considera como una cantidad compleja

3 .o (¢
P =xw +ind, (3.11)

donde la parte real esta relacionada con v a través de

Xg) = 2njeocy (3.12)

y la parte imaginaria esta relacionada con la absorcién de dos fotones y el coeficiente (8
a través de

2 2
(3) _ ng€oC
X1 =

B. (3.13)

W

3.3.2. Refraccién no lineal (Aa = 0)

Se define el cambio en la transmitancia entre un pico y un valle en un z — scan como
AT,, =T, =T, donde T, y T, son las transmitacias del pico y el valle normalizados, como
se muestra en la figura 3.3.

La relacién empirica entre la distorcién de fase inducida A¢y y AT, para un proceso
refractivo no-lineal de tercer orden en ausencia de absorcién no-lineal es

AT, = 0,406(1 — S)i | Ady |, (3.14)
donde

2w
A¢0 = TngjoLeff (315)
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(1 —e k)
Leyy = T (3.16)

donde S es la transmitancia lineal de la abertura en ausencia de la muestra siendo uno
de los pardametros més importantes y estd dado por

S =1—exp(—2r2/w?), (3.17)

con 2 el radio de la abertura y w? el radio del haz en la abertura, Ag¢y es el corrimiento
de fase no lineal en el pico (t = 0) e I la irradiancia sobre el eje para (z = 0) con la muestra
en el foco. El signo de A¢y y por lo tanto de v estd determinado para las posiciones relativas
del pico y el valle con z.

El tamano de la abertura S, el cual puede ser apropiadamente definido como una relacion
de las potencias del detector con o sin abertura, es un pardmetro importante ya que una
abertura grande reduce las variaciones en AT(z). Esta reduccién es mdas prominente en
el pico, donde se produce el estrechamiento del haz, dando como resultado un pico en la
transmitancia la cual no puede exceder (1 — S). Para aberturas grandes o cuando no hay
abertura (S = 1), el efecto desaparece y T'(z) = 1 para todo z y A®q. Para pequenios | Ad |,
el pico y el valle, estan a la misma distancia con respecto al foco, para una no linealidad de
tercer orden, se encuentra que esta distancia es >~ 0.86 zy. Con distorsiones de fase grandes
(| Adq |> 1), esta simetria ya no se mantiene y ambos el pico y el valle se mueven +z para
el correspondiente signo de la refraccién no lineal (XA®,) de tal manera que su separacion
se mantiene aproximadamente constante, dada por

Az, ~ 1,7(20). (3.18)

3.4. Optica no lineal del LiNbO;

El niobato de litio LiNbOj3 es un material 6ptico no lineal con una gran variedad de
aplicaciones. Sus propiedades Opticas no lineales han sido investigadas ampliamente. Las
investigaciones se han enfocado en la susceptibilidad éptica no lineal de segundo orden y(?
porque se utiliza en la generacién de segundo armoénico o en oscilaciéon paramétrica. Se sabe
que la susceptibilidad éptica no lineal de tercer orden x(® tiene el potencial de ser usado en
todos los procesos de dispositivos 6pticos [25].

Como se mencioné en el Capitulo 1, el LiNbOj3 presenta un fuerte dano 6ptico y se
ha demostrado que agregando cantidades de magnesio este efecto puede reducirse. Muchos
métodos han sido usados para caracterizar la resistencia al dano 6ptico del LiNbOs, casi
todos estudian el cambio en el indice de refraccién debido a la luz inducida, tales como,
generaciéon de terceros armoénicos (THG), mezcla de cuatro ondas degeneradas (DFWM),
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espectroscopia de electroabsorcién (EAS), etc [26], siendo la técnica z — scan uno de los
métodos mas adecuados para este propésito.

En trabajos anteriores de z — scan para el LINbO3 con y sin Mg?™, es decir, estequiométri-
co y congruente, se ha calculado calculado el indice de refraccién no lineal y el indice de ab-
sorcién no lineal, cuyo valores reportados se encuentran entre y = 10x " —10x ~1%(cm? /W)
y B =10x"3-10x"?(m/W), respectivamente [27] [28] [29].
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CAPITULO 4

TECNICAS EXPERIMENTALES

En este capitulo se explica el método de Czochralski para obtener LiNbOj cristalino y
descripcion de como se realizaron los experimentos para obtener los espectros de absorcion
6ptica a baja temperatura del ion Nd** en LiNbOj en el rango UV-Visible y asf obtener
la posible distribucion de sitios espectroscépicos de este ion en el monocristal, al dopar el
material con un ion épticamente inerte como Mg**. Esta nueva distribucién de defectos
proporciona informacién para la explicaciéon de la respuesta éptica no lineal del material, el
uso de la técnica experimental de barrido en z contribuye al esclarecimiento del mecanismo
de distribucién de carga en la formacion de rejillas fotorrefractivas.

4.1. Crecimiento de cristales

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

El método mas utilizado para obtener LiNbOj cristalino es el método de Czochralski, el
cual consiste en depositar el LiINbO3 que se encuentra en fase sédida (polvo) en un crisol
de platino, posteriormente se introduce el material en un horno para ser fundido a una
temperatura de 1265 °C aproximadamente. Al LiNbO3 y en general a cualquier material
se le puede agregar dopantes en el fundente y ser incorporados durante el crecimiento del
cristal.

Cuando el material [30] esta fundido se pone en contacto con él por movimiento vertical
un cristal de alta calidad llamado semilla del mismo material del que se hard el cristal, una
pequena parte de la semilla se disuelve al hacer contacto con el fundido, también la semilla
debe girar para reducir los gradientes de temperatura en el liquido, posteriormente la semilla
se sube muy lentamente, manteniendo la interfase ligeramente arriba del nivel del liquido,
entonces el cristal comienza a crecer con el material que se adhiere, formandose un cristal
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con la misma orientaciéon cristalina de la semilla figura 4.1.

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

- - . —— Semilla

" - . . LINDO3

- . . cristalino
Semilla—= - . .

- - : Interfase :

- - . | Solido-liquido | .

LiNbOs3 LiNbO3

(a) (b)

Figura 4.1: (a) Contacto de la semilla con el material fundido. (b) Tiro.

4.2. Absorcién optica

Se realizaron espectros de absorcion optica a baja temperatura y alta resoluciéon éptica
(slit) de 0.1 nm en diferentes monocristales de LiNbOj para obtener un mayor nimero
de lineas observables en el espectro optico de absorcién, con distintas concentraciones de
magnesio Mg?*. Dichos espectros se realizaron con un espectrofotémetro Varian Cary 5000
de doble haz, con el cual es posible trabajar en las regiones del espectro electromagnético
que comprende UV-VIS-NIR. La region estudiada en este trabajo corresponde al intervalo
de 895-300 nm.

Un espectrofotémetro figura 4.2 consta de una fuente luminosa seguida de una lente
y un monocromador, un divisor de haz que lo divide por una parte hacia un canal de
referencia y por otra parte hacia un canal de muestras, llegando de esta manera a sus
respectivos detectores para ser analizados por una computadora y asi obtener los espectros
de las muestras de interés.
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Figura 4.2: Esquema general de un espectrofotémetro.

Los fenémenos 6pticos pueden cuantificarse por medio de parametros que determinan las
propiedades del medio a nivel macroscopico.

El término espectroscopia se refiere al estudio y explicacién de procesos luminiscentes,
en particular los fotoluminicentes: emision foténica debido a la excitacion foténica, en el
intervalo 6ptico de 180-3500 nm, es decir, el espectro visible e infrarrojo (IR) cercano del
espectro electromagnético.

Se puede medir la intensidad de la luz absorbida, («, u), transmitida y reflejada por un
material dieléctrico transparente, en general para muestras sélidas “laminas” de espesor d.

Como en casi todo arreglo experimental, la informacion que se obtiene al analizar la res-
puesta del sistema se utiliza para comprender las diversas interacciones en el sistema, siendo
nuestro sistemas de estudio el LiNbO3 con impurezas de Nd®* y diferentes concentraciones
de Mg?.

La absorcion de la luz por un medio se cuantifica por su absorbancia A o coeficiente de
absorcién éptica «, que es una caracteristica del material medida en cm™! y se define como

I e (4.1)

A—T_
Iy

dr

— = —al. 4.2
o=« (4.2)

La reflexion en la superficie se describe por la reflectancia R definida como
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con IR la intensidad reflejada e Ij la intensidad incidente sobre la superficie. Al integrar
la ecuacién 4.2 la intensidad Iy como funcién de una distancia x dentro del medio es

I(x) = Iye ", (4.4)

Mientras que la transmitancia estd dada por

que en términos de la ecuacion 4.4 esta dada por
T =e". (4.6)
Por lo tanto A+ R+ T = 1 implica conservacion de energia.

Un espectrofotéometro mide I y otra intensidad que le sirve para referencia de la inten-
sidad incidente Iy = I; o I; = Ih(1 — R).

Si se quiere conocer la intensidad transmitida de un medio absorbente de espesor d, se
puede utilizar la ecuacion

Ip = Iy(1 — R)?*e™*% (4.7)

Una definicién fundamental en los espectrofotémetros es la magnitud conocida como
densidad éptica (DO) o absorbancia dada por

0 =t (") 1o (1) = (1), us

I
DO = logyy ([—0> = loge™. (4.9)

T

entonces

Despejando el coeficiente de absorcién se tiene que
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Las muestras fueron tomadas de monocristales crecidos en el Laboratorio de Crecimiento
de Cristales del Instituto de Fisica UNAM por el método de Czochralski. Las muestras son
rodajas de monocristales con distintas concentraciones de Mg?* y concentracién fija de Nd?*,
posteriormente fueron pulidas para poder ser analizadas, sélo una muestra del monocristal
de LiNbO3 con 5% Mg?* no fue pulida pero si analizada.

También se realizarén experimentos de espectroscopia 6ptica a baja temperatura de
monocristales crecidos en Madrid por el método de Czochralski, con el fin de comparar
los resultados obtenidos de las transiciones 6pticas y el desdoblamiento Stark con los mono-
cristales crecidos en el Instituto de Fisica. Los monocristales de LiNbO3 tienen las siguientes
concentraciones de Nd3* y Mg?t, 1% Mg*:0.28 % Nd**, 6% Mg :0.17% Nd** y 8%
Mg?+:0.19 % Nd3* respectivamente.

Para obtener los espectros a baja temperatura de las distintas muestras, fue necesario
utilizar un compresor de helio, un criéstato, también llamado dedo frio, y una bomba de
vacio. Primero se colocé una muestra en un portamuestras y éste a su vez fue colocado
dentro del criéstato, ya que se encontroé el postamuestras con la muestra dentro del criéstato
se gener6 un alto vacio con la bomba, después de aproximadamente una hora se accioné el
compresor de helio hasta obtener una temperatura lo suficientemente baja alrededor de 15K.

El criéstato debe ser alineado dentro del especofotémetro Cary tratando de que el haz
del mismo pase a través de la muestra y de esta manera resolver la aparicion de lineas
adicionales (desdoblamiento o efecto Stark) en los diferentes grupos de bandas del ion Nd**
en la estructura cristalina del LiNbOj asociados a la presencia del Mg**, la temperatura
es monitoreada con un termopar que se encuentra dentro del criéstato. Dichos espectros se
realizaron con distintas velocidades de barrido para obtener mejor resolucién en las lineas
adicionales debidas a dicho desdoblamiento, en este trabajo la velocidad de barrido que define
mejor el desdoblamiento Stark es de 10 nm/min.

4.3. 7 — scan

Los experimentos de z — scan fueron realizados en el Laboratorio de ()ptica No Lineal del
Instituto de Fisica UNAM. Debido a que los monocristales tienen una mala calidad éptica
desde su crecimiento la técnica z — scan como se explicd en el Capitulo 3, tuvo que ser
modificada, ya que al realizar experimentos de las muestras con esta técnica no se observé el
perfil tipico de refraccion no lineal.

La principal modificaciéon del arreglo fue usar una camara CCD que captura imagenes
de (1024 x 768 pixeles); se utilizé un laser pulsado de YAG:Nd PL2143 de EKSPLA con
duracion de pulsos de 26 picosegundos para minimizar la posible contribucion térmica de la
no-linealidad con una intensidad de perfil Gaussiano y armoénico en A = 532 nm y frecuencia
de f = 10 Hz. El perfil Gaussiano del laser fué enfocado con una lente con distancia focal
de 50 cm.
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Antes de que el haz del laser pase a través de la muestra se colocé un detector que a
su vez va conectado a un osciloscopio digital de 500 MHz, Hewlett Packard Infinium, para
registrar la intensidad del haz de referencia, posteriormente el haz atraviesa por una lente,
luego por la muestra y posteriormente por otra lente. El haz transmitido se dividié con un
divisor de haz; por un lado el haz transmitido fue registrado con la camara CCD, y por
otro lado se colocd un detector que registra la intensidad reflejada, este detector también
esta conectado al osciloscopio con el fin de comparar la intensidad del haz de referencia con
el haz reflejado. Se realizo el barrido en z colocando las muestras en un portamuestras que se
encuentra sobre un motor de pasos, para ser desplazadas a través del eje z, posteriormente
los datos del z — scan fueron procesados en una computadora.

Como se menciono al inicio de esta seccion debido a la mala calidad éptica de las muestras,
se tuvo que anadir una camara CCD en el arreglo experimental, al hacer pruebas se noté que
el haz del laser transmitido no se mantenia fijo, por lo que se decidié tomar una foto por
cada paso de la muestra en el barrido en z, los datos fueron registrador con el programa
Tectronic hecho en LabVIEW.

Para cada una de las fotos de las diferentes corridas se hicieron plantillas es decir, se
simul6 una abertura con una de las fotos con los mismos pixeles de la CCD, siendo el tamano
del pixel de 4.65 x 4.65 p posteriormente las fotos las plantillas y los datos del barrio en z
fueron procesados en un programa de MatLab hecho por la Dra. Lis Tamayo del Instituto
de Fisica, para que de esta manera se obtuvieran las graficas de transmisién y refraccién no
lineal normalizados en el régimen no lineal.

En la figura 4.3 se muestra una foto tomada con la camara CCD, con su respectiva
plantilla para una monocristal de 1% Mg?*.

Figura 4.3: Fotografia del haz transmitido tomada con una cadmara CCD para una mono-
cristal de 1% Mg?* con su respectiva plantilla.
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Este procedimiento se realizé para las muestra de LiNbO3 con 0 % Mg?*, que es el mono-
cristal de referencia con respecto a los monocristales 1 % Mg 2% y 5 % Mg?* respectivamente
y diferentes energias del haz del laser para comprobar si estos monocristales muestran efecto
no lineal.
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CAPITULO 5

RESULTADOS Y DISCUSION

A fin de discutir la influencia de la estructura que se obtiene al incorporar dopantes
de Nd** y Mg?" en un monocristal de LiNbO3 en las propiedades no lineales del mismo;
hemos realizado un estudio a baja temperatura de los monocristales crecidos en el Instituto
de Fisica, que nos permitira conocer algunos de los procesos que se generan al estudiar por
z — scan la respuesta no lineal.

5.1. Absorcion 6ptica a baja temperatura de monocris-
tales crecidos en el Instituto de Fisica

En la figura 5.1 se muestra un acercamiento de distintas transiciones épticas del espectro
de absorcién 6ptica a baja temperatura del Nd3*+, para los monocristales crecidos en el Ins-
tituto de Fisica, correspondientes al primer *Ig, —* F3 /o, segundo *Igp —* Hg o :* Fy o,
tercero 4]9/2 —t 53/2 A F7/2, sexto 4]9/2 —2 G7/2 A G5/2, SéptiHIO 4]9/2 —2 Gg/g A G7/2
y noveno 4/ /2 —* Py/5 grupos de bandas, respectivamente. En cada grupo la linea naranja
indica la longitud de onda correspondiente a la posiciéon del multiplete respectivo dado en los
diagramas de Dieke, figura 2.1, antes del desdoblamiento Stark. Es notorio el desdoblamiento
Stark producido en cada grupo y su variacién dependiendo de la concentracién de Mg?*.

Finalmente, se ha indicado en cada grupo la apariciéon de lineas adicionales para concen-
traciones mayores de 3 % Mg?*t, para estos monocristales.

43
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Figura 5.1: Diferentes transiciones épticas a baja temperatura.
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A continuacién, en la tabla 5.1 se presentan las energias de todas las lineas observadas
a baja temperatura en nueve grupos de bandas y en negritas la nuevas lineas que aparecen
debido al efecto Stark.

Tabla 5.1: Célculo experimental de los niveles de energia calculados
en (cm ~1) para el ion Nd3T en LiNbO3 con diferentes concentra-
ciones de Mg?*

Estado Nd:Mg0% Nd:Mgl% Nd:Mg2% Nd:Mg3% Nd:Mgb% Nd:Mgb%

1/A 1/A 1/A 1/A 1/A 1/A
4F3/2 11251 11252 11249 11256 11251 11253
e . . 11383 e 11383
11417 11422 11423 11422 11424 11424
e e e .. 11460 11461
4F5/2 12286 12285 12285 12285 12286 12285
12363 12365 12365 12367 12369 12371
12394 12396 12396 12398 12398 12398
12423 12426 12425 12425 12428 12425
12461 12462 12462 12462 12465 12463
.- e e 12503 12503 12500
12569 12577 12579 12572 12575 12575
e e e 12600 12600 12600
12692 12695 12692 12692 12692 12697
e e e .. e 12743
4F}/2 13198 13196 13198 13197 13198 13197
13238 13244 13243 13243 13236 e
13293 13296 13298 13298 13301 13299
13323 EE e 13338 13339 13338
XX cen e 13380 13382 13378
13439 13441 13445 13444 13445 13444
13477 e 13479 13487 13489 13492
e e 13508 13507 e
13520 13517 e
XX 13529 13530 13531
13779 e e .. e e
4F§/2 14499 14497 14502 14498 14499 14501
14573 14575 14573 14574 18588 15587
14623 14324 14625 14625 14629 14630
e 14687 14703 14691 14692 14697
e XX e 14746 14749
14851 14851
2Hyy /9 .. 15752 .. o .. ..
/ 15806 15807 15806 15808 15766 15774
15869 15877 15873 15871 15895 15888
15932 15934 15934 15935 13937 15935
4(}5/2 16776 16769 16768 16773 16779 16779
16856 16859 16857 16860 16862 16864
16913 16916 16916 16918 16920 16920

16956 16957 16957 16994 16993 16991
e e e 17047 17046 17045
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Tabla 5.1: Continuacion

Estado Nd:Mg0% Nd:Mgl% Nd:Mg2% Nd:Mg3% Nd:Mgh% Nd:Mgb%

/A 1/A /A 1/A 1/A /A
QChyg 17081 17078 17092 17089 17086 17080
17145 17150 17152 17152 17157 XX
17190 17192 17186 17193 17199
e e e 17231 17232
17261 17264 e
17433 17432 17430
.. e 17647
4Ch72 18729 18731 18736 18738 18739 18737
18798 18803 18813 18805 18811 18809
18883 18847 18846 18850 18853 18862
18905 18910 18913 18918 18917 18916
e e e 18965 18969 18968
4(}9/2 19187 19193 19199 19195 19199 19192
19257 19267 19252 19273 19268 19262
19333 19339 19341 19340 19342 19340
e e . . e 19567
19719
e e e . e 19890
4G11/9 20767 20768 20772 20768 20775 20757
! 20801 20802 e 20807 20814 .-
20858 20870 20868 20872 20874 20868
20938 20944 20944 20942 20948 20948
. e e 21061 e e
e e 21226 e
21381 21398 21400 21398
. . . 21704 e
QIH/2 22920 22925 22926 22929 22931 X
22978 22990 22990 22984 e 22943
e e e 23132 23132 23151
2])5/2 . e .. 27244 .. ...
4Ds/q 27374 27377 27382 27380 27383 27394
/ 27469 27480 27484 27476 27492 27533
e e e 27574 e e
27754 27757 27756 27750 27760 27722
4Dy /9 28056 28064 28063 28063 28092 28078

Una lectura de los resultados obtenidos a baja temperatura, mostrados en la figura 5.1
(a-f) para los seis grupos indican que cuando la cantidad de Mg?" se aumenta hasta 3 % no
es apreciable una variacién del desdoblamiento Stark de cada grupo, la presencia de Mg?*
afecta la posicién de algunas lineas desplazandolas hacia el azul (mayor energia) mostrado
por la linea (morada). La variacién en intensidad relativa de cada linea puede deberse a una
perdida de cristalinidad de nuestros cristales. Cuando la concentracién de Mg+ es de 3%
0 mas se aprecia la aparicién de nuevas lineas de Nd**, en especial, aparecen en algunos
grupos en la posicién correspondiente al multiplete, es decir, sin desdoblamiento Stark, lo
que indica que existen regiones del monocristal en donde el Nd®* no estd en una posicién
con simetria cristalina.
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En resumen, para los monocristales crecidos en el Instituto de Fisica, figura 5.1, la pre-
sencia de Mg?*t genera la aparicién de nuevos sitios de Nd** en los seis grupos de bandas,
siendo més evidentes para una concentracién de 5% Mg?*, se presentan cambios en algunas
posiciones e intensidades de las lineas ya que el maximo de intensidad tiene un desplaza-
miento hacia el azul, mientras que otras no cambian su intensidad, esto es debido a que la
presencia de Mg?* afecta el campo cristalino del Nd** trivalente de tal modo que observamos
nuevos sitios y algunos cambios en los sitios existentes del Nd** en nuestros monocristales.
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5.1.1. Absorcién 6ptica a baja temperatura de monocristales cre-
cidos en Madrid.

El motivo de realizar experimentos de espectroscopia éptica, secciéon 4.2, de los monocrista-
les crecidos en Madrid, es para comparar los resultados obtenidos en las transiciones épticas
y el desdoblamiento de los niveles de energia debidos al efecto Stark de la seccién anterior,
con monocristales con una mejor calidad optica. En la figura 5.1 se muestran los espectros
de absorciéon de los tres monocristales crecidos en Madrid, también estan numeradas las mis-
mas transiciones seleccionadas de la seccién anterior 4]9/2 —t F3)s, 4]9/2 —2 Hys A F3)s,
419/2 —* S3/2 4 F7/2, 419/2 —? G7/2 4 Gs)2, 4[9/2 —? G2 A Grpay 4[9/2 —? Py,
respectivamente.

100

- L -1
Coeficiente de absorcién (cm ')
(o] ]
o o

N
o

Longitud de onda (nm)

Figura 5.2: Espectros de absorcién a baja temperatura de LiNbOs con 1% Mg?*+, 6 % Mg?*
v 8 % Mg?T, respectivamente crecidos en Madrid.

En la figura 5.3 se muestra un acercamiento de estas transiciones épticas (grupos de
bandas) para apreciar si también aparecen nuevos sitios de Nd** asociados a la presencia de
Mg 2. La linea morada, igual que en la seccién anterior, compara cémo varfa la posiciéon de
la linea seleccionada respecto al monocristal de 1% Mg?*. En estas transiciones no aparecen
nuevos sitios de Nd3* asociados a la presencia de Mg ?* en la estructura cristalina de los
monocristales, por lo que estos tienen una mejor calidad éptica.
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Figura 5.3: Transiciones 6pticas a baja temperatura de monocristales crecidos en Madrid.
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Los espectros de absorcion 6ptica de los monocristales crecidos en Madrid, figura 5.3, se
observan cambios en algunas intensidades y posiciones de las lineas, el maximo de intensidad
tiene un corrimiento hacia menores longitudes de onda, debidos a la presencia de Mg?* en el
campo cristalino de los monocristales, es decir, no se encontré evidencia de sitios adicionales

de Nd3*.

En resumen, para los monocristales crecidos en el Instituto de Fisica, existen sitios de
Nd?** perturbados por la presencia de Mg?* lo que ocasiona que los monocristales tengan di-
ferentes tipos de defectos, tales como, sitios de magnesio, antisitios de litio, sitos de neodimio,
etc, que distorsionan el sistema lo que influye en su respuesta éptica. Para los monocristales
crecidos en Madrid se aprecia los sitios de Nd3** y que no aparecen en nuevos sitios, ya que
estos tienen una mejor calidad éptica desde su crecimiento y pulido.

5.2. Refracciéon no lineal por z — scan

No fue posible medir la respuesta no lineal de las muestras con 0% y 5% de Mg?* ya que
no se observo un perfil tipico valle-pico o pico- valle, mientras que para la muestra con 1%
Mg?* de concentracién y energia 1.6 pJ figura 5.4 si se obtuvo un perfil tipico de refraccién
no lineal al graficar (Transmitancia Normalizada vs Posicién de la muestra), donde
se obtuvo un patrén valle-pico, también se muestra en la misma figura la curva que pertenece
a la absorcon no lineal, pero esta es nula para A=532 nm.

16 1 16 1

14r 1 1.4F 4
1.2r ° a 12r 1
0.8 1 0.8 1

0.6 1 0.6 1
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[ ]
[
Trasmitancia con ANL

04r 1 04r 1

-30 -20 71‘0. ., 0 1‘0 2‘0 30 40 -30 -20 71‘0_ L, 0 £0 2‘0 30 40
Posicion de la muestra (mm) Posicion de la muestra (mm)

Figura 5.4: Refraccién y absorcién no lineal de LiNbO3 con 1% Mg?* de concentracién para
una energia de 1.6 pJ.

Para las tres muestras analizadas por esta técnica se obtuvo que hay ausencia de un perfil
en el cual se observe absorcion no lineal, es decir, Aa = 0.

Como se tiene un valle seguido de un pico, esto indica que se tiene una refraccién no
lineal positiva un (self — focusing) y un signo positivo de .

Para determinar el valor de v a partir del perfil de refracciéon no lineal de la muestra
con ausencia de absorcion no lineal, primero fue necesario hacer un ajuste de una recta
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para obtener los valores de energia para bajos voltajes. El ajuste de la recta se hizo con la
paqueteria Origin tomando un voltaje de referencia en mV y las energias fueron medidas
con un joulmetro para altos voltajes. La figura 5.5 muestra el ajuste de la recta de energia
para el monocristal con de LiNbO3 con 1% de Mg?™.
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Figura 5.5: Ajuste de la recta de energfas para el monocristal con 1 % Mg?* de concentracion.

Ahora que se conocen las energias para bajos voltajes podemos encontrar la irradiancia
sobre el eje en el plano focal de la lente Iy para ¢ = 1.6 uJ, dada por la ecuacion 3.11 con
A = 532 nm , cintura de haz wy = 39 pm, la duracién del pulso 7 = 26 ps y la longitud focal
del la lente f = 50 cm cuyo valor es

Iy =7.8x10° ( W/ cm?) .

Ya que la muestra presenta absorciéon no lineal nula, podemos utilizar las ecuaciones
3.13 a 3.15. Primero debemos medir AT, que se obtiene directamente de la figura 5.6
correspondiente a la refraccion no lineal en el eje de la transmitancia normalizada, cuyo
valor medido es AT, = 0.5 que es la distancia entre el pico y valle, respectivamente. De la
ecuaciéon 3.15 se tiene que
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AT,
P (5.1)

[Adbo] = 0,406(1 — S)1/4"

El siguiente paso es calcular la transmitancia lineal de la abertura S, ecuacién 3.18,
con r, el radio de la abertura, que en nuestro caso pertenece al radio del circulo blanco de
la plantilla y w, el radio del haz en la abertura que es el radio del haz en la foto, figura
4.2, haciendo su respectiva conversion de pixeles a micras se obtiene que r, =162.75 um y
w, =646.35 pm, sustituyendo estos valores en dicha ecuacién se obtiene que S =0.119.

Sustituyendo S y AT, en la ecuacion 5.1 se obtiene el siguiente valor para Ay, =1.27,
es decir, Ay > 1 con lo que la simetria pico valle con respecto al foco ya no se mantiene
moviéndose +z.

Ahora debemos conocer la longitud efectiva de la lente L.s¢, ecuaciéon 3.17 donde o que
es el coeficiente de absorcion fue medido de los datos obtenidos en la seccién de absorciéon
éptica, para esta muestra se encuentra que o en A = 532 nm tiene un valor de o =1.57 cm™!
y el espesor de la muestra L = 0.076 cm sustituyendo estos datos se encuentra que Lers =
0.072 cm por lo que se cumple que L ~ L.s; en ausencia de absorcién no-lineal.

Con estos datos Iy, Lesf, k' y Aty es posible conocer el indice de refraccién no lineal de
tercer orden para el monocristal LiNbO3 con Mg:1 % despejando 7 de la ecuacién 3.16 cuyo
valor obtenido es de v =1.91x107'%(cm?/W), por lo que de la ecuacién 3.5 se obtiene un
valor de Any =1.49x107%.

De las ecuacién de Sellmeir 2.23 se obtiene que el indice de refraccién lineal para el
LiNbO3 con A =0.532p y el calculo para esta longitud de onda da un valor para el indice
de refraccién lineal de ng =2.3230 en el eje z del material, con este valor y despejando de la
ecuacion 3.5 se obtiene que n =2.3232.

Ahora que conocemos ng se puede calcular el valor para el indice de refracciéon no lineal
de tercer orden en unidades (esu) de la ecuacién 3.7 es Y(es) =1.06x1077, la parte real de
la susceptibilidad dieléctica no lineal ecuacion 3.11 es X?%(esu) =3.04x1077, respectivamente
y el rango de Rayleigh, ecuacion 3.4 nos da un valor de zp = 9 mm.

Los resutados obtenidos por la técnica z — scan no son concluyentes, fue posible medir la
respuesta 6ptica de refraccién no lineal para el monocristal con 1% Mg?™, figura 5.4, donde
no se tienen muchos defectos debidos al Mg?", mientras que para el monocristal con 5%
Mg?** vy mayor cantidad de defectos, se esperaba que la respuesta 6éptica de refraccién no
lineal fuera menor de acuerdo con el dano 6ptico. Pero en este andlisis, no fue posible medir
la respuesta dptica no lineal, es decir, no se observaron cambios en el indice de refraccion,
aunque se ha observado esta respuesta en publicaciones anteriores para concentraciones con
5% Mg*" y mayores.
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La respuesta éptica de absorcién no lineal para los monocristales 0 % Mg+, 1% Mgt
v 5% Mg?*, respectivamente, no fue posible medirla, esto posiblemente se deba a que las
susceptibilidades dieléctricas no lineales de segundo x? y tercer orden x® se mezclen. Pero
este perfil podria ser obtenido por otra técnica de déptica no lineal, como generacion de
terceros armonicos o espectroscopia de electroabsorcion.

También se debe mencionar que el andlisis z — scan, no se realizé para los monocrisles
crecidos en Madrid pero se espera que la respuesta 6ptica no lineal sea diferente con respecto
nuestros monocristales.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES

Para los monocristales de LiNbO3 con concentraciones de 0%, 1%, 2%, 3% yv 5% de
Mg?* y Nd3T, respectivamente, crecidos en el Instituto de Fisica, los resultados de las gréaficas
a baja temperatura, indican que aparecen nuevos sitios de Nd** asociados a la presencia de
Mg 2*. Como se esperaba, hay un cambio en el campo cristalino octaedral y el cristal pierde
calidad 6ptica debido a la presencia de multiples defectos.

Para los monocristales de LiNbO3:1 % Mg**:0.28 % Nd3*, LiNbO3:6 % Mg?™:0.17 % Nd3*
y LiNbO3:8 % Mg?:0.19 % Nd3*, respectivamente, crecidos en Madrid, no aparecen nuevos
sitios de Nd3* pero si se observan corrimientos de intensidades en los seis grupos de bandas
debido a que el Mg?* perturba el campo cristalino de los monocristales.

Los valores del indice de refracciéon no lineal v y la parte real de la susceptibilidad
dieléctica no lineal X:]S{e(esu) obtenidos para el monocristal 1% Mg** son: Y(esu) =1.06x10""7

y X?ée(esu) =3.04x107? que concuerdan con los reportados en la literatura.

Los cambios de los indice de refracciéon no lineal de nuestros monocristales ain para
concentraciones mayores de 3% estdn mezclados con el efecto de esparcimiento debido a la
poca uniformidad en la distribucién de dopantes, lo que ocasiona adicionalmente una fuerte
distorsion de los resultados.

Se espera que la respuesta Optica no lineal, por la técnica zscan para los monocrisles

crecidos en Madrid sea diferente con respecto a los monocristales crecidos en el Instituto de
Fisica.
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