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Introduccion

El jon Cr” ha sido exhaustivamente estudiado durante afios, particularmente en el rubi.
Pues ya en un tratado sobre la luz, publicado en 1867, E. Becquerel (padre del famoso
fisico francés H. Becquerel descubridor de la radiactividad), dedico un capitulo a la
espectroscopia Optica del rubi. Las contribuciones posteriores fueron de gran utilidad para
lograr el primer laser; esto es el laser de rubi. Asi, el primer material estudiado fue el rubi.

El rubi es un material sintético de oxido de aluminio, contiene una concentracidon de
alrededor de 0.05% de impurezas de iones de cromo; AlLO;: Cr'™. El color rojo de esta
gema preciosa tiene lugar por los iones de cromo ya que el 6xido de aluminio es incoloro.
La forma geométrica tipica utilizada en el rubi en un laser es la de barras cilindricas.

Algunas de las cualidades del rubi son: su dureza, después del diamante, el rubi es el
material mas duro, es un buen sensor en bajas temperaturas, también es usado como sonda
de alta presion. La fuente mas famosa de rubies finos es Birmania.

El Rubi es una piedra preciosa altamente estimada en el mundo de la joyeria por su color
rojo encendido y la nitidez de su brillo.

Cuando las impurezas —en lugar de cromo- son iones de Ti*™ al cristal se le conoce
como zafiro, esto muestra como las impurezas pueden modificar las propiedades Opticas de
los materiales.

El estudio de algunos cristales como el rubi y gemas preciosas asi como también de
algunos cristales naturales (aunque no necesariamente piedras preciosas), ha sido realizado
durante muchos afios. También fue posible la creacion de rubies en el laboratorio gracias
al método de Verneuill que si no son valiosos como joyas lo son para la investigacion y la
industria. De esta manera, se conocian la estructura y propiedades del rubi, en particular,
las propiedades Opticas de absorcidon y emision.

El rubi cobro especial importancia cuando T. H. Maiman (1927 - 2007) hizo realidad la
prediccion de Albert Einstein (1879 — 1955) de lograr una emision estimulada, El Laser
de rubi. Historicamente éste fue el primer laser que funciono6 en el mundo y fue construido
por Maiman en 1960 [1], usando como medio activo un cristal de rubi sintético. Desde
entonces se ha investigado mucho en la realizacion de laseres de estado sélido en
materiales y centros activos para dicho propdsito.

Por otro lado, el niobato de litio, LiNbO3; es un cristal sintético, pues solo ha sido
posible obtenerlo en laboratorio, ya que no existe en la naturaleza. Es de los materiales
mas estudiados en las ultimas décadas. Los primeros estudios de este material datan de
finales de los 40s. No fue sino después de crecerlo, en 1965 que dio principio un intenso y
amplio trabajo con este material. Las propiedades fisicas del Niobato de litio son usadas
como filtros acusticos y modulares de amplitud optica. Ademads este material tiene un alto
potencial para ser utilizado en aplicaciones de optica no lineal.

v



El niobato de litio ha sido empleado como sistema laser con neodimio, tiene propiedades
para ser un sistema laser sintonizable en el infrarrojo asociado con iones de cromo, Cr*”
[2]. Para que estas aplicaciones ocurran, es fundamental la presencia de impurezas o
defectos especificos en el material.

Algunas de sus propiedades son particularmente importantes como red anfitriona para
laser, es una red que admite impurezas de tierras raras y metales de transicion; grupo del
fierro, cuarto periodo de la tabla periddica, del Calcio (mimero atémico 20) al zinc (nimero
atomico 30).

Existe mucho interés en los laseres de estado solido sintonizables, es decir en un ancho
de longitud de onda. Los iones de cromo son buenos candidatos como centros activos de
este tipo de laseres. Particularmente, tienen una banda de emision que depende de la red en
la que son situados o implantados [3]. La emision puede ser una banda ancha como en el
niobato de litio 0 lineas estrechas como en el rubi. Es decir, que puede ser modificado
por el entorno.

Gran parte de las propiedades de una impureza en un material como los aqui estudiados,
se pueden comprender analizando una pequefia muestra. Este fragmento es lo que llamamos
“centro” y esta formado por el i6n y los primeros vecinos de la red. Asi, en este trabajo
estamos interesados en el ion Cr’" en complejos octaedrales que forma con sus primeros
vecinos de 02', al ocupar uno de los sitios centrales en la red de LiNbO3; 6 Al, Os.

En esta tesis se estudian las respuestas Opticas de ambos cristales contaminados con
iones de cromo. Los cristales tienen diferente repuesta de tipo foto luminiscente pero
son semejantes en absorcion [4]. En realidad esto se debe a que el elemento activo sea el
16n cromo, éste se incorpora en la red como sustitucional rodeado de iones de oxigeno en
estado trivalente, Cr’". Por esta razon, se exponen algunas de las propiedades con esta
caracteristica del entorno de un octaedro, con alguna distorsion. El entorno es semejante
pero con la variante de la distancia de los iones Cr** con sus vecinos 0>

Los iones vecinos como cargas eléctricas dan lugar a un campo eléctrico con un arreglo
dado por la geometria del entorno al i6n cromo. Esto da lugar a que las propiedades del i6n
puedan ser comparadas con un modelo como se hace ver en esta tesis. Aqui obtendremos e
interpretaremos los espectros de absorcion y emision de ambos cristales a temperatura
ambiente y a bajas temperaturas.

Este trabajo tiene como objetivo el estudio espectroscopico de los cristales de rubi y
niobato de litio, ambos impurificados con cromo trivalente, se pretende explicar el origen
de las bandas Opticas que aparecen en los espectros de absorcion Optica y luminiscencia, en
funcion de la estructura electronica del ion Cr'” modificada por el campo cristalino del
cristal anfitrion.

Asi, la finalidad de este trabajo consiste en analizar espectros de absorcion y emision,
lineas de mayor absorcion a diferente temperatura. (10 °k, 300 °k (RT)).



Identificar las bandas *Ty, *T, vy las lineas R; obtener su longitud de onda, A(*T)),
A(*T2), MR) y con ello su energia correspondiente; E (*T}) y E (*T2); E(R).

Finalmente, obtener los parametros de Racah (B y C); El valor Dq y 10 Dq, asi como la
razén Dq/ B; Calcular los momentos M; y M, para asi determinar el parametro S de
Huang — Rhys.

El contenido de esta tesis se estructura de la siguiente manera:

Capitulo uno, trata sobre la espectroscopia Optica, sus origenes y de como el espectro
electromagnético se concibe en la actualidad; mencionamos en particular la absorcion y
emision de solidos, fundamentales para nuestro trabajo.

Las bases tedricas que sustentan este trabajo son desarrolladas en el segundo capitulo, de
tal manera que se expone desde el tratamiento simple de campo cristalino, para un electron
d pasando por la aproximacion de campo cristalino débil a fuerte, que es el rango para el
estudio de nuestro experimento, hasta el modelo dinamico de coordenada configuracional.

El procedimiento experimental y el equipo utilizado, son descritos en el capitulo tres; como
son el espectrofotometro, el monocromador, el Criostato de compresion de Helio, Bomba de
vacio Edwards de dos etapas, y el amplificador Lock-in y los diferentes tipos de laseres, asi
como los diferentes dispositivos utilizados durante todo el experimento. Los resultados
obtenidos se muestran y comentan en el cuarto Capitulo. Finalmente se dan las
conclusiones mencionado las condiciones con las que se llevd a cabo el experimento y
mostrando los espectros con las especies que se identificaron y las graficas obtenidas con su
respectivo valor de la temperatura.
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CAPITULO I

Espectroscopia Optica

1.1 Espectroscopia

1.1.1 Antecedentes historicos.

A finales de la década de 1850, el fisico aleman G. R. Kirchhoff, trabajando en
colaboracion con R. W. Bunsen, colocod cristales de diversas sales a la flama, estos
ardieron con luz de diferentes colores, al pasar esta luz a través de un prisma se separaban
en lineas luminosas. Kirchhoff habia inventado un método para obtener la “huella” de cada
elemento por la luz que producia al calentarlo.

La Espectroscopia Optica es la rama de la Fisica que trata del estudio de la radiacion
electromagnética que incide sobre los cuerpos asi como de los procesos que resultan de
esta interaccién. Aunque formalmente el termino radiaciéon unicamente aplica a REM', se
denomina espectroscopia a interacciones de otro tipo de particulas, como son: neutrones
(°n), electrones (‘¢) y protones ('p); los cuales son usados para investigar la materia [5]

Entre los procesos de mayor importancia, podemos mencionar
e La absorcion

La emision

La reflexion

La dispersion

La transmision

'REM. Siglas para denotar la resonancia magnética electrénica.



Historicamente la espectroscopia surge en la segunda mitad del siglo XVII con el famoso
experimento de Isaac Newton (1642- 1727) al descubrir que la luz emitida por el sol esta
compuesta por los colores que forman el arcoiris, figura 1.1, con longitud de onda en el
rango del visible (desde los 390nm a los 780nm).

Fig. 1.1 Experimento que permitio a Newton descubrir los componentes de la luz blanca.

Justo al comenzar el siglo XIX, en el afio 1800, para ser exactos, dicho rango espectral
descubierto por Newton, se amplido con el descubrimiento de una nueva forma de
radiacion no detectada por el hombre(es decir radiacion no visible): La radiacion
infrarroja (IR) de amplia longitud de onda, descubierta por el astronomo ingles William
Herschel (1738 - 1822) [6]. Apenas un afio mas tarde Johann Wilhelm Ritter (1776 -
1810) detectd radiacion en el extremo opuesto, es decir con longitud de onda corta y altas
energias, la radiacion ultravioleta (UV) [7].

Como es sabido el espectro electromagnético es mas amplio que esto (ver Figura 1.2) y se
han ido afadiendo otro tipo de radiaciones detectadas en los ultimos dos siglos, que
permiten darnos una idea de la inmensa gama de radiacion electromagnética que existe en
el universo.

1.1.2 Espectro electromagnético.

El espectro electromagnético se compone de siete diferentes tipos de radiacion, estas son
de menor a mayor energia: Ondas de radio, Microondas, Infrarrojo, el Visible,
Ultravioleta, los rayos —x y los rayos - y

Las regiones del espectro electromagnético, difieren en cuanto a frecuencia (v), longitud
de onda (1) y energia (E), las cuales permiten diferenciar sustancialmente la generacion,
deteccion e interaccion con la materia [8].



Estas magnitudes estan relacionadas con la energia por la conocida ecuacion de Planck.

E=hv

Donde h = 6.62x107*Js, es la constante de Planck

1.1

La siguiente figura ilustra el espectro electromagnético indicando los diferentes tipos de
radiacion con los intervalos de frecuencia y longitud de onda en los cuales se detectan.
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Figura 1.2 El espectro electromagnético. Se muestran las diferentes regiones

conocidas, la frecuencia y longitud de onda.

Las diferentes técnicas espectroscopicas, actian en rangos relativamente definidos de la
frecuencia, dependiendo del proceso involucrado y de las magnitudes en la energia

asociadas con ese proceso.

Para el caso de los niveles de energia electronicos, ellos estan separados por un amplio
rango de energia. Los electrones localizados en los niveles de energia externos involucran
transiciones en un intervalo de energia que va de 0.5 a 6 eV, estos electrones son
comunmente llamados electrones de valencia y pueden ser excitados apropiadamente con
radiacion ultravioleta, en el visible ¢ en el infrarrojo cercano, en un intervalo de longitud
de onda que va de 200nm hasta 3000nm [9]. Este intervalo del espectro electromagnético,
es llamado el intervalo optico y da lugar a la espectroscopia optica.



1.2 Espectroscopia optica

Si una muestra s6lida se ilumina con un haz de luz de intensidad Iy, se observa que ésta
disminuye después de pasar a través de la muestra, esto es, la intensidad [/, del haz
transmitido sera menor que la intensidad del haz incidente Iy. En la figura 1.3 podemos ver
los procesos que ocurren después de hacer incidir un haz de luz con intensidad Ip. Aqui
ocurren varios procesos que contribuyen a la atenuacion del haz, tales como la absorcion,
reflexion y esparcimiento [10].

—
=]

I — %

=

Figura 1.3. Procesos dpticos que ocurren después de hacer incidir un haz de luz, con intensidad I,

La espectroscopia Optica (de absorcion, emision, reflexion) analiza la frecuencia e
intensidad de los haces emergentes en funcion de la frecuencia e intensidad del haz
incidente. Por medio de la espectroscopia Optica, podemos entender el color de un objeto,
como depende éste de la emision y de la reflexion asi como los procesos de transmision de
luz por el objeto. También provee una excelente herramienta para poder obtener
informacion sobre la estructura electronica de emision y/o absorcion, sus sitios de red y sus
entornos. Es decir, nos permite “mirar” el interior de los solidos analizando la luz que sale
del material.

Tabla 1.1. Intervalos espectrales asociados a los colores que constituyen el visible.
Se indica ademas de la longitud de onda, la frecuencia y la energia.

COLOR A(nm) v(x10" Hz) E (eV)

Violeta 390 — 455 7.69 — 6.59 3.18 — 2.73
Azul 455 — 492 6.59 — 6.10 2.73 —2.52
Verde 492 - 577 6.10 — 5.20 2.52 — 2.15
Amarillo 577 — 597 5.20 — 5.03 2.15 — 2.08
Naranja 597 — 622 5.03 — 4.82 2.08 — 1.99
Rojo 622 — 780 4.82 — 3.84 1.99 —1.59



Un fuerte desarrollo de los espectrofotometros durante la primera mitad del siglo XIX
proporciono una importante cantidad de espectros de materiales en forma gaseosa o vapor.
Pero fue en 1913, cuando el fisico danés Niels Bohr (1885 - 1962) elabord una teoria que
proporciona una explicacion del espectro del &tomo de hidrogeno, previamente registrado
por J.J. Balmer® en 1885, lo cual permitié un gran impulso para la aparicion de la
Mecanica Cuantica, dando un paso fundamental para obtener una explicacion satisfactoria
de una variedad de espectros de atomos y moléculas.

Por otro lado, en los sélidos cristalinos se tiene un arreglo atémico en torno a cada idén
opticamente activo (IOA) a la absorcion y/6 emision. Asi, la perturbacion en combinacion
con la excitacion o emision de luz depende de la direccidon, porque las fuerzas entre los
enlaces tienen direccidon. Esto no ocurre en los metales por la naturaleza del enlace
metalico. De este modo la luz entrante o saliente (absorcion o emision) debe dar
informacion sobre la estructura cristalina en torno al IOA. Dicho de manera general con la
simetria del sitio ocupado por el I0A [11].

Otro de los aspectos que hacen la diferencia es que el i0n tiene una estructura electronica
susceptible de ser modificada 6 excitada por radiacion de energia del orden de eV; es decir,
desde fotones pertenecientes al visible, UV e IR cercano, absorber energia de
frecuencias en torno a los 10"° Hz y devolver energia de ése orden de magnitud o en
forma de calor.

Para que eso ocurra los electrones mas externos y por lo tanto, menos ligados, pertenecen
a una subcapa no llena.

Un grupo de iones interesantes son el primer grupo de los iones de metales de
transicion que se muestran en la tabla 1.2

Tabla 1.2

lon n
Tid* V4 1
3+ Cr# Mns+ 2
V2 Cr3+ Mné4+ 3
Crz+ Mn3+ 4
Mn2+ | Fe3+ 5
Fe2+ Co3 6
Fet Co2t | Nid+ 7
Cot Ni2+ 8
Ni+ Cuz+ 9

. . 3+ . , .y O
Si a los iones de Ti** se les retira un electron resulta un ion con la estructura electronica
de Argén de capa electronica cerrada y esféricamente distribuida, esto es de tipo Ar. Los
electrones se acomodan como argon y el nucleo que es de titanio tiene 4 cargas protonicas

2J.J.Balmer encontro la relacion: % =R ( L i) conn=3, ...

22 n?



en exceso. Asi para los iones del primer grupo de transicion (tabla 1.2) se representan su
estructura como [Ar]18 3d" conn=1,2,..., 9, dichos iones tienen un estado base como se
establece en las Reglas de Hund [12 ].

Reglas de Hund:

» Entre dos estados con maxima multiplicidad de espin, el mas
estable es el de maxima multiplicidad orbital.

»  Eltérmino de menor energia es aquel que tiene maxima
multiplicidad de espin.

Considerando también el Principio de Exclusion de Pauli:

No puede haber mas de un electrén en un estado dado de la energia cuando este estado esta
descrito completamente por los cuatro nimeros cuanticos n, I ,m;, m

Como se observa, los electrones no estan apareados hasta n = 5 pero después siempre
hay electrones apareados lo que da lugar a que su energia de excitacidn no sea
relativamente alta. Resultan ser energias del orden del visible o menos (de 1 a 3) eV.

Ademas, existen otras configuraciones de tierras raras divalentes como Eu”" que dan
lugar a configuraciones con electrones f. El estado base de los iones de europio (Eu®") es
(4f") y su estado excitado es 4d°5d' que han sido estudiados muy intensamente en el
[FUNAM [13].

1.2.1 Absorcion

Como hemos mencionado, la espectroscopia estudia la interaccion de la radiacion
electromagnética con la materia. Los métodos espectroscopicos se basan en la absorcion o
emision por parte de una muestra de radiaciones de frecuencias determinadas.

Los espectros de absorcion se obtienen haciendo pasar algun tipo de luz sobre la sustancia
que deseamos analizar. Se observa que la sustancia absorbe una parte de esta radiacion. La
luz que sale corresponde al espectro de absorcion, y produce un patrén de franjas claras y
oscuras que pertenece a la radiacion en funcion de la longitud de onda que absorbid la
sustancia.

Cuando un haz de luz incide sobre un material, ocurren diversos procesos de interaccion,
los cuales han sido mencionados en la seccion 1.2

En el caso de los procesos de absorcion y dispersion, figural.4, existe una reduccion en la
intensidad 7 del haz incidente, la cual se puede describir mediante la siguiente ecuacion

dl=—aldx 1.2

donde « es un coeficiente de absorcion y es una funcién de A para un material especifico.



Integrando esta ecuacion obtenemos:
I=1exp (—xx) 1.3

Donde podemos percibir una atenuacion exponencial que relaciona la intensidad de luz
que entra menos la pérdida en reflexién en la superficie a una distancia x. Esta ecuacion es
conocida como la Ley Lambert—Beer [14].

Lo 1

Absorbancia o densidad 6ptica y Transmitancia
I{‘;’QWF 1.4 Se muestra el proceso de 7qbs:0rcp(1,1)
) I,()
De las ecuaciones anteriores se puede observar que para un haz incidente de frecuencia v,
la intensidad espectral disminuye exponencialmente en funcion de la distancia y esta
controlada por el coeficiente de absorcion c.

Para determinar el coeficiente de absorcidon ¢, expresemos la ecuacion 1.3 de la
siguiente forma

A(A) = log,,

I
TO = exp (ax) 1.4
Aplicamos logaritmo en ambos lados, obtenemos:
log (Iy/ 1) =log [exp(cx)]

log(Io/1) = axloge

Ahora la expresion del lado izquierdo log (Io /1), es definida como la absorbancia o
densidad optica que denotaremos como DO.

DO = log(Io/1) 1.5
De este modo:
DO = axloge

De la cual obtenemos « como funcion de x.

DO 2.303D0
xlog(e) X




Otras propiedades Opticas de interés son la transmitancia (T) y la absortancia (A)
definidas como sigue:

T=— transmitancia

A=1- - absortancia

Obsérvese que Absorbancia = DO = log (1/T)
La densidad 6ptica, se puede relacionar con la transmitancia (T) y la absortancia (A)

T=10"°
A=1-10"°
1.2.2 Emision

Cada sustancia al ser excitada (con luz por ejemplo) emite ciertas radiaciones
caracteristicas que permiten identificarla, esta radiacion al ser analizada con un
espectroscopio, nos da el espectro de emision del compuesto.

En la absorcion, tomando en cuenta un sistema simple de 2 niveles (figura 1.6), se va del
estado base al estado excitado [15].

Asi este sistema atomico puede retornar al estado base por emision espontanea de fotones.

Este proceso de desexcitacion es llamado Luminiscencia.

La absorcién de la luz es solamente uno de los multiples mecanismos por el cual el
sistema puede ser excitado. En sentido general, la luminiscencia es la emision 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 (radiacion electromagnética en la region del intervalo optico).

En la figura 1.5 mostramos un sistema simple de dos niveles de energia, por lo regular
en materiales solidos casi siempre la energia de emision es menor que la energia de
absorcion.

Figura 1.5 Representacion esquemdtica de un sistema simple de dos niveles
para mostrar el mecanismo de absorcion y emision. Donde n; y n,son los niveles base y excitado.



A esta diferencia en energias se le conoce como desplazamiento Stokes. Se abordara un
modelo que ayuda a comprender este fendémeno.

1.3 Vida medias

En las secciones anteriores hemos considerado que la intensidad de excitacion se mantuvo

constante en el tiempo, esto es, hemos tratado con ondas de excitacion continua. Esta
situacion corresponde al caso estacionario, en la cual la alimentacion Optica dentro del
nivel excitado es igual a la razén de decaimiento en el estado base, de esta forma la
intensidad emitida permanece constante en el tiempo. Informacion relevante puede ser
obtenida bajo una onda de excitacion pulsada.
Este tipo de excitacion promueve una densidad estacionaria de centros N en el estado
excitado. Después de 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 sefial dependiente del tiempo.

La evolucion temporal de la poblacion del estado excitado sigue una regla muy general,
dada por la siguiente ecuacion diferencial

dN
2= —Ar N(t) 1.7

donde A7 es la razon de decaimiento total (o probabilidad de decaimiento total), la cual se
puede escribir como:
Ar=A+ Ay 1.8

siendo 4 la razdn radiativa y 4,, es la razon no radiativa.
La solucion de la ecuacion 1.7 da la densidad de centros excitados para cualquier tiempo t
N(t) = Npexp(—Ar t) 1.9

En la cual se tiene que N, es la densidad de centros excitados para t =0, justo después
de que el pulso de luz ha sido absorbido.

El proceso de desexcitacion puede ser observado experimentalmente analizando el
decaimiento temporal de la luz emitida.

La intensidad de luz emitida a un tiempo t, 1., (), [ = Nhv es proporcional a la densidad

. . . d , o
de centros desexcitados por unidad de tiempo, (d—IZ) raa. = AN(t) asi, se puede escribir

como:
Lon(f) = KAN(t) = Iy exp(—Ar 1) 1.10

Donde k es una constante de proporcionalidad de orden geométrico del emisor al
fotodeflector del angulo experimental. De este modo se puede ver que Ip = kAN, es la
intensidad en t = 0. La ecuacion anterior corresponde a un decaimiento exponencial para
la intensidad emitida, con una vida media dada por =1/ Ar.



Esta vida media representa el tiempo en la cual la intensidad emitida decae justo a la
mitad, y puede ser obtenida a partir de la pendiente de la grafica lineal, log / vs . La vida
Media, 7 se puede medir mediante el mismo esquema experimental que la luminiscencia,
pero con una excitacion pulsada, por lo que también se le conoce como fluorescencia o
vida media de luminiscencia.

La razon total de decaimiento, esto es la razon radiativa mas la no radiativa, se escribe
usualmente como:

=21 + A,y 1.11
T To

con tp = 1/ A 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,
Ap=0.

1.4 Intensidad de oscilador

El pardmetro I (a la mitad del maximo ancho medio) determina el ancho de la resonancia,
esta relacionada con la vida media de un estado excitado a través del principio de
incertidumbre. La intensidad de oscilador f es interpretado como una cantidad cuantica
relacionada con la probabilidad de transicién en un proceso de absorcion [16].

Para una transicion espontanea en un proceso dipolar eléctrico (ED), A(ED) la rapidez
de decaimiento y la intensidad de oscilador f(ED) pueden ser relacionados como:

AED) = L= L 207 [(EL“)Zn ]f(ED) 1.12

7o 4mey, mc3 E

Cuando se sustituyen los valores de las constantes fisicas y considerando (Ero/E)* =
(1/3(n+2))* donde n es el indice de refraccién, como un término de correcciéon local de

campo, se tiene:
2

A
f(ED) 7z = 1.5x10" —————
[§(n2+2)] n
o bien, reordenando
2 42
3 VA
n°+2) n 1.13

fr, =1.51

Aqui Ag es la longitud de onda en el vacio y n el indice de refraccion.

Para A= 0.5um y n = 1 se tiene /T = 4x10” para una transicion dipolar eléctrica en el
visible, para un atomo libre tiene un tiempo radiactivo de 4x10™s, mientras que para un
centro eléctrico en un solido para el cual n = 1.5, 7= 10™s para una transicion dipolar
eléctrica.
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CAPITULO II

Teoria del Campo Cristalino

2.1 Campo cristalino

Los iones pueden existir en estado gaseoso y su estudio es parte de la espectroscopia
atomica. Se supone que la distancia entre iones es de tal magnitud que los niveles de
energia apenas son perturbados ligeramente. La espectroscopia Optica en solidos trata de
iones vecinos tan proximos que sus orbitales estan en una intensa interaccion eléctrica. Un
16n luminiscente —o bien, Opticamente activo— es afectado fuertemente por esta interaccion.
En este capitulo analizaremos el efecto sobre los iones impureza de la red.

Los iones constituyentes de una red -o cristal- contienen una carga eléctrica efectiva,
en general, los cristales son formados por la atraccion de fuerzas eléctricas entre los iones
que hacen posible la condensacion y la formacion de los arreglos periddicos de los cristales.
Asi, algunos iones pueden entrar como impurezas y estar bajo la influencia del campo
eléctrico de su entono.

Dependiendo de ciertas fuerzas se tienen el enlace ionico y el enlace covalente los cuales
son aproximaciones pues, en general no son totalmente idnicos o covalentes [17, 18].

La energia de campo cristalino es debida a la interaccién coulombiana entre los iones a
través de las cargas, se establece estimando una distancia de 2 A, dada aproximadamente

Como:
2

eT ~ 6x10*cm™ (poco mas de 7eV).
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El hamiltoniano puede expresar como sigue:
H=H;+ H. 2.1

Enelcual Hy=H,+ H..t Hy, (2.2) es el Hamiltoniano del i6n libre.

La expresion pard eada unddle ellds es: /7
—h2 eZ
H,=—V’y+———; 1, =distancia electrén nicleo
2m 4re,r,

H = &()l-s interaccion spin-Orbita
ze’

= interaccion coulombiana  repulsiva
4rze,r

He =73 eV (r;, 0i, oM EREFACBISRRIRIIO Wit d et idbiathl

ee

El primer término H, es el hamiltoniano del campo central, como el atomo de
hidrogeno, y por tanto estd constituido de la energia cinética y de la energia potencial
coulombiana. La solucién de este hamiltoniano es bien conocida en términos de sus
componentes radial R,"(r) y angular; polinomios de Laguerre y los harmonicos esféricos
Y\"(6,0), respectivamente. El siguiente componente del hamiltoniano es la interaccion
espin — orbita sumada sobre los electrones. H,. es un término que toma en cuenta cualquier
perturbacion debido a las interacciones de Coulomb entre los electrones externos o de
valencia, es decir la interaccion electron — electron.

La interaccion electrostatica entre electrones del propio i6n da lugar a una contribucion de
energia para cada uno de los electrones, asi como la interaccion de cada uno de ellos con
el nicleo.

El i6n opticamente activo tiene un entorno de iones vecinos los cuales conforman un
campo eléctrico por medio de un arreglo con una simetria determinada sobre el i16n central
0 impureza; al campo eléctrico sobre el ion opticamente activo se le denomina campo
cristalino.

Para proposito del estudio de la influencia del campo cristalino sobre cada i6n en
particular se establecen tres casos, a saber: campo cristalino débil, intermedio y fuerte. Es
decir, por medio de la comparacion entre las magnitudes de las energias de cada una de las
contribuciones respectivas de la ecuacion anterior se tiene [19]:

e (Campo cristalino débil.- He. << Hgo, Hee, Ho
El campo cristalino es el menor elemento de la contribucion a la energia del i6n.
Los niveles seran perturbados levemente por el campo del cristal.

e intermedio.- He << H.. < He
En este caso el campo cristalino domina sobe la interaccion de spin-orbita, pero
es menos importante que la interaccion entre los electrones de valencia. Aqui el
o . o fi 28+ 1
campo cristalino es considerado una perturbacion sobre los términos L. Esta
aproximacion se aplica en centros de iones de metales de transicion en algunos
cristales.
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e Campo cristalino fuerte. Hg < Hee < Hee
En esta aproximacion el término del campo cristalino domina sobre la interaccion
electron — electron y la correspondiente a espin - Orbita. Esta aproximacion es util
para algunos iones de metales de transicion en algunos ambientes cristalinos.

Ahora bien, en primer lugar consideremos el ién dpticamente activo con un solo electron
d con un numero cuantico principal n = 3, en la capa M de la tabla periédica de los
elementos, esto corresponde a un i6n de titanio trivalente Ti’".

La configuracién electronica del titanio trivalente es 1s*2s*2p°3s*3p°3d' 6 bien se puede
escribir como una estructura de capa cerrada de argdn [Ar] = [1s*2s*2p®3s”3p°] vy una
subcapa 3d', de la forma: [Ar] 3d".

El i6n T’" se considerara como una capa cerrada de [Ar] y un electron externo 3d' cuya
carga neta es 3+. Asi el i6n es en primera instancia semejante a un atomo hidrogenoide
con una carga central y un electron externo que admite una solucion tipo atomo de
hidrogeno.

2.1.1 Campo cristalino sobre un ion d'.

Definimos a un ion tipo d como aquel que contiene electrones ocupando el orbital d,
como por ejemplo los metales de transicion. Supongamos un ion tipo d inmerso en un
cristal i6nico, su hamiltoniano (despreciando Hee y Hyo) sera:

H = Ho+ Heris 23

El término H, esta dado por la ecuacion: Ho = p*/2m — Ze?/r y sus eigenestados son:
{In, 1, m>, siendo |m| <2} correspondientes al eigenvalor E_ = E_ (con degeneracion orbital

2[+1=5) y el término Hgs es el hamiltoniano del campo cristalino que rodea al ion d.
X

[}
- o ilJlnCr3+ .

Fig. 2.1 Arreglo octaédrico de los iones ligandos con carga “e a una
distancia — a — del ion d centrado en el origen.
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Obtendremos la forma explicita de H . para el caso especifico en que los primeros
vecinos (llamados ligandos) al ion d tienen un arreglo octaédrico, como puede verse en la
figura 2.1

En la aproximacion de campo cristalino la carga del entorno no penetra en la region
ocupada por el ion central, y por tanto, el potencial V. (r, 0, ¢) debido al i-ésimo ligando
satisface la ecuacion de Laplace.

Considerando que los iones ligandos estan sobre una esfera de radio a > r (siendo “a ” la
distancia del ion d a cada uno de los ligandos), podemos expresar a V. (r, 6, ¢) como una

expansion en armonicos esféricos [20]

1 rk
K 2k+1 gk+1

Vi(r, 0, ) =4nZe Xy _o Xi- Yt (6, 9)Y" (6,0) 2.4

Usando el principio de superposicion para los seis ligandos, el potencial total es:

k
TS V(6 0V (6,0)

V (1,0, 0) = 4mZe gm0 Xm=—k 3777 oovs Di=
2.5

y por lo tanto el hamiltoniano His dado por la ecuacion (1-2) sera

1 rk
Kk 2k+1 ak+1

— 2 k 6 mx m
Hoi =4 nZe” Yoo Xm= (X1 Y (6, 0] Vi (6,9) 26
Esta ultima ecuacion tiene una infinidad de términos, sin embargo para el arreglo
octaédrico de ligandos que estamos considerando, con un error pequefio se puede
aproximar asi:

24mZe? a4 5 _
H,; = ’; C w9+ 1—:Dr4 [Yf + /g Yt + v )] 2.7

En la cual D = (35 Ze*/4a’) es el coeficiente que depende de la distancia inter-idnica — a—.
De aqui que el campo cristalino sea, aproximadamente, proporcional al inverso de la quinta
potencia de la distancia inter-idnica.

Ahora, si aplicamos la teoria de perturbaciones al i6n d, puede demostrarse que la
degeneracion quintuple del nivel d' del i6n libre queda dividida en dos niveles energéticos,
(ver figura 2.2) uno doblemente degenerado, +6Dq y el otro con valor de —4Dq triplemente
degenerado. Siendo q un parametro positivo definido como:

q=2/105¢n,1|r*|n, 1> 2.8
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Figura 2.2. Niveles de energia de un ion tipo d en un campo cristalino octaedral.

La separacion energética entre estos niveles es 10Dq, esta cantidad es un parametro de

gran importancia en el estudio de los iones de tipo d.
Dq es comunmente expresada en cm’, donde lev = 8064cm™

En la ec. 2.7 el primer término, repulsivo desplaza por igual a los niveles d, mientras que
el segundo produce un desdoblamiento entre los niveles e, y tos como se muestra en la
figura 2.2. Los niveles e, se sittian por encima de los niveles ty, ya que las funciones de
onda e, apuntan hacia los ligandos que las ty, y los electrones correspondientes sufren una
mayor repulsion.

De acuerdo con la notacion usada, las letras minusculas, a, b, ¢, etcétera, se emplean para
describir sistemas con un solo electron. Las letras mayusculas, A, E, T, se refieren a
estados con varios electrones. Estos simbolos proporcionan informacion sobre Ia
degeneracion, esto es sobre el nimero de formas en las que se puede producir la misma
energia. Un estado representado por a o b es no degenerado y corresponde a un orbital
simple. Los estados e y ¢ se encuentran doble y triplemente degenerados respectivamente.

2.2 Tratamiento simple del campo cristalino.

Existe un tratamiento que ha sido aplicado con éxito para comprender el campo
cristalino 'y es la teoria de grupos. Sin embargo, aqui se expone un tratamiento simple a
partir de las funciones de onda hidrogenoides.

. . . ’ e 1
Por otro lado, lo que nos interesa es determinar los niveles de energia de un ién d' en un
entorno geométrico como se muestra en la siguiente figura (2.3):
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Figura 2.3 Los iones se acomodan en entornos regulares de simetria como la que se indica.
En el centro del cubo se situa el ion impureza.

Para ello tenemos los tipos de orbitales del atomo de hidroégeno, esto es la funcion de
onda Y dada por:

lIJnlm (T; 9» QD) = Rnl (r)glm (e)(bm((b) 2.9

Donde ], n(spfl, Wy atRefey@nai@icds pphcipal, de momento angular y proyeccion
del momento3ney lar, fespectivamente
son Tos numeros cuanticos principal de momento angular y
Las funciones angulares son:

momento magnético, respectivamente. Las funciones angulares son:

ler+ne-
®l’"(9){ 2(1 ~|ml)!

} Pl‘m‘ (cosO)

D (p)= expime

1
N27
Las funciones radiales Ry(r) se pueden tener como funciones indeterminadas ya que
son modificadas cuando un electron o 16n es introducido en una red, en esta presentacion
puede pasarse por alto sin que se pierda la idea principal.

El producto de dos funciones angulares como las anteriores se conocen como el
harmonico esférico de grado 1 y orden m.

L6 =(0.8u(000.0)
KRR v st

desarrollar asi:

o=y gt
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Para las cuales con 1=0, 1, 2, 3 representan las funciones angulares de los orbitales s, p,
d y f respectivamente. Es conveniente usar combinaciones lineales de las funciones
angulares arriba citadas con el propdsito de que las expresiones no sean complejas sino que
sean puramente reales 6 imaginarias. De hecho se trata de sumas y diferencias simples.

También proporcionan una notacidbn que hace mas facil la representacion de las
funciones angulares como lo muestra la taba 2.1 [21].

TABLA 2.1 Funciones angulares para algunos valores |y m de Y," (0,0)

p m=0 \ /i cosf
4r
, 3 .
[=1 m=11 —senf exp(tip)
87

d m=0 ,’i(3cosz 6-1)
167
f 15 :
[=2 m=zt1 —send cos O exp(Lip)
8
15 2 .
m=x2 —sen” G exp(ip)
32
’ 14 )
f m=0 ——(5cos” @ -3)cos &
32
15 2 .
[=3 m=11 8—(5 cos” @ —1)send exp(Lip)
T
105
m=1+2 \ ’—senzﬁ cos @exp(+2ip)
32
15 3 .
m=13 ——sen 6 exp(£3ip)
64
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La combinacion para representar los orbitales px py y p. se muestran en las siguientes
expresiones:

pXE%[/1>+/—1>]= %sen@cosgp
= L[/1 >—/—1 >] = iz’sené’sen
"= Var ?

3
pgﬁz/?(?‘ = %6059

Que se representan esquematicamente en la siguiente figura.

6
\

l Orbital P
OrbiFal Py
@% @ Y
Orbital Py,
E(Px)=E(Py)=E(P,) *

Figura 2.4. Se ilustran los tres niveles p, mostrando en cada caso su orientacion.

En cada caso los orbitales estdn en un entorno octaedral lo que los hace equivalentes en
relacion a sus vecinos. Un orbital puede acomodarse en cualquiera de ellos porque la
energia de interaccion con las cargas puntuales es idéntica en cada una de las posiciones o
bien del orbital en virtud de que los arreglos geométricos son semejantes.

La degeneracion representada de los estados se indica con la igualdad en energia. Esta
puede modificarse, es decir romperla parcialmente si las distancias a los respectivos iones
vecinos son modificadas.

ion en el solido

16n libre

Figura 2.5. Se indica solamente el nivel de energia del ion libre con orbital p y la
energia de los tres orbitales p.
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En particular, si la distancia de los iones vecinos, (sobre el eje Z) hacia el orbital p,
aumenta, y las otras dos sobre el eje X y Y no son afectadas, la energia dependera de esa
distancia. Esto se representa en la figura 2.6

lon en entorno
Py trigonal

.-"""— E'f
- . LN -
lon libre P lon en entorno
octagonal

Figura 2.6 Separacion del ién libre en los orbitales x, y, z.

La simetria ha sido modificada de octaedral a tetragonal y los niveles de energia lo
denotan, debe ser detectado en los espectros Opticos. En el caso de tener que alojar mas
electrones se puede llegar a seis en virtud del Principio de Exclusion de Pauli.

Si bien, es atractivo tratar con orbitales p dada su sencillez, el caso que mas concierne
es el que se refiere a electrones d de los iones de metales de transicion y en particular, del
ion Cr’". En primera instancia se tratara de un solo electron d y después aumentaremos a
dos y tres electrones para entender al Cr’".

Los orbitales d tienen una degeneracion 5 (D = 21 +1 con [=2) y pueden alojar hasta 10
electrones, considerando el espin, 3d' y 3d'® respectivamente, su forma en funcion de las
variables angulares se ilustra en la figura 2.7.

De acuerdo a la figura 2.8, se nota que tres de ellos tienen forma semejante y solo la
orientacion los distingue.
Los puntos indican la posicion de los iones vecinos de la red, en un arreglo octaedral, en
torno al 16n con electrdn d.

Dada la geometria y la orientacion relativa de los orbitales se puede estimar que la

energia de interaccion en el caso del orbital dy, es menor que el orbital llamado d-,
analogamente para d,, y dy, de configuracion semejante a dy,. Figura 2.7

Estos orbitales son funciones reales derivadas de las combinaciones lineales de los
armonicos esféricos:

dzzaYZO d 2_y2 OL(YZZ + YZ_Z)

X

dxya _l (Y22 - YZ_Z) dXZO(, - (Y21 - Yz—l) dyZOLl (Yzl + Yz_l)
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También los orbitales d - y dxz_yz son exoenergéticos, [19] aunque no es tan obvio.

ENERGIA

dxy dxz dyz

Figura 2.7 Se llustra el efecto de un arreglo de orbitales d en simetria octaedral de un ion central.
(con permiso de S.I. Mdrquez Flores)

De ésta manera, el conjunto de cargas octaedral rompe parcialmente la degeneracion
en dos niveles de energia; uno, de menor energia, llamado t,, triplemente degenerado,
correspondiente a los estados dy, dxy y dx; y uno de mayor energia doblemente

degenerado, representado por e, y que corresponde a los estados d > y d,._,2. Fig. 2.8

Figura 2.8. El desdoblamiento de un nivel de energia como resultado
de un entorno octaedral.
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La separacion en energia de los niveles e, y ty, estd en relacion con la intensidad de
campo del arreglo de cargas octaedral en el entorno del sitio central donde se encuentra el
i6n del tipo d. A esta separacion se le asignara un valor llamado 10Dq que es la medida de
intensidad de campo cristalino. Después trataremos lo relacionado a los niveles eg y tag.

El problema ahora es entender cuando el i6n tiene dos electrones, es decir d?, dentro del
arreglo octaedral. Dos electrones en sus respectivos orbitales tienen una repulsion mutua,
ademas de la existente con su entorno octaedral que dio lugar a los niveles de la figura
anterior.

Tomando de inicio un orbital dy, el otro serd escogido de entre dx’-y*, dz, dy, 0 dy,.
Los dos primeros corresponden a los que tienen interaccion fuerte con los vecinos. Uno de
ellos — dx* -y — tiene ademas una fuerte cercania con dy,. Pero con dy, (6 dy,) la
interaccion electrostatica fuerte ocurre con d-.

Dado el caracter de inicio de cualquiera de los estados dxy. dx, 0 dy,. , la interaccion entre
si y ademads con el arreglo octaedral, resulta que se favorece, en términos de menor energia,
escoger dos orbitales de entre estos tltimos, como el arreglo de menor energia.

Asi, en estas condiciones, se tiene tres orbitales disponibles y dos electrones para
colocarse, lo que conforma un triplete. Este es el estado base que llamamos T (conforme a
la notacion de teoria de grupos que indica triple degeneracion).

Por otro lado, el estado excitado de mayor energia corresponde —de un ion d* — a que los
dos electrones se encuentren arriba- en los dos e, segun la figura - y con solo una forma de
acomodar; por lo que tiene una degeneracion uno ( se denotard como A, conforme a la
teoria de grupos).

Ahora, en forma intermedia se tiene un electron en t, y otro en e, y aunque se tienen 6
formas de acomodar, tres de ellas estan negadas por la fuerte repulsion electrostatica que se
generan entre algunas de ellas, tal como se explico en el parrafo anterior.

Por lo tanto, el estado de i6n libre se rompe en tres estados de degeneracion 3, 3 y 1, en
el orden creciente de energia, respectivamente. Como se muestra en la siguiente figura.

A
T

SF(d?) T

Figura. 2.9 Se acomodan dos electrones d.
Es de hacer notar que los spines deben satisfacer las reglas de Hund.

Ahora el paso es acomodar de un ién d’ los respectivos electrones de manera semejante
al caso de dos electrones. Asi, los orbitales dy dy, y dy, tienen cada uno una energia de
interaccion con los otros dos y en cada caso son iguales entre si, ademas una sola forma de
acomodarlos. Por ello, se trata de un nivel no degenerado (se denota como A).
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La excitacion de uno de los electrones tiene lugar a e, y dos permanecen en ty, existen
tres permutaciones en ty, y dos en e;. Aunque se dan 3x2= 6 probables permutaciones entre
los dos niveles, tres de ellas tienen una fuerte repulsion electrostatica. Resulta en tres
formas de acomodar y es un triplete, es decir T.

La excitacion siguiente consiste en un electron en ty, y dos electrones en e,. Por lo tanto,
existen 3 permutaciones en tp, y 1 en e,. Se trata de un triplete T.
Estos tres estados provenientes de un *Fs; del i6n Cr’" y se representan en la siguiente
figura.
T(tee,”)

T(tgze)

B A(ty)

Figura. 2.10

. 4 . .

Hasta ahora, todos los electrones partieron de un estado "F3,; en el cual tienen sus spines
paralelos de manera que tienen la maxima multiplicidad en spin. Por ello no se analiza su
contribucion en la energia.

El i6n libre, tiene un estado excitado 4P, como se analizd antes, cuya suma de la
proyeccion de los momentos angulares es 1 y S =3/2. Esdecirsi L=1y 2L +1=3. La
multiplicidad de P es tres (o en otra forma es un T) y, aunque no se puede seguir el camino
seguido hasta ahora, una forma que se desprende del parrafo anterior es de la forma T(tgze)

Otro estado excitado de i6n libre — el G — es de multiplicidad 2 x4+ 1 =9 se rompe
parcialmente en dos niveles de degeneracion tres, uno de degeneracion dos y uno de
degeneracion 1 (dos T, uno E y uno A que totalizan 9).

Del rompimiento mencionado de “G deviene un nivel de energia muy importante para el
analisis de la absorcion 6ptica -asi como de la emision- del Cr'. Se trata del °E.

El siguiente estado ’F aporta dos Ty un A pero son tan altos en energia que no se
observa y por tanto carecen de interés.

Los iones de los elementos de transicion tienen una configuracion [Ar] 3d", cuando ha
perdido la subcapa 4s y en algunos casos, un electron 3d. Para cada n, Tanabe y Sugano
(figuras 2.12, 2.13) realizaron(efectuando los célculos en términos de un pardmetro de i6n
libre —llamado B—y el campo cristalino Dq) un desarrollo de los niveles de energia en el
cual se establece la influencia sobre los niveles antes visto en funcion de la intensidad de
campo cristalino Dq.
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2.2.1 Estados multielectronicos.

Si el ion esta perturbado por “cargas puntuales” con simetria O, ello provoca una ruptura
h

suplementaria de los términos espectrales que se derivan de la configuracion d”, esa ruptura
viene determinada por el desdoblamiento de los niveles a un electron 3d en dos tipos, a
saber: t, Ye, separados por la cantidad 10Dq (figura 2.2).

Para atomos multielectronicos, la espectroscopia define una nomenclatura para etiquetar
los multipletes y estados de un 4&tomo de acuerdo al nimero quéntico orbital total L, que se
denotan con letras mayusculas como se indica a continuacion: L: 0 1 2 3 4 5 6...
Denominacion del estado: S P D F G H 1..., respectivamente. [22].

La siguiente tabla muestra la division en los diferentes términos obtenidos en un campo
de simetria octaedral.

TABLA 2.2
Términos del ion libre Estados de simetria Oy,
Configuracién d"
S A
1g
P T
1g
D E +T
g 2g
F AT 4T
28 1g 28
G A +E 4T 4T
1g g 1g 28

Considerando el caso d°, (apéndice A) nosotros sabemos que el estado base del ion libre
es *F, la presencia del campo cristalino provoca una division en el estado y de acuerdo con
la tabla, debemos tener los términos 4A2g, 4T1g, 4ng_ El término del estado base para un ion

d® en un campo cristalino octaedral sera entonces “A,, por ser el de menor energia.

Para interpretar un espectro, es necesario conocer las energias de algunos estados
excitados con respecto el estado base; para ello se utilizan los siguientes principios:

e Enelion libre, los multipletes que emergen de una configuracion d" se pueden
describir en funcion de los pardmetros de Racah B y C.

e Términos con igual multiplicidad de espin que el estado base del ion libre, no
contribuyen al valor de C.

e Elcociente C/ B permanece casi constante.

e Los términos energéticos en un campo cristalino estan incluidos en B, C y Dq. Pero
como C/B se supone constante, entonces sOlo B y Dq contienen términos
energéticos.
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Las energias de algunos de los términos originados de una configuracién d° en un
campo cristalino octaedral son [23]:

4A2g= -12Dq 4TZg =-2Dq
’E,=-12Dq +9B+3C ‘T, (‘F)=-2Dq + 12B
*Tg = -12Dq +15B+3.4C ‘T, (P)=5Dq +63B

Los valores B y C, (conocidos como parametros de Racah) caracterizan la repulsion entre
dos electrones 3d, de esa manera, los estados electronicos dentro del modelo de campo
cristalino vienen caracterizados por estos parametros y por el valor Dq.

2.2.2 Diagrama de Tanabe - Sugano para un ién d'

Los estados electronicos dentro del modelo de campo cristalino se caracterizan por los
parametros B, Cy por Dq. La posicion de los estados de energia electronicos en funcion de
¢éstos da origen a los diagramas de Tanabe-Sugano [24].

La construccion de estos diagramas es como sigue:

¢ La energia del estado base se corresponde al nivel cero, esto se logra sumando 10Dq
a todos los términos energéticos.

¢ Estos valores se dividen entre B y son graficados contra Dg/B.

El resultado para un ién d' es un diagrama como el siguiente:

lon Libre d'

ENERGIA

Figura 2.11 Diagrama de Tanabe —Sugano para un ién d*
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Los diagramas de Tanabe-Sugano son cominmente empleados en el andlisis de las
posiciones de los maximos. Ajustando dichos diagramas a la posiciéon de los maximos
hallados experimentalmente se obtienen los valores de B, C y 10Dq.

2.2.3 Diagrama de Tanabe— Sugano para un ion d’.

Cuantitativamente el modelo de campo cristalino es solo una aproximacion. Sin embargo,
refleja adecuadamente aspectos cualitativos que s6lo dependen de la simetria del problema,
(Nosotros en esta tesis estamos particularmente interesados en el Cr’").

+ (4 O . g eqe .
E1Cr’" de configuracion electronica externa 3d°, tiene la posibilidad de incorporarse con
valencia +3 de forma estable en un gran numero de materiales, asi como una gran
sensibilidad al entorno que lo rodea, en particular el Campo Cristalino.

El diagrama de Tanabe-Sugano del ion nos muestra la posicién de sus niveles de energia
como funcidn de la intensidad de campo cristalino (véase figura 2.12 (a) y (b)), medida a
través de un parametro, Dq/B, donde B es un valor caracteristico del ion libre y Dq mide la
intensidad de campo cristalino [25].

E/B

Dg/B

Figura 2.12 a) Diagrama de Tanabe — Sugano para un ion o correspondiente a Cr'® en LiNbO;
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E/B

Figura 2.12 b) Diagrama de Tanabe —Sugano para un ién d correspondiente a cr’en Al;0,

. . 2 2 ;. . P
Como puede apreciarse, los niveles “E y “T| (ambos muy proximos) tienen energias que

son practicamente independientes del campo cristalino mientras que el resto de los niveles
(salvo el 2T2 para Dg/B >1) varian sensiblemente con la cercania o alejamiento de los iones

ligandos (variacion del campo cristalino). Esto, desde el punto de vista de las propiedades
opticas, da lugar a la division de las distintas matrices que contienen al ion en “materiales
de campo cristalino bajo”, en los que Dq/B < 2.2 y el primer estado excitado es el 4T2 y

“materiales de campo cristalino alto” en los que el primer nivel excitado es °E.

En el diagrama, ambos materiales estdn divididos por la linea de cruce, justo en el valor
para Dq/B =2.2.

En general, el espectro de absorcion hoy observado de materiales con Cr’* consta
principalmente de dos bandas anchas que corresponden a las transiciones permitidas por
espin, estas son:

4 4 4 4
A—T, y A— T,

Sin embargo, el espectro de emision depende mucho del tipo de material pudiendo

provenir de la transicion 4T2—> 4A2, que corresponden a bandas anchas debido al fuerte

acoplamiento en la red (transicion vibronica); o bien, de la transicion E— 4A2 la cual
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corresponde a las lineas R,y R, que son transiciones muy estrechas debido al débil
acoplamiento con la red y cuya posicion varia muy poco de un material a otro.

Una forma muy sencilla de caracterizar el material mediante el campo cristalino es
R r ‘7 ’ . 4 2
midiéndolo a través de la separacion de energia entre los niveles "T,y “E:

AE =E(‘T,)-ECE) 2.10

Si AE > 0 se trata de campo cristalino alto; conforme el campo cristalino (AE) decrece, se
observa la desaparicion de la estructura en el espectro asi como el desplazamiento de la
emision vibronica hacia energias mas bajas, tal y como predice el diagrama de Tanabe-
Sugano.

A continuacidn se presenta el diagrama de Tanabe — Sugano y los espectros de absorcion y

emision para jones d° identificando los picos con las correspondientes transiciones, como
+ .

corresponde al Cr’" en LiNbO; [26].

a0 Ton ¢
70
60
EB |
a0
2 _.-——“_'-'/
F ==
40 Ry o
R i O e Pi
BT i I <
G 20 _-----.—-_2\3-_
o S
10
4F “
]

Figura 2.13 Ubicacion de las transiciones para un ion Cr’* haciendo uso del diagrama de
Sugano — Tanabe

El diagrama de Tanabe - Sugano indica una serie de estados de i6n libre - F, P, Gy F —es

decir a campo cristalino cero cuando los iones vecinos del octaedro se localizan a una
distancia tal que los iones son libres.

27



El eje horizontal estd en funcion del pardmetro mixto Dq / B, esto es el cociente del
parametro de campo cristalino Dq y el coeficiente B de Racah. El eje vertical, también
es normalizado con el parametro B.

Una posicion en el eje horizontal indica la posicion que se espera —conocido B, de hecho
estd construido para el LiINbOs; Cr’* los niveles de energia correspondientes. Desde el
inicio se denota el rompimiento de varios de los niveles algunos de los cuales tienen una
dependencia muy fuerte, incrementando su energia con Dq.

A partir del espectro de absorcion es posible obtener los valores para Dg, B y C. Lo
primero que se puede determinar es el campo Dq el cual se obtiene directamente del
espectro de absorcion como el maximo de la banda ancha de menor energia, expresado en
cm’ y corresponde a la transicion ‘A > *T».

La relacion entre B, Dq y AE es [27]

2
e _ (5g) ~10(59)

D_q = 15[(3_)3)_ 8] 2.11

En la cual B es el parametro de Racah. y AE es la diferencia entre las energias de los
estados *T, y*T, ie. AE= E (*T»)—E (*T)).

Esta diferencia puede obtenerse de los espectros de absorcion, y nos permite obtener el
valor de B mediante la sustitucion de los valores de AE y Dq en la ecuacion 2.11

Para la determinacion de C, requerimos de la energia del estado “E. El valor de la
energia de este estado E(’E) depende de manera aproximada [27], de los valores Dq, By
C como sigue:

E( %E)

~ 3,05 (g) — 180 (Di) + 79 2.12

q

2.3 Modelo de Coordenada Configuracional Armonica

En la fotoluminiscencia de solidos y vidrios se tienen lugar emisiones en forma de bandas
anchas y estrechas. Algunas veces con los iones de metales de transicidon (como el cromo)
tienen lugar en el espectro de absorcion bandas anchas o estrechas. Por otro lado, la
emision, que también puede estar constituida por bandas anchas ¢ estrechas, 6 ambas
inclusive, tienen lugar a energias menores que las correspondientes de absorcion, esto se
conoce como corrimiento Stokes. Estas caracteristicas pueden ser explicadas mediante el
modelo de coordenada configuracional.
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Se sabe que los iones se aproximan hasta una distancia de equilibrio resultando un
potencial anarmoénico en cuyo punto de equilibrio los 4&tomos vibran. Los iones de la red
se acoplan de manera semejante, formando sistemas elasticos que se representan, en
primera instancia, por resortes que unen a los 4tomos vecinos.

De manera que tanto los iones propios de la red como los centros dpticos incorporados
vibran en conjunto. En particular, los electrones pertenecientes al idn dptico pueden ser
afectados en interaccion con los vecinos, es decir, ya se estudi6 el efecto de la red rigida 6
estatica, y al final tener su resultado en la emision y absorcion de los centros opticos. Esto
es el problema que se intentara analizar. Un 16n y sus vecinos sufren de movimientos
incesantes de manera que se afecta la estructura de los niveles de energia a través del
tiempo. Desafortunadamente, dada la complejidad del proceso no es una tarea sencilla
crear una teoria que permita comprender la influencia real de las vibraciones. Sin embargo,
se ha desarrollado un modelo que ayuda a comprender algunos de los cambios que tienen
lugar en los procesos luminiscentes. Para ello, se toma en no todo el cristal sino la
vecindad cercana al ion dpticamente activo, esto es los primeros vecinos.

El i6n’ y sus vecinos pueden oscilar entorno a sus posiciones de equilibrio. Existen los
llamados modos normales los cuales permiten expresar cualquier oscilacion como una
composicion de todos los modos normales. Uno de ellos, el cual es muy simple, es el modo
simétrico, los iones se mueven radialmente al i6n en un movimiento sincronizado, en
expansion y contraccion, esto es con igual amplitud, fase y frecuencia. Se le denomina el
modo respiratorio.

Aunque existen diferente modos normales este es el mas simple de visualizar, en el cual
las coordenadas de todos los vecinos se pueden representar en una sola, que en general, se
refiere a la distancia promedio con todos los vecinos. Se puede entonces representar lo
anterior en una grafica segun la cual la coordenada horizontal representa al conjunto de
coordenadas de los iones vecinos al centro, como Q. En el estado base, la energia de
enlace entre iones de la red es un potencial anarmonico — como un potencial de Morse - 6
semejante al de la teoria de enlaces i0nicos, el potencial de Born-Mayer.

En los estados excitados en un potencial anarmonico, también tiene lugar la interaccion
vecinos-i6n metal dando lugar a una cierta desviacion entre los minimos de los respectivos
potenciales atribuidos a la redistribucion de carga del i6n central. La energia depende, de
la coordenada configuracional.

Ahora, una aproximacion consiste en formar un pozo de potencial cuya curvatura suele
aproximarse al de una pardbola, figura 2.14 considerandose como armonico en la cercania
del respectivo minimo.

*I6n. Un i6n es una particula positiva o negativa en el que el niimero de electrones e, no es igual al nimero de protones
“p. Cuando un atomo o una molécula pierde o gana uno o més electrones, se forma un Ién.

29



Asi el sistema, aproximado a una parabola, puede adoptar la formulacion cuantica del
oscilador armoénico con las funciones de onda y los niveles de energia cuantizados,
respectivamente. De manera semejante, se establece para los niveles excitados.

La coordenada en el eje horizontal se denota como Q. Cada estado electrénico tiene una
funcion de onda electronica referida al i6n, esta es W( ri, QF) y uno de vibracion 6 de
oscilacién harménica, x2_,(Q).

Entonces, la funcion de onda adecuada es expresada como el producto de un estado
electronico con un estado vibracional respectivo: ¥ (r@Qg) 5 (Q) y la energia ionica
potencial esta dada por:E* = E%(0) + V2(Q).

Para los estados excitados intercambiamos el stuper indice usando a por b 6 ¢ por d,
respectivamente. Donde el estado a, es el estado base y el estado excitado es b.

Estado electrénico b

Estados fonénicos
n®

(n® +1%)ha®

E(L-l

o ———

Estado
electrénico a

Estados fon6nicos
n@

{@)

2.14 Diagrama de coordenada configuracional: Las curvas continuas representan la energia potencial para el
caso de vibraciones en el modo respiratorio. E% vy E° representan los estados base y excitado
respectivamente; cuyas coordenadas son Qg y Qob. Las lineas punteadas son parabolas dentro de la
aproximacion del oscilador arménico.
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El desplazamiento entre las posiciones de equilibrio Qo y Qo se debe al corrimiento
Stokes, el cual es una medida en términos del desplazamiento lateral de las parabolas de los
estados base y excitado. Un corrimiento Stokes grande entre dichos estados indica un fuerte
acoplamiento electron-red para esos estados electronicos.

Un electron situado en Q para un tiempo dado verticalmente el estado b sera excitado y
una funcion de onda x* (Q) hacia un estado electronico superior con una funcion
vibracional %°(Q), pero se mantiene la coordenada Q. Esto se representa como una flecha
que indica la promocion del electrén desde el punto con abscisa Q en el estado a, hasta el
punto respectivo de la curva en el estado b. El movimiento electronico es mucho mds
rapido que el de los iones y el tiempo que toma la transicidn es tan pequetio que la posicion
de los nucleos no varia significativamente durante dicha transicion. Esto se conoce como
el principio de Frank-Condon [28, 29]

Por otro lado, cuando el electron es excitado, toma una posicion arriba, en uno de los
niveles del oscilador harmonico como excitado y desciende al estado base de menor
energia, esto es, la energia del electron se drena hacia la red como vibraciones (0 creacion
de fonones), figura 2.14, cada nivel vibracional es un fondén. Desde alli se realizan una
serie de transiciones no radiativas hasta el vibracional minimo, pero en el estado electronico

excitado b, y ¥ (13, Qo°) X510 (Q).

En este estado puede permanecer un tiempo, se le llama la vida media del estado excitado,
antes de que ocurra la transicion a un estado de menor energia con un proceso semejante al
aqui descrito.

El proceso de emision de un fotdén o proceso radiativo de desexcitacion tiene lugar como
la transicion entre las dos curvas respectivas, con una coordenada Q comun, es decir, a
través de la linea que corta ambas y la energia del foton saliente 6 emitido es la longitud de
la linea vertical que corta dichas curvas. La mayor intensidad de la transicion tiene lugar
desde el centro de la parabola, verticalmente, asi, una vez en el estado electronico base,
esta situado sobre un estado vibracional excitado. La ultima fase del proceso consistira en
un conjunto de transiciones no radiativas hasta el estado vibracional de minima energia.

Entonces, en general, la emision y absorcion en los solidos son procesos asistidos por la
red a través de los fonones. (En particular, los procesos expuestos suponen el solido a
una temperatura de 0K).

Como se puede observar, la longitud de la linea que representa  la energia radiada a
través de un fotobn — 6 emitida— es menor a la longitud respectiva del foton absorbido. La
longitud de onda de la luz emitida es mayor a la de la luz absorbida. El proceso puede
considerarse como una conversion de luz, es decir, alguna parte de la energia se desvia
hacia la red. Esto suele ocurrir dentro de los sdlidos y se le conoce como Corrimiento
Stokes.

31



! f
[ Estado final (f)

Absorcién
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Figura 2.15. Se muestra la transicion de absorcion entre el estado electrénico base, y con n = 0, la posible
absorcion se muestra en la banda de arriba, el mdximo se da por la transicion con mayor traslape de
funciones de onda, hasta desvanecerse por anulacion de dicho traslape.

Un aspecto adicional, y también observado en el presente trabajo, es la presencia de
bandas anchas y estrechas. En el grafico, cuando las dos pardbolas estdn alineadas de
manera que sus minimos coinciden la transicion principalmente entre los minimos, es
estrecha y los niveles vibronicos son cero.

El proceso inverso, la emision, tiene lugar desde el nivel cero del estado excitado al
nivel cero del estado base. Ambas son emisiones de tipo estrecho.
La absorcion y emision tienen lugar desde los mismos niveles de energia, no involucran la
aportacion de vibraciones a la red, esto es, energia. La longitud de onda de la emision y
absorcion tienen lugar con la misma energia, (transicion cero fonén, m= 0, n = 0).

A diferencia de las bandas estrechas, las bandas anchas involucran varios niveles
vibracionales, cuando las curvas potenciales se encuentran desalineadas, entonces, desde
la anchura - en la coordenada Q - del nivel de partida tiene oportunidad de conectar una
serie de niveles vibracionales del nivel excitado, cada uno con una energia diferente, al
final, aportando componentes para el ensanchamiento del conjunto de transiciones.

La funcion de onda vibracional del estado base (n=0) no tiene el mismo origen que las
del estado excitado las cuales se extienden cuando crece en nivel vibronico, por ello, la
intensidad resultante tiene un maximo.

La intensidad de las transiciones est4 en relacion al traslape de las funciones de oscilador
harmonico entre niveles correspondientes, esto es: < xb(Q)Ix“(Q)>.
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La intensidad de la banda dependera del traslape, tiene un maximo y se disminuye.
Particularmente, serda mds ancha y simétrica cuando los minimos correspondientes se
presenten mas desviados entre si, i.e., cuanto mayor sea la diferencia, Q% - Q,". En esta
situacion, se establece que los estados vibracionales de la red se conectan mas 6 se acoplan
mas con el estado electronico del i6n, Se le llama acoplamiento electron-red y las bandas
resultantes en cada caso se dice que son bandas vibronicas. Mayor acoplamiento ocurre
cuanto mayor es la diferencia, Qf - Q.°, y también mayor anchura de la absorcién, 6

emision, en su caso. Aunque la temperatura también incrementa la anchura; a mayor
temperatura, mayor anchura.

2.4 El parametro de acoplamiento S.

El acoplamiento electron-red tiene una forma cuantitativa en el parametro S de
Hunag-Rhys. El elemento de matriz que involucra la transicion es [27]:

<@, r,0) (D) ule,r.0) ,(Q)>
<@, (6,0 1/ g,x,0)>< (D)) ,(Q)>

I/Varlf>bm = Rlb / < a(Q)/ b(Q) > /2

—5)Ss"
/< A0 Q)5 =N
Con
Iab(E):lozﬂé‘(Ebm_EuO_E)
—~ m!
Iah(E)zlozwé(Eo+mha)—E)
m m!

A una temperatura de 0K, la funciéon que define la forma de la banda de absorcion esta
dada por la siguiente expresion [27]:

exp(=S)S”
1E)=1Y 1 s L mho-E)
woml 2.13
En la cual Ej es la energia de la transicion entre los niveles cero vibracional de los

estados inicial y final; esta es la energia de la transicion cero — fonon.
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Figura 2.16. La transicion central toma lugar entre el estado base del estado a, en la coordenada Q. El
punto de contacto en el estado b estd arriba y cuyo minimo, estado minimo de b, en la coordenada Qob. El
pardmetro de Huang-Rhys establece el numero de estado vibratorio del estado excitado.

En la figura 2.17 se muestran las intensidades relativas de una transicion entre dos estados
electronicos a y b. Dependiendo del acoplamiento Huang-Rhys que tiene lugar a través del
parametro S. El efecto de dicho parametro en la forma de la banda es mostrado para los
cuatro valores de S, visibles en cada grafica [30].

La siguiente figura establece la forma en la que el parametro de Huang- Rhys S tiene una
relacion con la forma de la banda, la siguiente figura ilustra algunas formas de banda para
diferentes valores de S.

) | ll”“

T T 0

=10

N
ll!ll.f
12 16 20

energy (xhw)—

Fig.2.17 Formas de banda para intensidades relativas con diferente valor del
parametro de Huan-Rhys, a bajas temperaturas.
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2.4.1 Los momentos

Ahora, analizaremos brevemente como determinar el pardmetro de Huang-Rhys y la
energia vibratoria del fonon a partir del diagrama de la coordenada de configuracion
harmonica. Para ello, se establece que el area de una banda esta dada por [27, 31]:

A=D(E,~E, ),
J

O bien, en forma integral como.

A=[I(E)dE 2.14
Al cual nos referiremos como el momento cero de la banda, y lo representaremos como

My. La siguiente figura, muestra una banda y los parametros necesarios para efectuar los
calculos de nuestro interés.

I(E)

Figura 2.18. Se muestra como los
momentos de la forma de la banda de
una transicion con FWHM ( I') y pico en
el valor de energia E, pueden ser
calculados.

Eo

Para la banda de absorcion, cuya intensidad esta dada por el coeficiente de absorcion
I(E) = a(E), se sabe que este momento (area) es una medida de la densidad de centros
opticos activos, aunque también de la intensidad de oscilador de la transicion.

En general, los momentos estan dados como:
1 a
M, = VZ(E] —E)'(E,—E; ),
0o J

2.15
A semejanza de la forma integral

_ n
Mn—M0 j (E, - E,)'I(E)dE

Una propiedad mas del modelo configuracional es que con elegancia y sencillez aporta
datos fisicos del cristal y el 16n central.
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Para ello utilizamos la expresion:

I(E)=1(E,)=

exp(—S)S™
[y —/———

m!

S(Ep +mho—E,)

E.,. = ]?,nergia, de la linea cero fonon .
Tomando en cénta las siguientes igualdades (ver apéndice B)

Sm
Y— =¢f

i exp(-S)S” 1

m=0 m ‘

i exp(—S)S” m=S

m=0 m ‘

Z exp(—S)S .

m=0 m!

Z exp(—S)S .
m!

m=

=S(S+1)

=S(S*+3S+1)

Por otro lado, el centroide de la banda se obtiene de

Y LEho

leEj

E, =M, =

AZIjha)
j

— J
20
J

2.16

2.17

2.18

Donde ho = E; - Ej; el intervalo de energia particularmente aplicado a los niveles

vibratorios.

Para los diferentes momentos, se puede escribir

M, =1, 2D (- syhor

Considerando el primer momento como M; = S hw

Los siguientes momentos estan dados por:

M, =S (iw)?

M; =S (hw)’

2.20

2.21

2.19
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Estas ecuaciones muestran que medidas adecuadas de los momentos nos permiten
obtener la concentracion de defectos, (para My); la posicion relativa del centroide para la
linea zero -phonon, (Eo =M, = Shw); la energia del modo vivracional representativo, (i)
y el parametro de Huang-Rhys S.

Entonces dado que M; = Shw, la razoén del cuadrado del primer momento al segundo,
nos da el pardmetro S de Huang Rhys:

MZ
S=— 2.22
M,
Y la energia de fonon
M,
ho =— 2.23
Ml

Con los célculos de la bandas simplificados por la estructura del modelo se pueden
entonces obtener el parametro S y la energia de fonon, ho.

Ahora, para valores grandes de S el ancho de banda es aproximadamente una Gaussiana,
para la cual se puede expresar el segundo momento como:

FZ
M, = 2.24
8ln2

Que por la ecuacion 2.16 se encuentra
=82 S (hw)? 2.25
Es importante recalcar que este analisis es valido solo para T = 0K.
De modo que
[ (T)* =I(0) coth (fiww/ 2kT) 2.26

Donde
[0y = 8n2S (hw)*

Luego entonces, es posible determinar todos los parametros importantes con el modelo
de coordenadas configuracional a través de las medidas del ancho de banda como funcion
de la temperatura.
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CAPITULO III

Desarrollo Experimental

En el presente capitulo se describen los aparatos usados para realizar este trabajo asi como los
arreglos necesarios para llevar a cabo las correspondientes medidas de absorcion y emision. Se
ha trabajado con dos cristales de muestra; Niobato de Litio la primera y Oxido de Aluminio la
segunda. Ambos contaminados con Cr™ como i6n dopante.

La primera muestra fue donada por el Departamento de Fisica de Materiales de la Universidad
Autonoma de Madrid, Espana [32]. Crecido en el laboratorio de crecimiento de cristales del
mencionado departamento; se utilizo para ello el método de crecimiento tipo Czochralski [33].

Por otro lado, el Rubi fue crecido en el laboratorio de crecimiento de cristales del
Departamento de Estado Solido del Instituto de Fisica de la UNAM vy cedido por el Dr. Héctor
Riveros [34]. Ambos cristales son transparentes y de buena calidad cristalina, de color verde el
de niobato de litio y de color rojo el rubi. Ambos fueron cortados de manera que se pudieran
obtener trozos de caras paralelas y un canto pulido, esto con el objeto de medir la absorcion
optica y la emision del Cr en estas muestras.
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3.1 Preparacion de la muestra
3.1.1 Pulido del cristal.

Técnica: Se adhiere el cristal a la superficie metalica de un cilindro con anillo intermedio, el
cual se introduce a un anillo grueso, esto con el fin de que la presion sea uniforme y el pulido a
espejo.

Material:

Lija para agua

Alumina disuelta en agua
Alumina polvo al 0:03,0:05
Pasta de diamante

Superficie lisa (vidrio metélico)
Papel, fieltro, anillo y cilindro.

a) Pulido del Niobato de Litio (LiNbO;: Cr™) color verde oscuro.

» Pulido cara A
Tratamiento con alimina sin fieltro 0.3
Tratamiento con alimina sin fieltro 0.05
Se opaco la superficie, se aprecian rayones. Aplicamos técnica de pulimiento sobre
pasta de diamante, mejorando la superficie. Se calienta la muestra para cambiar de cara al
cristal.

» Pulido cara B
Primero se lija la parte rugosa aproximadamente 45minutos. Después la parte contraria
durante 55minutos.

Figura 3.1. Se ilustra la muestra de Niobato de litio.
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b) Pulido del Rubi (A1,05: Cr™) color rojo.

El espesor del cristal utilizado es de 1.81+ 0.5mm.
La muestra de rubi se pulié con pasta de diamante aproximadamente durante 8hrs.
de pulido efectivo.

Figura 3.2. Se ilustra la muestra de Rubf.

3.1.2 Objetivos.

Este trabajo tiene como objetivo el estudio espectroscopico de los cristales de rubi y niobato
de litio, ambos impurificados con cromo trivalente, se pretende explicar el origen de las
bandas oOpticas que aparecen en los espectros de absorcion Optica y luminiscencia, en funcion
de la estructura electronica del ién Cr’” modificada por el campo cristalino del cristal
anfitrion. Asi, la finalidad de este trabajo consiste en analizar espectros de absorcion y
emision, lineas de mayor absorcion a diferente temperatura. (10 °K y RT). Identificar las
bandas *T), *T, y las lineas R; obtener su longitud de onda, A(*T;), A(*T2) A[R) y con ello
su energia correspondiente; E (*T1) y E (“T2); E(R).

Obtener los parametros de Racah (B y C); Elvalor 10Dq y Dq, larazén Dq/B. Calcular
los momentos M; y M, para determinar el pardmetro S de Huang — Rhys y Aw (la energia de
fondn) a partir de cada espectro y comparar nuestros valores con los expuestos en la literatura.

3.2 Absorcién Optica.

Para obtener los espectros de absorcion se us6 un equipo espectrofotometro de Pekin Elmer 330
de doble haz, el cual abarca un rango de 180nm hasta 2600nm. Posteriormente se utilizo el
equipo espectrofotometro Varian Cary — 5000 del Laboratorio de Propiedades Opticas del
IFUNAM. Este espectrofotometro nos permite trabajar desde el UV pasando por el VISIBLE y el
IRC. El intervalo Optico de nuestro interés es de A = 800nm a A= 350nm. También fue
necesario usar una bomba de vacio y un criostato para lograr una baja temperatura (8°K) [35].
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Un espectrofotometro consta de una fuente luminosa seguida de una lente y un monocromador,
un divisor de haz que dirige una parte hacia un canal de referencia y otra hacia un canal de
muestra, para posteriormente llegar a los detectores y ser almacenado en la memoria por una
computadora donde se realizara el procedimiento necesario para obtener asi los valores de los
espectros realizados. La figura 3.4 ilustra un espectrofotdmetro.

Figura 3.3 Aspecto exterior del espectrofotometro Cary — 5000

Para las medidas de absorcion a baja temperatura (18K) se uso un criostato de compresion de
Helio Marca Air Products con capacidad para lograr temperaturas de 17K en un lapso de 1hr.

Divisor de haz

Fuente de luz

Monocromador

= || O -

Lente concentradora
de luz

N\

A=LogI,/1

Figura 3.4 Espectrofotémetro de doble haz. Permite medir la absorvancia.

1, de referenc
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—»>

—

Amplificador

I de muestra

ﬁ

J\,j\_/\

-

)

T=1/1,
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3.3 Emision.

Para obtener los espectros de emision se us6 un arreglo particular con diferentes piezas

que a continuaciéon se enumeran.

v

v

<

AN NI NN

Laser de He-Ne de Spectra Physics con una emision en 632.8 y una potencia de salida
del haz de 60 mW.

Laser de Ar’ de Spectra- Physics modelo 2020 con potencia de salida maxima de 3W y
con varias longitudes de onda, a saber: 514.5nm, 488nm, 457 nm

Un monocromador de Oriel modelo MS257 controlado por computadora. La capacidad
de resolucion de 2A ypasode 1 en 1

Cryostato de compresion de Helio Marca Air Products y con capacidad para lograr
temperaturas de 17K en un lapso de lhr.

Bomba de vacio Edwards de dos etapas.

Amplificador Lock-in de EGG Digital modelo 5210 con un chopper de Stanford Research.
Chopper, Mod. SR540

Lentes, filtros y diversos soportes.

Programa de control del monocromador y Amplificador Lock-in.

El Arreglo esquematico del conjunto utilizado para las medidas de emision de Niobato
de litio y Rubi se muestra en la siguiente figura.

Criostato con cristal
Compresor de

Helio

Laser Sistema de
i \; Vacio
Y Fibra optica
Sistema de filtros 0 sistema
de lentes
PC
Monocromador
> y
Fotomultiplicador
\ 4 ; -

Amplificador

Fuen{e de alto voltaje
del fototubo

Figura 3.5. Muestra el disefio experimental para la espectroscopia de emision.
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3.3.1 Fotoluminiscencia.

La fotoluminiscencia es el proceso en el cual un sistema absorbe luz de una determinada
longitud de onda y emite luz a una longitud de onda generalmente mayor. El estudio de este
efecto ayuda al entendimiento del sistema i6n-matriz, como material luminiscente (fosforo) o
como sistema laser.

Para estudiar este proceso se hacen medidas de espectros de excitacion (variando la longitud
de onda que absorbe el sistema y fijando la longitud de onda de la deteccion de la luz emitida
por el sistema) y de emision (fijando la longitud de onda que absorbe el sistema y variando la
longitud de onda de deteccion de la luz emitida por el sistema).

La fotoluminiscencia es el término genérico empleado para describir la emision de radiacion
electromagnética después de la absorcion de energia. Asi, la fotoluminiscencia, que incluye
fluorescencia 'y fosforescencia, es la emision de luz después de que se han absorbido los
fotones [36].

La fluorescencia se produce por transiciones de energia de los electrones, que no provocan
cambio en el espin del electron, mientras que la fosforescencia produce cambio del espin, por lo
que es mucho mas lenta que la fluorescencia.

El disefio utilizado para trabajar bajas temperaturas, fue similar al mostrado en la figura 3.5
donde solo se colocd la muestra dentro del ’dedo frio”, conectado a una bomba de vacio y a
un compresor de helio de baja temperatura.

3.4 Vidas medias

Para las medidas de vidas medias usamos un osciloscopio Infinitum de Hewlett Packard
conectado a la salida del fotomultiplicador del monocromador.

Un laser pulsado YAG: Nd** en el segundo harmonico, es decir a 532nm Quanta — Ray de
Spectra Physis [37]

Se obtuvieron los espectros de emision para cada muestra de nuestros cristales, eligiendo la
longitud de onda de maxima intensidad los cuales situamos como referencia para medir el
tiempo de decaimiento.

Efectuando el mismo desarrollo pero variando la temperatura de 17K a RT (300K), para ello

se utilizd6 un compresor de He - Air Products y un criostato; una bomba de vacio General
Electric de 200HP.
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Un monocromador Acton pro- 2500 de research corporation, un fotodetector, un amplificador
Lock-in SR-530 de Stanford research systems; un osciloscopio digital de 500Mhz de Hewlett
Packard Infinium.

/ trigger
. |—_/—_/—_ =)= = Muestra Osciloscopio
Laser Excitacion pulsada
Lente g
- 4
(m] DAP
Fuente de poder
Amplificador

etector

Figura 3.6 Disefo experimental que muestra el esquema para la medida de vidas medias.
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Capitulo IV

Resultados Experimentales

En los primeros dos capitulos hemos expuesto una teoria que permita entender e
interpretar los espectros obtenidos experimentalmente asi como la obtencion de los
parametros apropiados que establecen la relacion entre la teoria y el experimento.

Comenzaremos, presentando los resultados para los espectros de absorcion optica del
niobato de litio contaminado con cromo, se realizaron los célculos de las energias
correspondientes a las bandas anchas asi como el valor de las parametros de Racah, los
momentos M; y M, y con ello el valor del parametro de Huang-Rhys; se realizara la
correspondencia con los pardmetros que propone la teoria; posteriormente se exponen los
resultados relativos a la emision y sus correspondientes parametros.

De manera semejante se procedera a la exposicion correspondiente de las propiedades
opticas del 6xido de aluminio con Cromo, esto es el rubi.

4.1 Absorcién y emision del LiNbO3z: Cr'*

Para el niobato de litio se han obtenido los espectros de absorcion a diferente
temperatura, (300K a 20K). Se presenta en primer lugar el espectro de absorcion a
temperatura ambiente, (ver figura4.1) el cual aparece en la region 400nm-800nm,
observamos el espectro tipico de Cr’" el cual consiste en dos bandas anchas y una pequefia
que se presenta a la derecha de la banda mas alta. Los maximos de estas bandas tienen lugar
a 483nm y 656nm, respectivamente, se les atribuye como origen las transiciones desde el
estado base a los dos primeros estados excitados, esto es: la *Ay — *T| de alta energia y
la *A; — *T, de baja energia respectivamente; ambas en la region del visible.
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El pico situado en 727nm, se conocen como lineas R pues son dos lineas y corresponden
., 4 2 . 2 .
a la transiciéon “A; — “E ya que el nivel “E se descompone en dos subniveles.

Para comprobar la validez de las transiciones observadas, la Teoria de Campo Cristalino
muestra que se pueden determinar una serie de parametros de esta red y el i6n a partir de
los espectros de absorcién y complementar con datos obtenidos de la emision.

Niobato de litio:Cr
| —— Temperatura ambiente(1) |

coef.de abs(cm™)

Longitud de Onda(nm.)

Figura 4.1. Espectro de absorcion a temperatura ambiente del niobato de litio
con 0.1% de cromo. Se indica la longitud de onda en cada pico.

El valor asignado al pardmetro de campo cristalino 10Dq es directamente el que
corresponde al méaximo de energia de la banda de baja energia y corresponde a la
transicion *A, — *T, esta banda es llamada *T, como se establece en el diagrama de
Tanabe-Sugano. Por tratarse del paso de un electron > tZh energia es igual a 10Dq.

Las longitudes de onda y sus respectivas energias para los maximos de las bandas anchas

del espectro, asi como la transicion correspondiente de la figura 4.1 se resumen en la
siguiente tabla:
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TABLA 4.1

TRANSICION ‘A, T, ‘A, T, ‘AT, | AT | ‘A E
A(nm) + 0.3 656 483 508 680 727
E(cm™) 15244+17 | 20704+13 19685+12 | 14705.9+6 | 13755+6

Asi la longitud de onda de 656nm expresada en unidades de energia (cm™)
corresponderd a un valor 10Dq = 15,244 cm™ de donde se obtiene Dq = 1,524cm”

Calcularemos ahora el parametro de i6n libre B el cual estd presente en los ejes del
diagrama T-S como Dg/B y E/B. Dicho pardmetro se puede determinar a partir de la
siguiente ecuacion

B (AE/Dq)’ —10(AE/Dq)
Dg  15((AE/Dq)-8)

Donde AE es la diferencia de energia entre E(*T,) y E(*T)), es decir la diferencia de energias
entre los maximos de las bandas anchas respectivas del espectro de absorcion.

Considerando las longitudes de onda para la *T, igual 656nm y para la *T| igual 483 nm,
tendremos que AE = E(*T)) - E(*T,) = 20,704 15,244 = 5460cm™ y por tanto la razén
AE/ Dq = 5460/1524 = 3.583, de donde el cociente B/Dq = 0.3470 y de este cociente el
calculo para B resulta ser: B = 528.83 cm™, el valor Dq/B = 2.88 el cual es util para
reconocer el punto correspondiente en el que se encuentra el niobato de litio en el diagrama
de Tanabe -Sugano.

Este valor de 2.88 nos indica campo cristalino intermedio.

Adicionalmente el valor de el tercer coeficiente de Racah, C. También puede ser obtenido
con datos del mismo espectro. La relacion para obtenerlos esta dada por la ecuacion’:

2
ECE) ~ 305 (9) ~ 18 (5) + 79
B B D

q

A partir de los espectros de absorcion, para A = 727, tenemos para las lineas R en energia:

107 _ 13755¢m-1

727nm

ECE) =

y conocido el valor de B, del célculo anterior tendremos:

13755cm™1 ~ 305 (C) . 8( 528 ) + 79
528 =" \B “\1524 '

43 Henderson, B & Imbusch, G. F. Optical Spectroscopy of Inorganic Solids. Oxford Science Publications. 1989.
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Resolviendo para C/B
C/B =6.1553

De aqui obtenemos el valor para C = 3250cm™

Es decir, para
A=65nm — E(*Ty) = 15244 cm™
A =483nm — E(*T))=20704 cm”
A=727nm — E(CE) =13,755cm’

B =528.83 cm’! C =3250cm™ AE = 5460cm’™
AE B Dq
— =3,583 — =0347 — =288
Dq Dq B

Ahora bien, el modelo de coordenada Configuracional armonica (Q) permite el calculo
del acoplamiento electron red a través del parametro de Huang-Rhys, S. Para ello, usamos
los momentos de la red los cuales relacionamos con algunos de los pardmetros del i6n y la

red.
N
30 o

-XC)/w)"2)
25
~—~
-
= yo 0.01061 +0.07358
e 20 + xc 1.88904 +0.00037
o w 0.22967 +0.00117
% 7.30757 +0.04886
[0}
© 15
—
7}
o
o
10 +
54
04

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
Energia (eV.)

Figura 4.2. (a) Se muestran los espectros de absorcion del niobato de litio a RT, la banda
ancha de la transicion 4A2 — 4T2
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Data: CristalCnoGe_A

—— Al Model: Gauss
B Equation: y=y0 + (A/(w*sqrt(P1/2)))*exp(-2*((x-xc)/w)"2)
Weighting:
30 y No weighting
1 Chi"2/DoF =0.05056
R"2 = 0.99938
25 +
~
< | ; yo o0 0
e / xcl 1.70153 +0.00038
S 50 wl  0.01799 +0.0008
@ Al 0.06506 0.00277
© ] \ Xxc2 1.89025 +0.00018
() / w2 0.22527 +0.00037
2 15 / \ A2 7.1901 +0.00995
]
o
o ]
10
5 4
0- _— S~

15 1.6 1.7 1.8 1.9 2.0 2.1 2.2 2.3
Energia (eV.)

Figura 4.2. (b) Ajuste mediante una Gausiana de los espectros de absorcion del niobato de litio a RT.

En primer lugar, el momento cero o area bajo la curva de la absorcion, en funcion de la
energia, se relaciona a través de la ecuacion de Smakula, la cual establece la relacion
entre la intensidad de oscilador y la concentracion de iones de cromo trivalente, f'y N

respectivamente.

Asi para una curva gaussiana, como es nuestro caso se tiene (ver ecuacion 2.25, C II)

N (cm™) = 0.87x10"7 a(vo)Av

Donde a(vo) el maximo de la absorcién en cm™ (eje X) y Av =ancho de la absorcion a la

mitad del maximo (eje Y) expresado en eV.
A partir de la figura 4.2 obtenemos directamente los valores para a y Av:

a(vo) = 25.45 cm™ y Av=0.27eV =2179.2cm’
Sustituyendo en la ecuacion 2.25 obtenemos:

Nf=0.87x10"" a(vo)Av
Nf=0.87x10"" (25.45cm™)( 2179.2cm™)
Nf =5.2x10° cm™
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Para realizar el célculo de la frecuencia de fonon y del parametro S de Huang-Rhys
usaremos lo expuesto en la seccion 2.6 y 2. 7 del capitulo II de esta tesis:

el primer momento: M, =S ho
y el segundo momento: M, = (Av)*/8In2
Ademas:

S = M12/ M2

Por lo tanto, de la figura2 M;=0.27 eV y de los datos del parrafo anterior
M= (0.27)*/ 5.54 = 0.0729/5.54 = 0.0132
M,=0.0841

Asi tendremos: S =6.37 y ho=367.24 cm™

Es decir 6.4 fonones estan involucrados en el proceso de la transicion de absorcion
4 4
A— Tz
De manera semejante se procede para la transicion *A— °T), la banda ancha de alta
energia en el espectro de absorcion, ver figura 4.3. Para dicha banda M;= Sho = 0.31 eV
y Av=0.33¢V.

10 4
Data: CristalCnoGe_A Niobato de Litio:Cr
—~ LINbO :Cr3+ y=y0 + (A/(W*sqrt(P1/2)))*exp(-2*((x-XC)w)"2)
(] 8 3 Chi"2/DoF =0.01877
3 yo -0.38054 +0.04217
= XC 2.56594 +0.00044
Ne) w 0.28206 +0.00184
‘0 A 3.19466 +0.03127
E 64
(&)
[}
©
3
T 44
(2]
[}
c
()
=
=
2 4
0 T T T T T

T T T T T T T
2.2 2.3 2.4 25 2.6 2.7 2.8 2.9 3.0
Energia (eV.)

Figura 4.3. Espectro de absorcién de la banda “T, en unidades de energia.
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Con estos datos se puede encontrar el pardmetro de Huang- Rhys y la energia del fonon
representativa del proceso.

S =M% M, = (0.31)*((0.32)*/8In2)= (0.0961)/(0.1024/5.545) = 5.20

De donde resulta.
S=52 y ho=480cm

La emision de LiNbO;:Cr’* consiste de una banda ancha que se extiende desde 700 nm
hasta 1200nm, es decir en el infrarrojo, se trata de una banda vibronica de acoplamiento
electron-fonon. Dicha banda proviene de la transicion *T; — 2A, debajo del punto de cruce
con la “E.

En principio, existen dos tipos de cationes en el LiNbOs: el litio y el niobio cuyas
valencias son uno y cinco, respectivamente. Aun cuando desde el punto de vista eléctrico,
la diferencia de valencia es de dos con el cromo trivalente, en particular el contenido de
vacancias de litio es relativamente alto y se admite cierta facilidad de ocupacion en los
defectos de litio.

Se asigna a la incorporacién del i6n Cr’” en la posicion de litio lo cual se complementa
con el espectro de absorcion como el idn Cr’* el cual esta en un sitio en coordinaciéon con
los vecinos oxigenos en simetria octaedral y adicionalmente una distorsion trigonal. Se
estima que la deteccion de la absorcion corresponde a estos iones cromo.

De manera complementaria, el espectro de emision contiene un par de lineas estrechas en
la zona de alta energia (la figura 4.4). Estas sefiales son mucho menos intensas que la
banda principal. En principio se trata de iones de cromo en sitios de litio, se dice que estan
perturbados por las vacantes cercanas de litio, lo que hace mayor su energia. Pero su
abundancia es mucho menor que la existente en la banda ancha. Esto se atribuye a
transiciones de campo cristalino alto, es decir el menor nivel de energia excitado es °E,
desde el cual ocurre la transicion hacia el nivel base *A. Se trata entonces de una transicién
prohibida de espin y en general tiene una vida media alta.

Regresando al andlisis de la emision de banda ancha es una banda cuya transicion desde
“T, > “A es asistida por fonones de acoplamiento alto con la red.

Para el calculo del pardmetro de Huang-Rhys y de la energia fonon, obtenemos el primer
momento; empleando datos del espectro de emision a baja temperatura (19K), la figura 4.4

M;=Shw =033 vy Av =0.257eV

Dado que
2 2
M, = O o g w7
8ln2 M,
Resulta entonces que:
S=9.2 ho =290cm™
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Se tiene un acoplamiento muy fuerte, en virtud del alto valor del nimero de Huang-Rhys
S =9.2 ciertamente la banda es muy ancha.

(a)
—D
—— Gauss fit of Viel32027_D
8000
Data: Vie132027_D
Model: Gauss
Equation: y=y0 + (A/(w*sqrt(P1/2)))*exp(-2*((X-XC)/w)"2)
Weighting:
Cris C exc 632 y No weighting
— Chir2/DoF =19134.72648
< RA2 = 0.99673
\:-Sr yo 181.30411 +22.04738
L2 xc 1.37898 +0.0004
e w 0.22365 +0.00126
L A 1925.37683  +14.25373
[}
o
E
0 -
T T T T T T T T T T T T T T T T 1
1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 15 1.6 1.7 1.8
Energia(eV.)
(b)
exc. HeNe 632.8nm | B
Hitt
19K

Figura 4.4 (a) Espectro de emisidon a temperatura de 19K. La primera estd dada en energia. En longitud de
onda se extiende desde 1200 hasta 700 nm. (b) En la region de 700nm esta representada la emisién en solo
40 nm. Las sefiales son de diferente intensidad y son obtenidas con un tubo foto multiplicador.
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La vida media de esta banda se midi6 y resulto ser de 10 microseg. El maximo de la
emision ocurre para Ao = 899 nm. y el indice de refraccion n = 2.222 (a 900nm), de ello

resulta: 3 jz x_g

n+2) n

fr, = 1.51[
fr =0.127 A? T =10 microseg.

Por lo tanto, el resultado para la intensidad de oscilador es f=1.03x 10™®.

A continuacion se muestra una tabla con los valores de los parametros calculados para el
LiNbO; a diferentes temperaturas.

TABLA 4.2
Temperatura(°k) | 10Dqg (cm™) B (cm™) C(cm™) S
290 15244 528.83 3250 6.2
285 15151 561 3154 5.3
19 15267 527.2 3231 5.7

Finalmente, como una referencia 6 comparacion se representan las bandas de absorcion de

emision obtenidas

Procesos.

abs.

4000~

3000

2000

1000 4

[\
LB:Criok./ |

\
\

Emision
Absorcién \

v
Absorcién(U.A)
Emision (u.A.)

T
400

T
900
longitud de onda(nm.)

T T T T
500 600 700 800

LI LI 1
1000 1100 1200

124

©
1

a una temperatura de 19K. Se denota una simetria entre ambos

T
710

T T
720 730

Long de onda (nm:)

T 1
740 750

Figura 4.5. Representacion de las a) bandas de absorcion y emision de LiINbO5:Cr"a 19K.

b) Detalle de la regidn de lineas R.

Se nota el corrimiento Stokes dado por la longitud de onda de absorcion y la de emision
lo cual es explicado por el modelo de coordenada configuracional y el acoplamiento
electron-red discutido en este trabajo. En la sequnda parte de esta figura se muestra el
detalle de las lineas R, esto es absorcion y emision.
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4.2 Absorcion y emision del ALO3z: Cr’*

A continuacion se inicia la presentacion de los experimentos relacionados con el rubi:
ALOs: Cr’'. El espectro de absorcion tiene lugar desde 350 nm hasta 700nm. Muestra las
dos bandas anchas tipicas de los iones de Cr’* correspondientes a las llamadas T, y *T|
que corresponden a la transicion desde el estado base ‘A, .

Asimismo, se muestra en la region de baja energia, es decir en el infrarrojo, unas bandas
estrechas las — °E,— o lineas R, las cuales se asignan a la transicion desde el estado base, 6
sea ‘A, — “E,. Estas son prohibidas de espin por lo que su intensidad es realmente
pequefia y por lo demas estrecha. Se establece que corresponden al nivel excitado de menor
energia o primer estado excitado.

En dicho espectro la longitud de onda de los maximos de cada banda ancha corresponde
a la transicion *A — *F, 403 y 556 nm, respectivamente. Este ltimo dato, es de gran
utilidad porque, como en el caso de niobato de litio, expresado en energia, determina la
intensidad 6 parametro del campo cristalino el cual corresponde a 10Dq = 17985 cm™ el
cual es mayor que el de niobato de litio (dado como 15243 cm™).

La siguiente tabla muestra las longitudes de onda y sus respectivas energias para los
maximos de las bandas anchas del espectro de la figura 4.6, asi como las transiciones
correspondientes.

Tabla 4.3
TRANSICION A — T, n, Ty ‘N, | AT | A E
A(nm) £ 0.3 556 403 424 576 693
E (cm™) 17985.6+12 | 24813.9+13 | 23584.9+7 | 17361.1+6 | 1443016

Ahora, para determinar a partir de los datos del espectro de absorcion el parametro B, se
requiere de la energia de los maximos. Asi, de acuerdo a los maximos de la figura anterior
que corresponden, en energia a E(*T|)=24,813 cm™ y E(*T,)=17,985 cm’, de alta y baja
energia, respectivamente. Con estas dos energias se determina la diferencia en energia
entre dicha bandas o el AE = 6,815 cm’.

403

556

Absorbancia
Coeficiente eabsorci n(cm”)

Longitud de onda (nm.) Longitud de onda (nm)

Figura 4.6. Espectros de absorcién a temperatura ambiente de Al,O;: ot Espectro completo y detalle de
las lineas R en el infrarrojo las cuales son apenas visibles en el espectro completo.
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Se muestran en la tabla 4.4 algunos valores obtenidos de los parametros calculados para el
Al O3 a diferentes temperaturas.

TABLA 4.4
Temperatura(°k) | 10Dq (cm™) B (cm™) C(cm™) S
300 17953.30 673 3134 4.95
50 18042.73 653 3130 7.8
40 18050.54 649 3122 9.0
18 18027.76 658 3127 10.18

El calculo del valor de B esta dado por la ecuacion (4.1)

B (AE/Dq)’ —10(AE/Dq)

Dy 15((AE/Dq)-8)

Considerando AE= 6,815 cm™. Se determina que B/Dq como 0.373. Es decir, B = 673 cm’’
y en el diagrama de T-S se encuentra Dqg/B =2.7.

Se localiza a la derecha del punto de cruce de “T; y “E, en el campo alto. Su nivel
excitado de menor energia corresponde a este Giltimo — “E, —. La excitacion puede ocurrir en
cualquiera de las dos bandas anchas (4T1, *T,), se da un proceso no radiativo desde el nivel
absorcion hasta decaer al nivel citado, zEz. Desde el cual ocurren las emisiones respectivas.

Por otro lado, para realizar el calculo del parametro C de Racah resulta necesario
disponer del espectro de absorcion de la transicion 4A2 - 2E2 la cual esta situada en el
extremo inferior de la figura (4.6) y mejor en el detalle de la misma figura, usamos el valor
medio de ambas lineas, E(E;) = 14,419 cm™.

E(ZE)~305(6> 1.8 5 + 79
B frmy . B . Dq .

Hechos los calculos se determina que C = 3,137 cm™. La razon entre los dos parametros
de Racah es C/B=3,134/693 = 4.5224. El cual es una buena aproximacion, en general, esta
razén no varia mucho para los iones d* y por eso no se toma en cuenta en los diagramas de
Tanabe -Sugano.
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Coef.abs.cm™

E (eV)

Figura 4.7. Espectro de absorcion en unidades de energia. Muestra dos bandas que se
ajustan con dos gausianas, i.e. una en cada banda ancha.

En la figura 4.7 se muestran dos gausianas las cuales se ajustan a cada una de las bandas
(‘Tiy *T,). Dada su anchura se reconocen como bandas con un alto acoplamiento
electron-red. Para ello, se determinard el nimero de Huang- Rhys y la energia de fonén
asociada, para cada banda. De los datos de esta figura, para la banda de menor energia:

@av)?
8in2

M;=24¢eV y Av =0.28¢V (Por lo tanto M,=—=- = 0.01414

2
g =8 — 614
M

2
ho = 386cm™.
Para la segunda banda, i.e., la de alta energia:

(AV)

M;=0.374 eV.y Av=0.342eV (por lo tanto Mz— =117/5.545=0.02109)

S = (Ml) = (0.1369)/0.02109 = 6.5
ho = 464cm’™

Ahora para usar la formula de Smakula la cual se tiene como:
Nf=0.87x10"" a((vo)Av

Estos son entonces los valores asociados al acoplamiento electron — red que resultan del
modelo de coordenada configuracional.
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Las siguientes tablas muestran una comparacién de los principales parametros de campo
cristalino en los cristales estudiados.

Tabla 4.4 Comparacion de los pardmetros de Huang-Rhys y los parametros de
Racah para el LiNbO;: Cr’", ALOs: Cr’' respectivamente a RT.

Cristal 10Dq (cm™) B (cm™) C(cm™) S
Niobato de Litio 15530 561.25 4660 2.10
Rubi 17953.30 666.79 4578.12 | 4.95

Tabla 4.5 Comparacion de los pardmetros de Huang-Rhys y los parametros de Racah
para elLiNbOs. Cr’", AL,O3: Cr’ " respectivamente a 10 K.

Cristal

10Dq (cm™)

B (cm™) C(cm™) S
1534.5 558.4 4648.5 5.7
18027.76 658 5431.52 | 10.18

La emision del rubi no es tan ancha como en el cromo en niobato de litio. Mas bien, son

dos lineas estrechas como se muestra en la siguiente figura.

Int. de emision (u.a.)

Longitud de onda (nm.)

Figura 4.8. Espectro de emision del rubi. Temperatura de 18K. En realidad es muy semejante al
correspondiente a temperatura ambiente.
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0 r -~ 1+ 1+ 1+ 1 T T 1
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Figura 4.9. Comparacion de los respectivos espectros de absorcion y emision a temperatura ambiente de
3 . ’ , s s 2 4
Al,05:Cr’*, 6 rubi. Lo cual muestra que son lineas cero fondn y la emisién ocurre desde “E a “A.

Las energias de las bandas de emision, corresponden a las llamadas “/ineas R”. Mientras
la absorcion tiene lugar a cualquier longitud de onda del intervalo considerado, éstas solo

aparecen en A= 692.8nm y A= 694.3nm. Esto permiti6 utilizar al rubi como el material
adecuado para la realizacion del primer laser.

Todo foton absorbido en ese ancho de banda, tiene como resultado un foton en las lineas
de emision de la figura 4.9.

Por otro lado, absorbido un foton, se realiza una serie de procesos de emision de fonones
2 e 4
hasta decaer al estado “E, desde el cual ocurre la transicion al estado base “A.
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Conclusiones.

e Se han estudiado los espectros opticos del ion Cr’” en dos redes o cristales
distintos: Niobato de litio y Oxido de aluminio y se han comparado los resultados
respectivos.

e Las impurezas pueden modificar las propiedades opticas de los materiales.

e La emision resulto ser una banda ancha en el niobato de litio y lineas estrechas en
el rubi. Esto es, el entorno marca alguna diferencia.

e Los cristales tienen diferente repuesta de tipo foto luminiscente pero son
semejantes en absorcion. Esto se debe a que el elemento activo sea el idn cromo,
el cual es incorporado en lared como sustitucional en estado trivalente.

e El rubi tiene un campo cristalino mas alto que el niobato de litio lo cual modifica a
fuertemente las propiedades Opticas, particularmente la emision.

e De este conjunto de bandas se derivan parametros importantes del sistema y
también de la red. Es decir, el i6n Cr'* revela la intensidad de campo cristalino de
la red.

e Asi se determina una frecuencia y energia caracteristica de los fonones que
representa d; el modo respiratorio.

e Se determina del espectro de absorcion que existen bandas con acoplamiento
electron-red, fuerte o débil con la red.

e Los momentos han sido ttiles en el conocimiento de las propiedades del ion:
intensidad de oscilador del cromo, determinaciéon de la energia de fonén y del
parametro Huang - Rhys.
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APENDICE A

ESTADO BASE DE UNA CONFIGURACION d°

Se dispones los electrones en los orbitales de modo que tengamos el mayor numero de
espines paralelos. Asi, para una configuracion d° se tiene:

El término mas bajo tiene tres espines paralelos, de modo que S = 3/2, lo cual nos implica
que 2S + 1 = 4. El valor maximo de My = ), m = 3 el cual corresponde a L = 3, que
representa un estado F.

La regla de Hund:

El término con el mayor valor de L y el mayor valor de S corresponde a la energia mads baja” y
con respecto al principio de exclusion de Pauli.

. y . y . .7 +
Predice que el término més bajo de una configuracion d* es el (** "'L) = *F3

Luego entonces 4F3/2 es el estado base de la configuracion d.
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APENDICE B

ESPECTROSCOPIA OPTICA Y EL METODO DE LOS MOMENTOS.

MOMENTOS DE UNA BANDA VIBRACIONAL

Consideremos el valor de los momentos para el caso de una transiciéon ensanchada por un
fuerte acoplamiento con la red, descrito por el modelo de coordenadas configuracional en la
aproximacion armoénica. A bajas temperaturas, la funcidon de absorcion del ancho de banda

esta dada como
_ m
L= 1(E) = 1% 22 §(E,, + mhow —E) .1

Donde E, es la energia de la linea cero fanon y o es la frecuencia del modo vibracional
representativo. Para poder evaluar los momentos, necesitamos las siguientes formulas:

exp (=5)S™
m! B

exp (=5)S™
m!

1

Nk

3
n

m=3S

Nk

i exp (=5)S™

m!

3
o

m? =5(S+ 1)
m=0

= exp (—=S)S™
Zp(m—n) m3 = S(S? +35+1) 2

m=0

Con m representando el nivel vibracional del estado excitado, tomando los valores para
m=0, 1,2,3, ..., S es el parametro de Huang — Rhys.

Ahora procederemos a obtener las formulas dadas por (2)

10
-S¢m m
o €e°ST  _g ST -s 2 53
Zm=0—m! = e Ym —= e (A+S+ S+ 5+ )
La suma dentro del paréntesis es aproximadamente igual a la unidad (= 1) ya que los
términos superiores a S se desvanecen por ser menores a la unidad. Ademas como se
observa que el desarrollo de la exponencial también es 1.
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La expansion es serie de la exponencial es:

SZ
=1-S+ o3 +
Por tanto
exp (=$)s™ _ —1
Lm=0 m! o
2° Para la segunda formula partimos de
exp (=5)s™ S)sm
Ya que m!=m (m-1)! Podemos escribir
z exp ( S)Sm - exp (— S)Sm B - exp (=5)S™
m(m—l)' B (m—1)!
m=0 m=0 m=0
Hagamos m—1 =n, entonces (m—1)!=n! y m =n+1
Asi
exp (—S)sSnt1 exp (—S)S™S ¢ exp (—5)S™
z n! B z n! B z n!
n n n

Por la formula 1, el término dentro del paréntesis es 1 dado que n es solo un indice.

Luego entonces:

exp (=S)s™ S)sm
Zm 0 m-S

m!

3° Para la tercera expresion

Zwmz =S(S+ 1)

m!
m=0
= exp (=S)S™ — exp(—S)S™m-1S - exp(—S)sm-1
Z— m? = z m? =S Z m
m! m(m —1)! (m-—1)!
m=0 m=0 m=0
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Haciendo m—1=n, m=n+1 entonces

=s[5. L D)= (8T 0+ 5,0 | = s+

n! n! n!

Esta ultima igualdad se deduce por la 1° y 2° formulas.

4° Finalmente para la Giltima expresion, tendremos que

oo

Zwm3=5(52+35+1)

m!
m=0
i exp (=5)S™ exp (=5)S™
_—m m = _—mm =
m! m(m — 1)!
m=0 m

exp (=S)S™ exp (=8)S™7'S
m-1r = Z (m—1)!

Si m-1=n, m=ntl entonces

_ [z# (n 4+ 1)2

Desarrollando el binomio

=S [ZeXp(;ﬂ (n>+ 2n+1)

exp (—=S)S™ exp (—S)S™ exp (—=$)S™
:S[Z n! "2”2 n! ”+Z n! ]

m m

Por lo tanto, haciendo uso de las formulas demostradas anteriormente,

= S[SS+1)+25+1]=S[S?+S+2S+1]

S(S?+ 35+1)
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APENDICE C

Formula de Smakula

Finalmente, citamos la ecuacion de Smakula la cual corresponde al area bajo la curva de
absorcidbn momento cero:

2

. e 2m2e? [(Ejpc\? 1
fa(v)dv_Nfab 4mEy  MC [(E)]n M)

Para iones de alta simetria como es el caso de este trabajo, (centro ABg) el factor de
correccion es Ejo./ Eg = [(n2+2)] /3 [27] en la cual n es el indice de refraccion del medio,
con lo cual resolviendo para Nf'la ecuacion (1) toma la forma

N f,, = 54.1 (L fa(v)dv (2)

n2+2)?2
La cual es conocida como la formula de Smakula

Esta relacion (ec. 2) es de gran utilidad en la determinacion experimental de la intensidad
de oscilador f para el espectro de absorcion dado. Si la densidad de centros de absorcion es
conocida, esta formula nos permite determinar el valor de f.

En un caso “ideal” si ignoramos el indice de refraccion y el factor de correccion, la
ecuacion (1) toma la forma de una Gaussiana.

N fop = 0.87x10"7 au(vo) Av 3)

Donde N es la densidad de centros de absorciéon en cm™ y o el coeficiente de absorcion
en unidades de cm™

La intensidad de oscilador armonico y la vida media, estdn relacionadas mediante la

ecuacion 1.13
2 52
A
fr0=1.51( > j 0
n"+2) n

La cual nos permite determinar el valor de f conocido el valor de t.
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