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Entorn del gadolini

Hi ha quatre posicions estructurals equivalents de Gd** en la cel‘la unitat. El gadolini presen,
una esfera de coordinacié de vuit oxigens, configurant un poliedre de coordinaci6 en for,

d'antiprisme quadrat (també anomenat cub de

Thompson) (Es veu a la figura 3.6). També es i
troba a la bibliografia aquesta figura de
coordinaci6 descrita com a dodecaedre
distorsionat .

El gadolini es situa a les posicions
atomiques 2 (C,), sobre l'eix binari. El poliedre de
coordinacié vuit esta constituit per 6 distancies
més curtes Gd-O en el rang 2.271(12) - 2.371(10)
A, i per dues més llargues igual a 2.650 (11) A.
Els quatre poliedres de gadolini de la cel-la sén
idéntics i equivalents per simetria; aquest fet
implica una orientacié en l'espai diferent per cada
un d'ells.

Aquests poliedres formen una cadena
simple que avancga en la direcci6 [101] mitjancant
la comparticio d'arestes entre dos poliedres
consecutius a la cadena (figura 3.7). Les arestes
compartides sén O(3)-O(3)™ (2.955 (19) A; codi
de simetria: (xvi) ¥2-x,1/2-y,2-z).

Figura 3.6- Figura de coordinacié del gadolini.

La distancia més curta entre Gd-Gd dins la matriu, és de 4.07 A, d’aquests dos gadolinis elS?
seus poliedres de coordinaci6 formen part de la mateixa cadena, mentre que entre dos gadolinis de;

diferents cadenes la distancia és de 6.8 A.
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Coordinacio de Gd

Figura 3.7- Cadenes de poliedres de coordinacié del gadolini al llarg de la direccio cristal-logréfica [101].

Entorn del potassi

El cati6 K* també ocupa les posicions 2(C,) igual que el Gd**. Presenta una coordinaci6 de
dotze oxigens al voltant, a les distancies d(K-O): 2.796 (13)-3.309 (12) A. Aquest poliedre de
coordinacio té forma d’'icosaedre distorsionat (es mostra a la figura 3.8).

Figura 3.8- Poliedre de coordinacié del catié potassi.
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Aquests poliedres formen una capa bidimensional, formada per cadenes de poliedres que

comparteixen arestes al llarg de les direccions [101] i [110]. Aquestes cadenes omplen els forag

que queden de I'entramat de poliedres de wolframi i gadolini. Es mostra aquest fet a la figura 3.9,

Figura de coordinacio de K

coordinacié del cati6 potassi.

Relacié entre les figures de coordinacio

figures de coordinacié dels cations Gd*" i W®*, comparteixen una aresta de tipus O(2)-0(3)' (2.49 (2}1
A) que, com ja s’ha dit, és una de les distancies entre oxigens més curta dins I'estructura del KGWg
S’observa també que GdQOg i KOy, alternativament, una cadena paral-lela a les dobles cadene"’%
d'octaedres del wolframi, al llarg de la direccié cristal-lografica ¢; aquesta cadena, que es veu alaz
figura 3.10. avanga mitjangant la comparticié de dues arestes O(1)-O(3) (3.02 A) i O(1)-0(2) (3’5%

;

_
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Figura 3.10- Projeccié paral-lela a la direccié b cristal-lografica on es veu la cadena formada pels poliedres de

coordinacié dels ions potassi i gadolini al llarg de la direcci6 ¢ cristal-logréfica.

Per finalitzar, com es veu a la figura 3.11, el
poliedre de potassi esta localitzat entre tres diferents
dobles de cadenes de wolframi, compartint quatre arestes
amb quatre octaedres diferents que pertanyen a una sola
doble cadena, mentre que de les altres dues sol comparteix

dos arestes per cada doble cadena.

Figura 3.11- Projeccié paral-lela a la direccié ¢ cristal-lografica
on es veu la disposicié de I'entorn del catié potassi en relacié amb els
octaedres de coordinacié del W,
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3.3- MORFOLOGIA DEL KGW. ;
i

~

Habit cristal-Ii
A partir de monocristalls obtinguts per nucleacié espontania heterogénia sobre fil de plat (i

metodologia utilitzada és la mateixa que s’ha utilitzat per estudiar la corba de solubilitat), gy,

estudiat 'habit cristal-li del KGW.
| Aguests monocristalls, fotografiats a la figura 3.12 mitjancant la técnica SEM, presenten uy

habit tabular.
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1 Figura 3.12- Habit cristal-li del KGW sense dopar.

Morfologia de creixement
En una primera fase de l'estudi morfologic, s’han ordenat les cares teoriques del gr

b
espacial C2/c en relacié amb la seva importancia morfologica, utilitzant la llei geométrica Donnaj:
Harker 2% es troba resumit a la taula 3.8. Aquesta llei dona una importancia morfologica a lés

diferents formes de creixement en relacié al d;, de les mateixes. A més a més, pot establir-se que I

velocitat relativa de creixement (Rp) és proporcional a 1/dy.

Taula 3.8- Relaci6 de les formes {hkl} ordenades segons el corresponent dpq (A).

{hki} dhia (A)
110 6.366
111 6.110
010 5.187
100 4.032
021 3.848
101 3.780
521 3.712
111 3.466
112 3.340
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311 3.273
130 3.178
312 3.167
131 3.145
001 2.870
201 - 2.857
310 2.602

~ Utilitzant el teorema de WuIff i amb I'ajuda del programa SHAPE ¥4 es poden obtenir els
habits tedrics del monocristalls. Aquest habits tedrics es comp‘are'n amb la morfologia de creixement

obtinguda. _
La proxima etapa és la indexaci6 de les cares presents en la morfologia de creixement. A la

figura 3.13, es representa aquesta morfologia. Ens mostra les formes {110}, { 111}, {010}, {1 30}, i

{310}, que conformen I'habit més habitual de creixement del KGW.
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Figura 3.13- Esquema de la morfologia de creixement del KGW sense dopar.

Relacié d’estructura atomica amb la morfologia: PBCs

La segona etapa d’aquest estudi se situa en el context de la teoria de Hartman-Perdok de
PBCs 540471 Dracord amb aquesta teoria, la morfologia del cristall esta governada per la preséncia

d'unes cadenes periddiques d’'enllacos forts a l'interior de I'estructura cristal-lina. Aquestes cadenes
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d’enllacos forts anomenades Periodic Bond Chain (PBCs), tenen un periode de repeticid ding ;é
xarxa [uvw]. Solament les interaccions en la primera esfera de coordinacié sén considerades per ty)
de definir els PBCs en una estructura. Aquesta teoria descriu el proces de cristal'litzacio com yj
proces on es formen enllagos forts entre les anomenades unitats de cristal-litzacio, que poden sgf
atoms, molécules, ions, grups ionics,... etc. Aquest proceés de cristallitzacié influira sobre |gg
yelocitats de creixement de les diferents cares i per tant, sobre la morfologia resultant.

Per tal d’estudiar la relacié entre la morfologia i I'estructura s’estudia aquesta a través de leg
projeccions paral-leles a les fileres reticulars (que sén PBCs) i sobre aquestes projeccions s'estudia
la disposicié de les cares.

Amb I'ajuda d’aquesta teoria, les cares poden ser classificades de la seglient manera: Cares.
F, on es poden trobar dos o més direccions de PBCs en el seu espaiat d ; Cares-S, que solament
presenten una direccié de PBCs; i les cares-K sense cap direccié de PBCs en el seu dyy. La
importancia d’aquesta classificacié ve donada perqué ens informa del mecanisme de creixement
dominant en cada una d’elles; per tant, les velocitats segons el tipus de cara sén R,y (cara-K) > Ry,
(Cara-S) > Ry (Cara-F). En general, les cares F son les cares de creixement més lent, amb un

mecanisme capa a capa i sén les cares que cal esperar que siguin presents en una morfologia de

- referéncia.

Per tant, s’han de determinar les direccions d’enllag fort a I'estructura i les cares del cristal
que contenen aquestes direccions. Després es descriu la naturalesa de I'estructura dels enllagos
establerts en les diferents cares del KGW. Aquest estudi de PBCs en el KGW es realitza des d'un
punt de vista qualitatiu. '

Les principals direccions d'enllacos forts i els seus periodes estan resumides a la taula 3.9.

Taula 3.9- Els PBCs més curts del KGW monoclinic i el seu periode.

<uvw > - periode del PBC (A)
1/2< 110 > 7.434
"< 001> 7.582
12< 112> 7.745
<101 > 8.087

A la taula 3.10 es presenten les cares {hkl} observades, amb el seu espaiat interplanar !

els PBCs que els hi sén parallels.

Taula 3.10- Les cares {hkl} cbservades amb el seu espaiat interplanar duy i els seus PBCs.

{hkl} dha (A) <uvw> PBCs

110 6.366 [001] [110] [112]
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010 5187  [001] [101]
021 3.848 172
221 3.712 [770]
130 3178  [001]
310 2602 [001]

PBCs [001]: Aquest PBC és paral-lel a quatre formes diferents del cristall que apareixen
habitualment a la morfologia: les formes-F {110},{010} i les formes-S ({130},{310}). Esta constituit per
la doble cadena d’octaedres que avanga al llarg de la direccié cristal-lografica ¢. En la figura 3.14 es
poden observar les capes d'espessor diyo, dins de les quals s’observen els PBCs [001] totalment

continguts i units entre ells en la direccié [110]. S'observen també les capes d’espessor doo
corresponents a les cares {010}, dins de les quals estan continguts els PBCs [001] i units entre ells
amb la direccié [100]. Les capes d’espessor d3p corresponents a les cares {130} dins les quals hi ha
solament els PBCs [001], que no estan units entre ells, i finalment també es pot observar les capes
d'espessor dj1o corresponents a les cares {310} que de la mateixa manera que les cares anteriors,
sol contenen els PBCs [001] no units entre ells.

Z

Figura 3.14- Projecci6 paral-lela a la direccié6 ¢ cristal-lografica.

|
|

75



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
OBTENCIO I CARACTERITZACIO DE CRISTALLS MONOCLINICS DE KGd (WO4)2 SUBSTITUITS

AMB LANTANIDS B ) . . . . 3+
Maria Cinta Pujol nCapitol 3: Cristal-litzacié, estructura i morfologia del KGW. Efectes dels dopatges amb Ln™".

ISBN:978-84-691-1898-6 /DL: T-354-2008
PBCs [1 10]: Parallel a les cares-F {110}, {111} i a les cares {221} (cares 4

ocasionalment apareixen amb la morfologia dels cristalls dopats crescuts). Es poden obseryyr log:

capes d’espessor d,, corresponents a les cares {111} i que contenen els PBCs de la zona 1 701

units entre ells amb el PBCs [101]. Novament també s’observa les capes d'espessor d,, e

contenen ara els PBCs [1 1 0] units per la direccio [001].

diio

sy S M

Figura 3.15- Projecci6 de I'estructura del KGW perpendicular a la cara [1 1 0].

PBCs [101]: PBC paral-lel a les cares-F {1 11},{010}. Es un PBC paral-lel a dues cares F qi¢

presenta habitualment la morfologia.

PBCs [11 2]: PBC paral-lel a les cares-F({110},{{1 11}). També és paral-lel a les cares {021
que ocasionalment es mostra a la morfologia de creixement dels cristalls dopats crescuts.

Resum i conclusions de l'estudi morfologic

La figura 3.16 presenta la projeccié estereografica on hi ha inserides les direccions dek

PBCs estudiats dins 'estructura del KGW i les cares observades i estudiades en cada zona PBC. Es

un resum grafic a on es mostra tot I'estudi morfologic quantitatiu descrit.
Jott

b

A partir de I'observacié de monocristalls de KGW crescuts en la metodologia TSSG-
cooling (descrit al capitol 4) es pot comprovar la concordancia entre I'estudi morfologic descrit |
morfologia de creixement obtinguda. Resumint cal destacar:
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manifestacid a la forma de creixement final del monocristall de KGW esta emfatitzada per la
metodologia de creixement emprada. La cara {010} es manifesta clarament ja que els gradients
termics presents en la solucié6 afecten la seva velocitat de creixement, disminuint-la i aixi,
augmentant la area d'aquesta cara. A més a més, aquesta cara destaca per facilitar el posterior tall

en lamines perpendiculars a la direccié b cristal-lografica, que sén objecte de I'estudi optic.

- La importancia de les cares {110} i { 1 10}, gracies a que contenen 3 PBCs cadascuna i al seu gran
espaiat reticular.

- La feblesa relativa de les cares {130} i {310}, deguda al seu petit espaiat reticular, tot i que
contenen un PBC.

- També s’ha de tenir en compte que I'habit del cristall vindra condicionat per la metodologia del

creixement.

(110)

6041 8% o 10)

Figura 3.16- Projeccié estereografica on es representen els PBCs i les principals direccions del KGW.
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3.4- EFECTES DEL DOPATGE AMB LANTANIDS.

3.4.1- Estudi de la corba de solubilitat amb la introduccié del dopatge de lantanids.

La metodologia emprada és la mateixa descrita en l'apartat 3.1, exceptuant que, en aquest

cas, també s'utilitza com a reactiu inicial I'dxid de terra rara Ln,O3, essent Ln el dopatge d'interég.

Aquest estudi s’ha centrat en el neodimi com a dopatge, per ésser I'element més estudiat i még
utilitzat com a cati6 laser.
J Se substitueix, en la composicié inicial de la solucié, una part de I'dxid de gadolini per oxid de
| neodimi, per tal de tenir com a solut de la solucié KGd ;. Nd(WO,), amb x= 0.05, 0.1,0.25,0.51 1. Es
proposa d'investigar els sistemes binaris solvent - solut KoW,0; - KGd4..Nd(WQO,), amb diferents
valors de x, per tal de determinar la concentracié i les regions de temperatura estables del
KGW:Nd* i el grau de sobresaturacio.
& Les corbes resultants estan representades a la figura 3.17. S’observa que les corbes son
| quasi paral-leles entre si. Existeix un lleuger descens de la temperatura de saturacié amb l'increment
del dopatge. A més a més, s'observa una disminucié de la regié de cristal-litzacié.

1000
—~ 9%fj4 g
e ,
| ©
| = 5 x=0
g ® x=0.05
& x=0.1
% = x=0.25
@ “ x=05
%ﬁm v =1
i 1 — ] " 1 . 1 L
0 10 20 30 40 50
0 N
% mol KGd,, Nd, (WO,),
Figura 3.17- Corbes de solubilitat dels sistemes binaris KoW,07 - KGd1xNd(WO,)2 amb x= 0.05, 0.1, 0.25, 0.5i 1.

L'increment de solubilitat del solut en el solvent K,W,07, quan es substitueix part del Gd** per
Nd**, es pot justificar pel comportament acid-basic d'aquests compostos. El KNd(WO,), és més basic
que el KGd(WQy,), i estaria més proper al solvent en relacié amb el seu caracter basic, facilitant aixl
la seva solubilitzacié.
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15BN : 978-8 E{e%Pangsde téPhperature® bh es pot cristal-litzar disminueix de 135 °C, 125 °C i85 °C quan la
x val 0, 0.5 i 1 respectivament. Se suposa que aquesta disminucio de la zona de cristal-litzacié és
deguda a la disminucié d’estabilitat de la fase cristal-lina en substituir el Gd>* pel Nd* (el Nd** té un
radi ionic més gran que el Gd*"). ‘

El grau de sobresaturacid per a totes les corbes en el rang de 5-20% molar és 0.16 x 102
g/°C-g solucio, mentre que, per sobre del 20% mol presenta un valor de 1.2 x 102 g/°C-g de solucié.
Aquest segon valor és massa alt per créixer sense inclusions o problemes en el procés de seeding.

A la bibliografia 1! es pot trobar un estudi de la corba de solubilitat del solvent-solut K;W,0,-
KGdyxLn(WOy), amb Ln = Er, Eu i Ho. Els resultats reportats en aquest article demostren
Jexisténcia d'un comportament diferent del neodimi en relacié als lantanids estudiats en aquest
article. En el cas d’aquest ultims, quan existeix un nivell de substitucié en la matriu del 50 %, x= 0.5;
dona lloc a una important reduccié de la zona de cristal-litzacié de la fase monoclinica. Aquest
comportament déna una altra mostra del diferent comportament dels lantanids, Ln(l) i Ln(ll)
felaéionat amb el seu radi iénic i 'estructura del seu corresponent KLn(WO,),.

En els diferents dopatges estudiats s’han obtingut monocristalls de dimensions reduides per
a diferents analisis posteriors. S’han obtingut monocristalls mitjangant homogenitzacié heterogénia
sobre un disc de plati de 10 mm de diametre amb una metodologia de refredament més lenta que
les anteriors descrites. Les rampes de refredament més habitualment emprades han estat 0.5%h.
D’aquesta manera normalment s'obtenen 0.3-0.5 grams de monocristalls Gtils per diferents analisis

posteriors.

3.4.2- Analisis quantitativa dels Ln** en el KGW.

L’ incorporacié de les impureses en el cristall es pot caracteritzar a través del coeficient de
distribucié. En una mescla binaria en la qual el liquid i la fase solida estan en equilibri, el coeficient
de distribucié s'introdueix com

C, =KC, (eq. 3.1)

Els valors del coeficient de distribucié, K, sén de 10°<K <10. Aquest coeficient expressa la
relacio entre la concentracid de la impuresa en el solid C; i la concentracié en el liquid o solucié C,
quan el sistema esta en equilibri termodinamic. Si el procés de cristal-litzacié té lloc molt lentament,
el solid obtingut té una composicié molt propera a la prevista per la llei de distribucié. Quan el procés
de cristal-litzacié té lloc d’una manera més rapida, 'equilibri a l'interfase no s’aconsegueix i llavors
existeix un gradient de concentracions al liarg de la interfase, des del volum del fos ¥ Les
Metodologies de creixement emprades en aquest treball intenten assegurar que la llei de distribucié

€S compleixi.
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Un coeficient de distribucié proper a la unitat assegura una rendibilitat en el creixement ¢
relaci6 amb el lantanid. Una constancia en el coeficient de distribucié garanteix P'obtencit dg
monocristalls amb una bona uniformitat quimica, és a dir homogeneitat del dopaige en g
monocristall. Uns bons coeficients de distribucio son a més a més una propietat pel creixement que
caracteritza la solucié obtinguda amb solvent utilitzat.

En el present treball s'utilitza el coeficient de distribucié per descriure la facilitat amb la qual ¢
dopatge d’interés, és a dir els diferents lantanids, substitueixen el gadolini dins la matriu KGW | eg

defineix amb 'equacié matematica seglient

_ (mols Ln* /(mols Ln* + mols Gd* ))ysta

K .. =
(mols Ln* /(mols Ln** + mols Gd* ))soueis

L+ (eq.32)

S'ha mesurat la concentracié de lantanid dins el KGW, amb la técnica EPMA (descrita 5
apartat 2.3.3.2). Les mostres utilitzades sén fragments de monocriétalls de dimensions reduides
obtinguts pel procés de nucleacid heterogénia sobre disc de plati. Els resultats numérics els resumim
a la taula 3.11. En aquesta taula es resumeixen també els errors de les diferents mesures, calculats
segons l'apartat 2.3.3.2. Com es pot observar a partir dels resultats d’aquesta taula, les mesures de

EPMA presenten menys error a 'augmentar la concentracié del lantanid en la mostra.

Taula 3.11- Resultats numérics dels EPMA dels monocristalls KGW:Ln™*,

Dopatge en x real en el % en pes % Error [Ln**] K
solucié cristall atoms/cm’
1% Pr 0.52 0.10+0.03 . 25.9 3.3x10" 052
3% Pr 1.42 0.29+0.03 9.64 9.0x10" 0.47
5% Pr 3.00 0.57+0.03 5.68 18.9x10"9 0.60
1% Nd 0.78 0.17+0.02 11.6 4.9x10% 0.78
3% Nd 2.01 0.41£0.02 5.15 13x10'® 0.67
5% Nd 2.9 0.64+0.02 3.58 18x10" 0.58
1% Ho 0.9 0.23+0.06 24.6 5.92x10" 0.94
3% Ho 2.62 0.64+0.06 0.61 16.5x10"° 0.87
5% Ho 4.85 1.1440.07 6.15 30.6x10" 0.97
1% Er 0.81 0.20+0.03 16.0 5.11x10"° 0.81
3% Er 242 0.56+0.04 6.59 15.3x10"® 0.81
5% Er 397  1.04:0.04 4.24 25.1x10'® 0.79
1% Tm 1.09 0.25+0.03 13.3 6.90x10" 1.09
3% Tm 2.56 - 0.64+0.04 5.96 16.1x10" 0.85
5% Tm 4.07 1.04:0.04 427 25.7x10" 0.81
-
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1% Yb 0.72 0.18+0.04 222 4.53x10" 0.72
3% Yb 2.28 0.59+0.05 852 14.4x10" 0.76
5% Yb 3.95 0.98+0.05 5.45 24.9x10" 0.79

A la taula 3.12 es resumeixen individualment els limits de deteccié de la mesura dels
diferents lantanids dins el KGW per EPMA. Com es pot observar totes les mesures estan per sobre
del limit de deteccio de la mostra i permeten assegurar una fiabilitat d’aquesta mesura. El fet de que
els diferents limit de deteccié siguin del mateix ordre, permet no fer distincions al aplicar aquesta
técnica d'analisis per els diferents dopatges.

Taula 3.12- Limit de deteccio dels diferents dopatges en el KGW amb les condicions de mesura de EPMA
utilitzades en el present treball.

Dopatge Limit de deteccid, % en
pes
Pr 0,021
Nd 0.026
Ho 0.074
Er 0.045
~ Tm - 0.011
- Yb 0.046

La facilitat del lantanid per substituir al gadolini és afavorida com menor sigui la diferéncia
entre el radi ionic d’aquesta lantanid i el radi idnic del gadolini; aquesta tendéncia és veu graficament
a la figura 3.18.

1.0[ ' °Gd

1 | 1 L A ] 1 1 n 1 1 1 L 1 1 ]

114 1.12 1.10 1.08 1.06 1.04 1.02 1.00 0.98 0.96
Radi idnic (A)

Figura 3.18- Coeficient de distribucio dels Ln®" en el sistema binari KGW:Ln>*- K;W,0; respecte el seu radi ionic.
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La gran diferencia de radis ionics sémbla que impedeix que el Priel Yb (1.126 A j 0‘985,15\
respectivament) entrin bé a I'estructura (on el radi ionic del gadolini és 1.053 A); mentre que I'holm
(radi idnic de 'holmi: 1.015 A) és el dopatge amb més facilitat per substituir el gadolini a I'estructyry,
La K es situa en el rang del 0.87-0.97. Els dopatges d'erbi i tuli (1.004 A i 0.994 A

Ho3*
respectivament) seguirien I'holmi amb un comportament semblant peré potser amb una lleuger,
avantatge del tuli.

Finalment, en el cas del neodimi (radi idnic 1.109 A), s'obtenen uns resultats molt dispersos,
el seu radi idnic, més gran que el del gadolini sembla que no afavoreixi la substitucié elevada ¢
neodimi per gadolini dins I'estructura, aixd es. reflecteix en una lleugera disminucié del seu coeficient
de distribucio a 'augmentar la concentracié de dopatge en la solucié.

Algunes d’aquestes mesures poden estar emmascarades per interferéncies en els pics
d’emissio, concretament el Tm* t& una interferéncia amb un pic del gadolini, el pic Gd Lp ®, aix
comporta problemes en la correccidé de fons, mentre que l'iterbi presenta interferéncies amb els pics
del wolframi.

3.4.3- Canvis estructurals amb la introduccioé del dopatge de lantanids.

Es important conéixer els canvis estructurals que comporta la substitucié de lantanids dins
l'estructura del KGW. El dopatge amb lantanids pot distorsionar fortament I'estructura cristal-lina de
la matriu. Es important avaluar aquesta distorsié i els petits canvis en els parametres de cella, pera
coneéixer millor 'entorn del laser a l'interior del KGd(WO,),.

Inicialment s’ha estudiat de quina manera evolucionen els pa(émetres amb lincrement de
dopatge. Per fer aquest estudi també s’ha escollit el neodimi com a dopatge, per la seva rellevancia
com a cati6 laser actiu.

Les mostres utilitzades han estat: KGW dopat amb neodimi amb una substitucid de: 2 %, 4
%, 6 %, 8 % i 10 % molar en solucié. Aquest rang intenta ser descriptiu del rang de concentracions
dels dopatges dins les matrius d’estat solid més utilitzat i eficac en la tecnologia laser. Aquestes
mostres han estat obtingudes per nucleacio heterogénia sobre disc de plati.

Els parametres de cel-la unitat han estat mesurats per difracci6 de raigs X de pols, utilitzant el
difractometre Siemens D-5000. En les condicions experimentals de mesura dels difractogrames qué
s’han utilitzat s’ha escombrat un angle de 26 = 10-70°, amb una increment size step de ss = 0.02°
amb un temps de mesura en cada punt de sfep size, st =16 s utilitzant pols de silici com a estandard
extern. Els perfils de difraccié han estat ajustats utilitzant el programa Fullprof i el model estructura

del KGW obtingut per difraccié de monocristall.
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revolucié dels parametres cristal-lografics a la figura 3.19.

Taula 3.13. Parametres de les mostres KGd1.xNdx (WQy),.

X en el cristall a(A) b (A) c(A) B Volum (A)
0 10,6889(6) 10,4438(5) 7,6036(4) 130,771(3) 642,834
0,017 10,6905(8)  10,4429(7)  7,6044(5)  130,766(4) 642,987
0,037 10,6929(6) 10,4460(6) 7,6058(4) 130,768(3) 643,415
0,047 10,6917(5)  10,4476(5)  7,6049(4)  130,772(3) 643,332
0,079 10,6938(7) 10,4500(7) 7,6066(4) 130,770(3) 643,772
0,085 10,6954(6) 10,4504(5) 7,6078(4) 130,771(3) 643,982
0.20
KGd,,,,\W:Nd,
B 015
—
5
o 0.10
% 0.05
>
Z 000
_0 05 ] 1 | 1 1 1
-0.02 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
X

Figura 3.19- Evoluci6 dels parametres cristal-lografics en

Com es veu clarament a la figura 3.19, existeix un increment en els valors dels parametres de

relacié a 'augment de substitucié del gadolini pel neodimi en el
KGW.

cel-la, i per tant també en el volum de la cel-la unitat, amb l'increment de substitucié de Nd per Gd, ja

que el neodimi té un valor de radi idnic més gran que el gadolini.

També s’ha estudiat I'evolucié dels parametres en relacié amb la substitucié o dopatge dels
altres diferents lantanids. Les mostres han estat crescudes amb 5 % molar de Gd,Os substituit per
Ln,O3 (Ln = Pr, Nd, Ho, Er, Tmi Yb ) en la solucié. També en aquest cas els monocristalls han estat

obtinguts en nucleaci6 heterogénia espontania, i els parametres de cel-la mesurats per la técnica de

difracci6 de raigs X de pols.
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Taula 3.14- Parametres de les mostres KGdyxLnx (WO4)2amb Ln= Pr, Nd, Ho, Er, Tmi Yb.

Radi >
Mostra ibstzic a(A) b (A) c(A) B VOlum(AJ}
Ln”(A)

KGW:Pr5%  1.126 10.6921(4) 10.4476(4)  7.6055(3) 130.7702) 643413
KGW :Nd6% 1.109 10.6917(5) 10.4476(5) 7.6049(4) 30.772(3) 643.33
KGW 1.053 10,6889(6) 10,4438(5) 7,6036(4) 130,771(3) 642,834
KGW :Ho5% 1.015 10.6884(7) 10.4380(6)  7.6024(4) 130.765(4) 64240
KGW :Er 5% 1.004 10.6856(5) 10.4373(5) 7.6002(3) 130.765(2) 642.004
KGW:Tm5% 0.994 10.6868(6) 10.4389(6) 7.6010(4) 130.767(3) 642.228
KGW :Yb5% 0.985 10.6844(5) 10.4366(5) 7.5993(3) 130.765(2) 641.816

A la taula 3.14 es resumeixen els resultats de lestudi descrit. Com es pot comprova

I'estructura s’expandeix amb Fincrement del valor del radi idnic del lantanid. Sembla, pero, que ¢

casos d'Er i Tm, s'allunyarien del que podria ser una progressio lineal.

3.4.4- Canvis morfologics amb la introduccié del dopatge de lantanids.

Quan s’introdueixen diferents dopatges a l'estructura sorgeixen diferents cares que &

manifesten perqué es modifica la seva velocitat de creixement. Es a dir, I'estructura dels PBCs &

manté dins I'estructura, perd hi ha un efecte cinétic sobre la velocitat de creixement de les cares qu¢

es tradueix en la formacié d'un habit lleugerament diferent respecte I'habit de la matriu.

Habit cristal-Ii

S’ha observat un canvi qualitatiu en I'habit cristal-li amb la introduccié de lantanid dins Ia

matriu. Es pot apreciar un canvi en I'habit dels monocristalls dopats amb neodimi, aquests tendeixe!

a ser més estilitzats en la direccié cristal-lografica c.

Morfologia de creixement

En el cas del dopatge amb neodimi s’ha observat un increment relatiu de la velocitat d

cares {111 } en relacié amb les cares {110} i {010}. Aquest fet ens porta al canvi en I'habit desc
préviament. En el cas de dopatge amb els altres lantanids (Pr, Ho, Er, Tm i Yb), 'habit es torna mé¢

tabular i apareixen noves cares {021} i {2 2 1}. Aquestes noves cares s6n del tipus S i s6n paraH

e let

gle

|
|
|
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a les direccions [112]i[1 1 0] respectivament. Es poden veure aquests canvis descrits graficament

a la figura 3.20.

Figura 3.20- Morfologia de creixement dels monocristalls KGW:Ln®" (Ln= Pr, Ho, Tm i Yb).
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sen: 978-84-f681 s sari wréixers monocristalls d’alta qualitat, de puresa i perfeccid estructural elevada,

per a posteriors aplicacions tecnoldgiques optimes. Com créixer aquest tipus de cristalls pertany al
camp d'investigacié en creixement cristal-li. La necessitat tecnologica de nous materials ha impuisat
la investigacid en aquesta area, és per aixd que s’hi estad treballant, especialment, en els Gltims
anys.

L’acoblament de la transferéncia de calor i transferéncia de massa en els procediments del

| creixement cristal-li t& molta importancia i és un ampli camp d'estudi encara. Un bon coneixement
dels transport de massa i de calor en els proceséos de creixement a partir del fos és imprescindible
com a prerequisit per tal d’optimitzar el control de la qualitat cristal-lina en aquests sistemes, que es
podria mesurar per la perfeccio cristal-lografica de la xarxa cristal-lina. Tot i aixo, el coneixement de
la connexio entre les condicions d’aquests processos i la perfecci6 cristal-lina, és incomplet degut a
que falta el ligam entre les variacions microscopiques en [Pestructura i les variables
maéroscbpiques del creixement cristal-li.

El creixement amb solvent és el métode més ampliament utilitzable, ja que es pot trobar un
solvent adequat per gairebé qualsevol material que es vulgui créixer.

Els métodes HTSG ( High Temperature Solution Growth), creixement a partir de solucions a
altes temperatures, tenen una gran aplicabilitat per créixer materials que sén dificultosos d’obtenir
amb altres técniques. Aquests métodes son preferiblement aplicats per preparar compostos de
fusio incongruent, o bé materials que tenen una transicié de fase destructiva, o bé materials arhb
alts punts de fusi6. Amb aquesta metodologia, es poden obtenir cristalls sense estriacions,
mitjiangant un control precis de la temperatura, en combinacié amb una agitacié adequada. La
principal avantatge de I'is del solvent és que el creixement té lloc a temperatures inferiors de les
que serien necessaries per créixer a partir del propi fos de la substancia ", és a dir, es creix per

~sota del seu propi punt de fusi6. Per tant, és una metodologia molt apropiada per materials que
presenten una transicié de fase per sota el seu punt de fusi6. La cristal-litzacié té lloc quan la
solucié esta criticament sobresaturada.

Tal com s’ha comentat anteriorment els fendmens de transferéncia de massa i transferéncia
de calor tenen una gran importancia en el procés del creixement cristalli. Abans de poder-se
‘adherir a la superficie del cristall creixent, una molécula (o unitat de creixement ) s’ha de transferir
des de l'interior de la fase liquida a la superficie del solid. Quan aquest procés és rapid respecte a
la velocitat d’adsorcié de molécules, o atoms o ions a la superficie del cristall, la velocitat de
creixement cristal-li ve determinada, sobretot, per la cinética de la ihterfase; en el cas contrari, sera
la velocitat de difusié qui dominara el procés. |

La hidrodinamica de la solucié ve donada a través de la conveccié existent i de I'agitacio
aplicada al creixement. El camp de corrents de flux en la soluci6 o fos ve totalment determinat pel

moviment imposat al cristall, les caracteristiques geométriques del cristall i les propietats fisiques
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de la solucid. La rotacié del cristall establira unes forces de tipus inercial que s'equilibraran amp les

forces viscoses.

En general, el procés de cristal-litzacid a partir de 1a solucié té lloc en tres grans etapes:
Transport de massa en el volum de liquid a través de les unitats de creixement, que poden sg;
atoms, molecules, ions...etc, cap a la interfase de creixement.
Transport de massa en la regio capa limit a través tambe de les unitats de creixement cap g
interfase de creixement.
Procés de adhesio a la superficie (que pot incloure adsorci6, difusid6 en Ia superficie,
dessolvatacio...etc) i alliberament del calor de cristal-litzacié des de la superficie de creixement,
a través de la fase sdlida.

Centrant-se en el creixement del monocristall KGW, es troben a la bibliografia diferents

metodologies:

Majoritariament es creix en solucio, tot i que es coneix que, fins ara, s’han utilitzat dos solvents,
com ja s’ha vist anteriorment .
També es troba a la bibliografia grups que creixen KREW (RE=Y i Gd) amb la metodologia
Nucleting-floating crystal (INFC). Aquesta metodologia parteix d'una soluci6¢ a alta temperatura
on s’hi crea una sobresaturacié iocal temporal que provoca una nucleacié a la superficie de la
solucié. El cristall flotant es manté a la superficie degut a les tensions superficials i s’ha
d’extreure abans que sigui massa pesat i caigui al fons ?%. Logicament, aquesta técnica no
permet obtenir monocristalls molt voluminosos. ‘
També es pot créixer per la metodologia Laser Heated Pedestal Growth Method ! (LHPG).
Aquesta metodologia, usualment, s'utilitza per créixer fibres monocristal-lines, utilitzant un laser
de CO, com a font de calor i cristallitzant amb nucleacié primaria homogénia a partir del fos
amb pulling amb un precis control del diémetre (més baix que poques micres) de la fibra
cristal-litzada. Aquesta metodologia, on s'utilitzen lasers per créixer fibres, va ser iniciada pér'
Feigelson i col-laboradors 'any 1986 £, |
També en l'any 1997, s'inicia el creixement de fibres optiques de KGW dopat amb neodimi b
amb la metodologia micro pulling-down method.

En aquest capitol es descriu 'obtencié dels monocristalls a partir de germen objecte

d’aquest treball, aixi com els diferents parametres del creixement cristal-li que es tenen en compté

dins la metodologia del TSSG-slow cooling, i es comenten les caracteristiques dels cristalls

obtinguts. La metodologia aplicada de TSSG-slow cooling permet obtenir monocristalls voluminoso$

de gran perfeccié cristal'lina, sense macrodefectes.
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R WMETODE rSsE (' TOP SEEBED SOLUTION GROWTH )-SLOW COOLING.

Es un metode de creixement de monocristalls a partir de la fase liquida, amb un sistema
binari solut-solvent. Aquesta metodologia és adequada per sistemes no volatils i es treballa amb
temperatures de creixement elevades juntament amb volums de fosos elevats. La interfase de
creixement es situa per sota el nivell del fos i les cares es desenvolupen d’acord amb un gradient
 de temperatures petit.

Es prepara la solucié a partir dels oxids precursors adequats (en aquest cas, reactius Aldrich
i Fluka amb grau analitic de puresa 99.9%) amb les quantitats estequiométriques dels oxids
precursors que es barregen d’'una manera acurada, per tal de ja assegurar una bona mescla
homogeénia des d'un principi. D’aquesta manera, també es pot evitar que la composicié existent al
gresol varil significativament, a causa de les possibles pérdues en el procés d’'omplir el gresol. Aixi
doncs, un cop es té el gresol omplert de la barreja d'dxids, se situa a I'interior del forn i es centra
respecta la simetria del tub interior del forn. Posteriorment es deixa homogeneitzar la solucié a una
temperatura 50 °C per sobre de la temperatura de saturacié esperada. La homogenitzacié de la

solucié ens portara a la homogenitzacié del dopatge en el cristall.

En el sistema de creixement utilitzat, el K;W,0; n’és el solvent, mentre que el KGW o bé
KGW:Ln*, n'és el solut. |

Quan la soluci6 esta ja homogénia, s’inicia el procés del seeding. Abans s’haura introduit el
germen dins del forn. Aduest procés ha de ser lent, per tal d'evitar els possibles cracks que es
poden produir en el germen per culpa del sobtat canvi de temperatura, en passar de I'exterior a
linterior del forn.

Mitjangant el procés de seeding es determina la temperatura de saturacié del solut amb una
precisio + 0.1 °C, mesurant el creixement o dissolucid6 del germen en etapes de temps
progressivament meés llargues. El germen se situa al centre de la superficie de la soluci6, el qual és
el punt de minima temperatura en el sistema. Amb aixo es pretén focalitzar el creixement cristal-li
en un sol punt. Els gérmens utilitzats en el creixement cristal-li poden ser d’igual substancia o bé
substancies semblants. estructuralment. L'orientacié del creixement és un parametre totalment
controlable mitjangant I'orientacié que s’ha donat al germen préviament.

Es considera que s’esta a la temperatura de saturacié quan el germen creix i es dissol
simultaniament en una etapa de temps relativament llarga (aprox. hores).

Posteriorment es dissehya un programa de rampes de refredament tenint en compte les
caracteristiques del cristall que es vol créixer, les dimensions del grésol per tal de crear una
sobresaturacié adequada i la durada aproximada de I'experiéncia per tal d’obtenir un monocristall
de les dimensions i pes desitjats. La sobresaturacioé s’aconsegueix mitjangant un refredament intern
indirecte. En els creixements del present treball es controla aquest parametre a través de les

rampes de refredament aplicades al sistema.
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Jan ‘el ‘Eristal’ & 14 grandaria desitjada, s'extreu de la solucié també d’'una manery

controlada, en aquestes experiencies la velocitat d'extraccio és de 0.2 mm/min, per tal d'evity,
possibles fractures termiques pel canvi sobtat de temperatura al sortir de la solucié.

Quan el monocristall esta uns mil-limetres per sobre de la solucié i encara dins f'interior gg)
forn, s'aplica al sistema una segona rampa de temperatures, una rampa de refredament lent,
aconseguint aixi portar tot el sistema del forn i el monocristail des de la temperatura de creixement
a la temperatura ambient. Quan a l'interior del forn s’aconsegueix una temperatura proxima a |3
temperatura ambient exterior, ja es pot extreure el cristall del forn d’'una manera rapida per tal de

separar-lo del germen i poder ja maniobrar amb ell amb tranquil-litat.

4.2.- CREIXEMENT DE MONOCRISTALLS DE KGd(WO,)..

Sabent en quin punt del diagrama de fases es vol créixer, es passa a mesclar els oxids
inicials per preparar la solucié. Aquests dxids sén: K,COj3; (K;0) carbonat potassic, Gd,O; oxids de
gadolini, WO; oxid de wolframi (reactius Aldrich i Fluka amb grau analitic de puresa 99.9%) en
relaci6 estequiométrica. Aquests es fonen en un gresol de plati cilindric de 50 mm de diametre i 6.5
cm d’alcada.

La solucioé fosa a l'interior del gresol té una algada de 3-3.5 cm. El perfil térmic axial del forn,
presenta una diferéncia de 5 °C i el radial de 2 °C. Quan ja tenim la solucié fosa dins el gresol (dins
el forn després del procés d’homogenitzacié de la solucié a una temperatura aproximadament de
50 °C per sobre la temperatura de saturacié de 5 o 6 h), es realitza el procés de seeding.

Els gérmens utilitzats son de KGW sense dopar i tallats de manera parallelepipédica,
orientats en una direccié determinada. S’ha crescut en tres diferents orientacions: direccid
cristal-lografica b, direccié cristal-lografica ¢ i direccié cristal-lografica a*. S’ha observat que els
monocristalls crescuts sobre la direccié b perfneten velocitats de creixement lleugerament més
elevades obtenint monocristalls lliures de inclusions i defectes, mantenint igual tots els altres
parametres de creixement.

El germen esta rotant a una velocitat angular de 60 rpm assegurant la preséncia d’un flux
convectiu forcat a prop del cristall 74l

Aquest cristalls s’han obtingut en rampes de refredament en les que s’ha disminuit la
temperatura de solucié en 10 °C. Les rampes utilitz_ades han estat de 0.05 °C/h.

Aproximadament el créiﬁ(ement es perllonga uns vuit dies, després dels quals s'extreuel
lentament, els cristalls fins que perden contacte amb la solucié (0.20 mm/min) i la darrera rampa de

refredament aplicada ha estat de 15 °C/h.
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Figura 4.1- Fotografia de monocristall de KGW sense dopar crescut amb la direccid b cristal-lografica.

Figura 4.2- Fotografia de monocristall de KGW sense dopar crescut amb la direccié ¢ cristal-lografica.

4.3.- CREIXEMENT DE MONOCRISTALLS DE KGdxLnx(WO,). ( Ln= Pr, Nd, Ho, Er, Tm i Yb).

Es important conéixer les millors condicions' per créixer cristall, voluminosos i sense
inclusions, de KGW dopat amb diferents lantanids per posteriors aplicacions lasers.

S’han crescut diferents monocristalls de KGW:Ln®* (Ln: Pr, Nd, Ho, Er, Tm i Yb) utilitzant la
mateixa metodologia usada per obtenir el KGW sense dopar. En aquest apartat es comparara el
creixement del KGW sense dopar i el creixement del KGW dopat i concretara les principals

diferéncies d'aquestes experiéncies de creixement.
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A la taula 4.1, es resumeixen les condicions experimentals pels processos de creixemem
cristal'li inserits en aquest treball, aixi com les seves velocitats mitjanes de creixement i Iy

dimensions dels cristalls obtinguts.

Taula 4.1- Dades del creixement cristalIi dels monocristalls de KGW i KGW: Ln*,

Ty
A B c D E F G H ] J K
Nodopat b  0.05 10 5.46 273 - 16 11 6 Incolor
Nodopat a* 0.05 10 6.24 312 Alguns 22 6.2 13 Incolor
Nodopat ¢ 0.05 2 6.84 311 Alguns 16 7 14 Incolor
0.02 10
1%Pr b 0.1 20 257 69 - 11 11 45 Verdés
002 70
3%Pr b 0.1 20 246 77 - 1.8 10 4 Verdos
0.02 6.0
5%Pr b 0.1 1.0 255 76 - 12 9 5 Verdés
0.02 65
1%Nd b 0.1 24 330 202 - 12 11 55 Violeta
0.05 6.0
3%Nd b 0.1 24 368 231 - 145 85 6 Violeta
0.05 59
5%Nd b 0.1 24 2.0 126 - 10 9 45 Violeta
005 59
1%Ho b 0.1 20 340 181 Molts 16 11 4 Groguenc /rosat
0.05 8.9
3%Ho b 0.1 1.0 1.7 49 - 115 8 4.5 Groguenc/rosat
0.02 45
5%Ho b 0.1 1.5 228 49 - 10.5 10.5 45  Groguenc/ rosat
0.02 5.0
1%Er b 0.1 20 358 188 - 138 10 52 Rosat
0.05 85 ’
3%Er b 0.1 22 377 198 Pocs 145 12 438 Rosat
0.05 85
5%Er b 0.1 20 351 191  Alguns 17 11 4.3 Rosat
0.05 82
1%Tm b 0.1 20 283 82 - 135 11 4 Incolor
0.02 65
3%Tm b 0.1 20 267 64 - 11 10 6 Incolor
0.02 80
5%Tm b 0.1 20 321 76 Pocs 13.0 1156 5 Incolor
0.02 80
1%Yb b 0.1 20 319 197 - 115 115 5 Incolor
0.05 7.1
3%Yb b 0.1 20 3.12 150 - 12 10 6 Incolor
0.05 94
5%Yb b 0.1 20 273 142 - 105 11 5.5 Incolor
005 86
e
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o :,?\:78@%15%?5[3?\265/((53503356537 3303n la solucié, atom %. B: Orientacié del germen. C: Velocitat de
refredament per crear la sobresaturacio, °C/h. D: Interval de refredament, °C. E: Pes del cristall, g.
F: Velocitat de creixement ( x 10™), g/h.
G: Macrodefectes. H: Dimensio del cristall al llarg de la direccié c cristal-lografica, mm. I: Dimensié
del cristall al llarg de la direccié a* cristal-lografica, mm. J: Dimensi6 del cristall al llarg de la direccié
b cristal-lografica, mm. K: Color dels cristalls.

Basant-se en aquesta informacio, es pot discutir 'efecte dels diferents parametres del
creixement sobre els diferents dopatges estudiats.

Els resultats demostren clarament que la qualitat del cristall depéen fortament de la velocitat
de refredament i com més lenta és aquesta, la qualitat del cristall &s millor. ‘

Mantenint el mateix programa de refredament, la qualitat cristal-lina ve influenciada pel grau
de substitucié del Gd** pel lantanid. També s'observa, que fins a un dopatge del 5 % molar en
solucié de Ln*, la qualitat del cristall esta influenciada pel nivell del dopatge, de manera que
incrementant el nivell de dopatge i mantenint iguals tots els parametres de creixement, la qualitat
del cristall disminueix.

S’ha observat que els casos del dopatge de neodimi i iterbi permeten rampes que
comporten un refredament més rapid que en els casos dels altres lantanids.

La concentracié de macrodefectes també depén del lantanid utilitzat com a dopant. En els
lantanids considerats en aquest treball han estat requerides diferents rampes de refredament per
aconseguir cristalls sense defectes. En el cas de KGW:Nd*" i KGW:Yb**, per obtenir monacristalls
liures d'inclusions, la rampa utilitzada ha estat 0.05 °C/h. Per cas del KGW:Er**, aquesta rampa
s'ha disminuit fins a 0.04 °C/h. En els casos de KGW:Ho®* i KGW:Tm?* s’han emprat rampes més
lentes, en aquest casos la velocitat de refredament de 0.025 °C/h sembla ser suficient. Finalment
en el cas de KGW:Pr**, la velocitat de refredament de 0.02 °C/h permet créixer sense problemes.

Els pesos dels cristalls obtinguts” experimentalment concorden amb els valors calculats
utilitzant la corba de solubilitat per KGW i KGW:Nd®*". Aquest fet suggereix que el régim de flux
establert en la fase liquida assegura l'existéncia de diferents unitats de creixement per tal de
proporcionar un adequat procés de cristal'litzacio. Els pesos obtinguts amb els altres lantanids son
del mateix ordre, aixo suggereix que no poden existir grans canvis en les corbes de solubilitat

Les dimensions del cristalls obtinguts també gstan resumits a la taula- H, I, J -. S’observa
que, en els cristalls crescuts en gérmens paral-lels a la direccid b, la dimensié del cristall en la
direccio b és més petita que en les altres direccions. Aquest fet és repeteix en tots els casos de
dopatges estudiats. Aixd no té lloc si el creixement es realitza amb gérmens tallats paral-lels a les
direccions ¢ o a’. Per altra banda, per obtenir cristalls sense inclusions, la velocitat de creixement
pot ser més elevada si el germen esta orientat en la direccié b que si esta en les direccions ¢ o a,
mantenint igual els altres parametres en el creixement cristal-li. Per tant, igual que en el cas de la

Matriu sense dopar, la direccid b és la direccié optima per créixer els monocristalls.

.
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Depenent del lantanid incorporat en l'estructura, el color del cristall canvia i s’intensificy
quan el grau de substitucié incrementa. Pel Pr*, Nd*, Ho, Er**, Tm® i Yb*, el color dels cristajis
és verd6s, violeta, groc/rosat, rosa, groguenc i incolor respectivament. El color dels cristalls es dey
a les principals absorcions optiques dels lantanids presents a I'estructura. A les figures seglients eg

mostra Faspecte d'alguns dels monocristalls crescuts.

e

Figura 4.3- Fotografia de monocristall de KGW:Pr** crescut amb la direccié b cristal-lografica.

1 i

e

Figura 4.4- Fotografia de monocristall de KGW:Nd** crescut amb la direccit b cristal-lografica.

Figura 4.5- Fotografia de monacristall de KGW:Ho®" crescut amb la direcci6 b cristal-lografica.

96



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

OBTENCIO I CARACTERITZACIO DE CRISTALLS MONOCLINICS DE KGd (WO4)2 SUBSTITUITS

AMB LANTANIDS

Maria Cinta Pujol Bapitol 4: Creixement de monocristalls KGW i KGW:Ln®" a partir de germen.

1SBN:978-84-691-1898-

Figura 4.7- Fotografia de monocristall de KGW-Tm®" crescut amb la direccié b cristal-lografica.

Figura 4.8- Fotografia de monocristall de KGW:Yb® crescut amb la direcci6 b cristal-lografica.
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En aquest capitol es pretén caracteritzar el material monocristal-li obtingut, estudiant
diferents de les seves propietats fisiques i quimiques que despres tindran una importancia decisiva
al moment de ser utilitzat com a matriu de laser d’estat solid.

Inicialment s’ha caracteritzat la seva estabilitat quimica en medis de pH extrems, per
assegurar la seva estabilitat al llarg del temps. Aquest estudi esdevé fonamental per tal de garantir
la vida d’un laser industrial que possiblement haura de treballar en condicions ambientals no ideals i
que, en alguns casos, poden ser extremes.

Els lasers d'estat solid susceptibles de ser bombejats amb lasers de diode tenen, a mesura
que avanca el temps, un rang d’aplicacions més ampli, mentre que els preus dels lasers de diode
decauen. Per tant, cada cop les aplicacions s’estenen cap al rang de més altes poténcies; aquest
fet fa que els efectes térmics siguin un punt critic en el procés de disseny del laser d’estat solid
bombejat per diode laser, ja que en el procés de bombeig focalitzen la seva radiacié en el LES. Tot
i aix0, aquest efecte térmic sempre sera més important en sistemes lasers bombejats per lampada.
Una part molt significant de la poténcia de bombeig es converteix en calor dins el material laser.
L'estudi dels efectes dels canvis de temperatura sobre I'estructura, que defineixen el que seran els
coeficients lineals d’expansio, és particularment profités pels materials anisotrops. Les propietats
mecaniques i fisiques del KGW estan totalment relacionades amb la seva remarcable anisotropia,
gracies a la seva naturalesa monoclinica. En aquest treball s’han estudiat els efectes de la
temperatura sobre 'estructura.

La caracteritzaci6 optica del monocristall KGW es pot desglossar en dos blocs,
caracteritzacio de la matriu i caracteritzacio de I'espectroscopia dels diferents lantanids dins I'entorn
del KGW. Dins el primer bloc, s’ha obtingut i caracteritzat la finestra de transmissié de la matriu,
determinant i donant una explicacié dels seus limits, també s’ha estudiat opticament la matriu,
situant-hi els tres eixos principals i la dispersié cromatica de la matriu sense dopatge tenint en
compte la seva naturalesa anisotropa. En el segon bloc s’ha caracteritzat I'espectroscopia dels

lantanids utilitzats com a dopatge; aquest segon bloc esta inserit al capitol sisé del present trebaill.
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5.1- CARACTERITZACIO DE L’ESTABILITAT QUIMICA.

Una mostra volimica de KGW : 5% Nd (KGdy g71Ndp.020 W20s ) s’ha sotmeés a diferents atagg
quimics, per tal d’observar els danys produits al monocristall en sotmetre’l a un entorn acid ¢ bé
basic. S’ha sotmés un fragment del monocristall, amb superficie total 38 mm? i pes 0.192 g al
submersié total en dues solucions de diferents pH. Els periodes de temps han esty
progressivament més llargs (1h, 3h, 6h, 12h, 24h, 48h i 96 h ), sense agitaci6 i a temperaty,
ambient.

Inicialment cal destacar que, tot i que el medi és humit (solucié aquosa), la mostra p,
presenta en cap moment un caracter hidroscopic.

En el cas de l'atac basic (pH= 11.4 utilitzant NH; 0.5M), es conclou que el KGW no ¢
sensible a un medi basic. Durant totes les etapes, el cristall no ha perdut pes.

En el cas de medi moderadament acid (pH= 1.9 utilitzant HCI 0.012M), no s’aprecia aty;
quimic ni perdua de pes, mentre que en el cas d'atac per medi acid fort utilitzat (pH= 1.0 amj
H,SO,4 (96%) / HF(40%) en una 75 / 25 relacié de volums), el KGW es mostra lleugeramen
sensible. S’observa un gradual atac superficial, amb una pérdua de pes de 0.017g (8.85 % del pes
total) després d'un atac de 96h. A la figura 5.1, es veu l'aspecte de la superficie de la mostra
després d'aquest lleuger atac. La fotografia s’ha realitzat per microscopia SEM, i mostra ['atac

sobre la cara (010); on es veuen dos espirals de creixement.

Figura 5.1- Fotografia de la cara (010) del monocristall sotmés a I'atac quimic amb medi acid fort.
=
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LSRN o S AR ACTERITZACIO DEL ¥ENSOR D’EXPANSIO TERMICA LINEAL.

L'estudi de l'efecte dels canvis de temperatura sobre els parametres estructurals permet
definir els coeficients lineals d’expansié termica i 'estudi de la seva anisotropia. L'expansié térmica
és un fenomen derivat de la anharmonicitat dels solids "2, considerant termes anharmonics a
I'expressio del valor de I'energia potencial de dos atoms que es separen a una temperatura T. Els
termes anharmonics descriuran efectes com la repulsié mutua dels atoms i I'esmorteiment general
de la vibracié a grans amplituds.

Mitjiangant la mesura de lincrement dels parametres de xarxa amb lincrement de
temperatura, es poden determinar els coeficients d’expansié térmica dels diferents parametres ¥

a=1/L©OL/I3T) - ' (eq.5.1)

on L és la mesura inicial del parametre a temperatura 25 °C i 9L oT és el canvi que sofreix aquest -

parametre quan la temperatura s'incrementa J7. Suposant un caracter lineal de la propietat en el
rang de temperatures estudiat, la darrera expressié, es podria escriure de la segtient manera
a=(ALILY AT (eq.5.2)
Si es tracta d'un material anisétrop, aquesta prdpietat fisica anterior adopta I'expressié
matematica d’un tensor de segon ordre: '
Qi1 Gy a{a
oy =|ay Qyp Oy | ' . (eq. 5.3)
Q31 O3y O3
A partir de I'expressié anterior i considerant el teorema d’Onsager, es pot simplificar el
tensor ¢; ja que té naturalesa simetrica
A1y Gz 3 »
Gz Cpp Q3 (eq. 5.4)
Gq3 O3 Og3
tensors expressats en el sistema cristal.lofisic ortogonal. Es pdt obtenir el corresponent

tensor diagonalitzat utilitzant el sistema d’eixos ortogonals anomenats eixos principals.

ay 0 0
ap'=| 0 ap O (eq. 5.5)
0 0 ag

Aquesta diagonalitzacié s'obté resolent una equacio de valors propis
- N
(@ =ANv =0 (eq. 5.6)

essent A; els valors propis i v; els vectors propis que es corresponen a les direccions

Principals.
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A la practica la ubicacié dels vectors propis es veu afavorida pel coneixement de la Simetriy

del material cristal-li. El principi de Newman (la propietat fisica que manifesta qualsevol Materig) |
mostra com a minim la simetria del grup puntual »del propi material) és de gran ajut, en aquest
aspecte. La simetria d'un cristall imposa condicions sobre el tipus de simetria del tensor de segon
ordre. Es a dir, la simetria del material s'utilitza per a situar realment aquests eixos respecte les
direccions cristal-lografiques. v |

Com ja s'ha dit repetides vegades, I'estructura cristallina del KGW pertany al grup €spaci|
C2/c i el seu grup puntual és el 2/m. Sabent que pertany al sistema monoclinic, els tres coeficients
d'expansié termica lineal en les direccions principals tindran valors diferents aq1 # az # a3 i degyt
que la direccié cristal-lografica b conté l'eix binari i €s perpendicular al pla de simetria (pla a-c), g
un dels eixos principals. Les altres dos direccions principals estaran contingudes en el pla a-,
ortogonals entre elles i alhora ortogonals a 'eix b.

Aquest tensor d'ordre dos simétric i correspon, a Pespai, el lloc geométric en forma de
superficie caracteristica. Quan els tres valors sén positius i diferents entre ells, aquesta supeﬁicie
és una el-lipsoide. Escollint I'apropiat sistema de coordenades, es pot reduir I'ellipsoide a la seva
forma convencional .

1

2 1 1 2 _
—?‘X +——2—y2 +—2—-22 =1 v (eq‘ 5'7)
@4 @5y Q33

Les direccions dels eixos de coordenades d’aquest sistema coincideixen amb els eixos

- principals i els valors dels seus semieixos son ay4, azz i ass, €ls valors principals del tensor o .

Resolucié dels parametres en funcié de la temperatura

S’han mesurat els parametres de xarxa del KGW sense dopar en funci6 de la temperatura
utilitzant el métode de difraccié de raig X en pols utilitzant el difractometre Siemens D-5000 amb la
cambra d’alta temperatura en un rang de temperatures (25 <T (°C) < 400). El rang de temperatures

estudiat pretén ser descriptiu de les condicions térmiques a les quals el cristall esta sotmés durant

el procés de bombeig. A més a més, aquest rang és suficientment ampli per assegurar una fiabilitat
dels resultats que s'extrapolen a temperatura ambient.

Aquesta técnica, coneguda com dilatometria de raig X , requereix una mesura precisa de les
constants de xarxa, per aquesta rad s’ha utilitzant un estandard de calibratge. El estandard utilitzat
és silici, i la utilitzacié del estandard permet reduir la dificultat de Pajust de parametres.

La pols cristal-lina de la matriu que es vol resoldre es diposita sobre un suport de Platl,
convenientment mesclada pols de l'estandard de silici. Degut a aixo, la resolucié d'aquests
parametres pot comportar la resolucié dels parametres de tres fases. En les cvondicioﬂs
experimentals de mesura dels difractogrames que s’han utilitzat s’ha escombrat un angle de 20°*
10-70°, amb una increment size step de ss = 0.02°, amb un temps de mesura en cada punt de step

-size, st =16 s.
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parametres. A la taula 5.1, es mostren les dades técniques de I'afinament i a la taula 5.2, el valors

dels parametres cristal-lografics per les diferents temperatures.

Taula 5.1- Metodologia de I'afinament realitzat amb el programa fullprof.

Parametres afinats

1er. Cicle, amb factor de relaxacié 0.5
Zero
S, Factor d’escala
Parametres de la cel-la unitat de KGW.
Parametres de la cel-la unitat de Si
Parametres de la cel-la unitat de Pt

2on. Cicle, amb factor de relaxacié 0.3
W
M
3er. Cicle, amb factor de relaxacié 0.2
B (Factor de temperatura total)
X

Taula 5.2- Evolucié dels parametres cristal-lografics de KGW en relaci6 a la temperatura.

Temperatura (°C) a(A) b(A) c(A) B Volum (A%
25 10.6890(6)  10.4438(5) __ 7.6036(4) 130.771(3) 642.834
50 10.6947(12) 10.4432(11) 7.6092(7) 130.764(5) 643.678
100 10.7057(15) 10.4476(14) 7.6169(9) 130.755(6) 645.353
200 10.7196(15) 10.4491(14)  7.6340(9) 130.774(5) 647.545
300 10.7305(15) 10.4509(14)  7.6515(9) 130.803(6) 649.518
400 10.7455(15) 10.4552(14)  7.6696(9) 130.823(3) 652.050

Calcul del tensor de dilatacio térmica lineal.

S’ha observat una relacié lineal entre AL/L i la temperatura, (es mostra a la figura 5.2).
Segons I'equaci6 5.2, els pendents dels ajusts lineals en la figura 5.2 proporcionen els valors de «,
components del tensor de dilatacio térmica lineal, pel KGW. Aquests valors experimentals soén:
oa=01= 13.61 x 10° (°C)", aw=0120= 2.83 x 10° (°C)‘1‘, . =og= 20.47 x 10° (°CY",ac=a, =22.8 x 10°

°Cy"; i ay=37.05 x 10° (°C)™.
1361 0  -541
— 0 2.83 0 10% ¢!

541 0 20.47
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Figura 5.2- Grafic de I'evolucié lineal dels parametres cristal-logréfics estudiats en relacié amb la temperatura.

Aquests valors caracteritzen el tensor térmic lineal a temperatura ambient en el sistems
cristal-lofisic X4/l a, X2/l b, X3/ c* Diagonalitzant aquest ultim tensor, es troba el tensor d’expansit
termica lineal en el sistema principal X4, X’2/l b, X’3.

1064 0 0
, 0 2.83 0 10° (°c)”
i
0 0 23.44

Observant aquests valors es veu una important diferéncia entre aquests. Aquest fet redueix
leficiencia del KGW com a medi laser, limita la poténcia del bombeig i possibilita el crashing
termoplastic en el cas de canvis sobtats de temperatura.

A la bibliografia anterior, trobem en F'article de Graf i col.*®! (1995), els valors: [100], 4; [010)
3.6; [001], 8.5 (10°° K™ per 25 °C) i també aquests parametres per la temperatura de 100 °C, donats
per Mochalov (1995) el qual ens referéncia a Kardashov i col.® i déna: [100], 4; [010], 1.6; [001],¢
(10 K per 100 °C). Aquests resultats no es poden comparar en els descrits en el present treball
ja que en aquests articles, el sistema de referéncia cristal.lografic és incorrecte, com ja s'ha ditd
capitol 3, i per tant, no és clar quin és el sistema de referéncia utilitzat per definir el tensd!
d’expansi6 térmica lineal.

En els cristalls monoclinics, un dels eixos principals, sempre concedeix amb I'eix de simet(®
el

lof

C.. L'eix cristal.lografic b és escollit en aquesta mateixa direccié en el sistema monoclinic;
aquest material es correspon al coeficient d’expansio térmica minim X',. L’eix principal amb el V4

maxim del coeficient de dilatacié térmica, X5, es troba a 12° del eix ¢ rotant en la direccio anlt

__
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PLorana; firant’ perpefdicliarnentta Ieix b (b positiu emergent del dibuix), es correspon amb la
direccio [106] cristal-lografica. Finalment, I'eix principal amb el valor mitja, X'y, es troba a 28.8° de
Jeix cristal-lografic a en la direcci6 de rotacié horaria i es correspon a la direccié [302]

cristal-lografica. _ ,
Es possible representar I'el-lipsoide de dilataci6 térmica i els seus eixos principals amb les

seves direccions, com es veu a la figura 5.3.

12°A C
X3

Figura 5.3- Situaci6 de I'el-lipsoide térmic en relacié amb el sistema cristal.lografic.

5.3.- CARACTERITZACIO OPTICA DE LA MATRIU.
5.3.1- Banda de transparéncia de la matriu.

El rang de transmissié del KGW abraga la zona UV-Visible fins I'IR proxim. Aquesta
transparéncia en la zona de I'espectre es mostra a la figura 5.4. En el KGW, el limit UV (pel “punt

_ 1le” aprox. 63% del valor maxim) determinat és a 310 nm (32258 cm™), degut a la transicié
electronica Gd-O i en la zona del IR, la transparéncia esta limitada a 5330 nm (1 876 cm™) valor
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energetic que correspon al sobretd 2v; del grup tungstat (vibracié fonamental d'aquest grup en

solucié aquosa, vi=931 cm™ ),

La banda de transparéncia és totalment plana fins a 2800 nm (3571 cm™), en aquest punt
s'observa I'absorcio del grup radical OH .. A la zona de 4240 nm s'observa també una absorgig
Probable:ﬁent l'origen d'aquesta absorcio és la contaminaci6 amb CO, de 'ambient. Aquests

molécula presenta absorcions similars a 4233 nm (2362 cm™) i 4290 nm (2331 cm™.

\

100 7
90—_
80

707

J

60

507

40‘_
30'_
20

107

0 T

V4

TRANSMISSIO (ua)

— T T v T ! L I ! :
1000 2000 3000 4000 5000 6000
Longitud d'ona (nm)

Figura 5.4- Banda de transparéncia del KGW a temperatura ambient.

5.3.2- Caracteritzacié de la transicié banda de valéncia- banda de conduccié.

Dins de lestudi de la caracteritzacié de la matriu, s'ha centrat aquest apartat en la
caracteritzacid de linterval energétic entre la banda de valéncia i la banda de conduccid,
comunament anomenat banda de energia prohibida (gap en anglés). L’absorci6 optica proporciond
un metode per I'estudi de la naturalesa de la transici banda — banda .. |

S’ha realitzat un estudi d’absorcié optica de la matriu a la regié ultravioleta. Aquesta regio de
I'espectre és interessant gracies al hombeig de fonts ultraviolades de banda ampla com podrien son
les lampades de Xend. En estar sotmés a la illuminacié de lampades de Xené, el KGW podria

sofrir dany optic. En aquest cas, serien necessaris filtres ultraviolats per a prevenir-ne el dany optic.

Teoria del Gap , .
Com ja s’ha dit anteriorment, en el procés d'absorcid, un fotd d’energia coneguda excita Ut

electrd, d’un estat més baix energéticament a un estat més elevat —excitat. En aquest apartat, €

A
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cenfgra festidit eh rasbicis onatiéntal (també anomenada intrinseca). Aquest terme es refereix a

lexcitacié d'un electré de la banda de valéncia a la banda de conducci6 i es manifesta com un rapid
increment en l'absorcio. S'utilitza I'estudi d’aquesta absorcié fonamental per determinar el gap i, per
tant, és una metodologia per estudiar les transicions banda-banda.

L'absorcio s’expressa en termes del coeficient a. ( eq. 2.20). Per obtenir valors significatius
de les transicions banda valencia a banda de conduccié es requereix la mesura de valors grans del
coeficient d’absorci6, tipicament & >500 cm™. En solids aixd sol és possible disposant de mostres
molt fines. La naturalesa del gap pot classificar-se en les segtients categories tenint en compte les
regles de seleccid:

- Transicions directes permeses.
- Transicions directes prohibides.

- Transicions indirectes.

Transicions directes

S’anomenen transicions directes aquelles que el maxim de la banda de valéncia i el minim
de la banda de conducci6 es donen pel mateix valor del moment de I'electrd, k (quasi-impuls). S’ha
de produir una conservacié de I'energia i del valor de k, expressat en les equacions de llei de

conservacio,
” E(K')=E,(k)+hv (eq. 5.8)
hK'= hk + hk;y, (eq. 5.9)
Per tant, en 'ambit de bandes paraboéliques per donar-se la transicié s’ha de complir:
RPk2( 1 1
hv-E, = + eq. 5.10
v-E, 2(m9* m,*J (eq )

on hv és I'energia del fotd i £, és 'energia del gap, i m* sén les masses reduides de lelectré i del
forat respectivament. A partir d'aqui aplicant la estadistica de Fermi-Dirac en aproximacié semi-
classica es pot arribar a I'expressié

a=A(hv-E, )" _ , (eq. 5.11)

Per tant en transicions directes permeses entre bandes parabdliques s'espera que el

1/2

coeficient d’absorcié sigui proporcional a aquesta diferéncia d'energies as(hv-Ey )", per tant en

transicions directes permeses o’~E (Aquesta E descriu 'energia del foto).

Transicions directes prohibides

En alguns materials, les regles de seleccio prohibeixen les transicions per k=0, perd son
Permeses per k#0. En aquestes transicions la relacié entre el coeficient d’absorcié i la diferéncia
d'energies analoga a I'expressié 5.11, sera
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a=A'*(hu—Eg )32 (eq_5.12)

En transicions directes prohibides, el coeficient d’absorcid en relacié a I'energia mantingry

una relacié de proporcionalitat del tipus o’~E®.

Transicions indirectes

Es parla de transicions indirectes quan la transicié necessita un canvi en l'energia i en g
moment (per tant les equacions 5.8 i 5.9 no es compleixen), per tant és necessari un segon proggs
ja que el fotd no pot proporcionar aquest canvi de moment. Es necessaria la interaccié via fong
(vibracié de la xarxa). En aquest cas 'equacié analoga a les equacions 5.11 i 5.12 sera

a=ANhv-E, - &) (eq.5.13)

on & és el canvi d’energia proporcionat per aquest segon procés, via fonons.
Per tant, en el cas de tenir transicions indirectes, el coeficient d’absorcid hauria de

manifestar un proporcionalitat amb I'energia del tipus o*~E.

La llei d’'Urbach )
La llei d’Urbach s'aplica en el cas que les bandes d’energia presenten una contribucié

dominant de les “cues” exponencials a energies inferiors (Banda de valéncia) o superiors (Banda de
conduccio) degut a les pertorbacions per defectes (dislocacions, vacants etc...) i impureses. Aixd es
tradueix en una contribucié dependent de la temperatura que es representa empiricament com

e[—a(Eo—E%TJ |

Quan « és elevat, la transicio directe i la llei d'Urbach es compleixen, per tant, per tal de

a = a (eq. 5.14)

distingir o determinar el caracter de la transicié que es té, s'estudien en mostres molt primes.
Donada la dificultat experimental per determinar valors grans del coeficient d’absorci6 en les
transicions banda - banda, sovint 'absorcié del materials es caracteritza per I'anomenat liindar
d'absorcié. Aquest parametre empiric Eynear (T°) depén de la temperatura. Existeixen diversos
métodes empirics per determinar aquest parametre, en aquest treball s'utilitzara 'extrapolacio del

régim lineal amb la relacié oE>versus E 1'%,

Resultats experimentals

S’ha estudiat I'absorcié optica en funcié de la temperatura del rang d'interés 28500-36000
cm™. La figura 5.5 presenta els espectres d’absorcié a temperatura ambient i 7 K. S'observen en
aquesta zona les bandes de les transicions electroniques Sy, = ®Pan | ®S7n — Py, del Gd™, atom
propi de la matriu. La presa de I'espectre ha estat amb una resolucié nominal de 0.02 nm. L2
mostra era KGW sense dopar, i era necessari que fos d’'una minima doblaria, per tant s'ha utilitzat

una mostra de doblaria 66 um. Quan es tenen alts valors de ¢, tant les transicions directes com la

B

M}
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il Urbaen téhién 1oL’ ding’la T¥8olucio experimental. Per aixd, per tal d'esbrinar la naturalesa del
mecanisme responsable d’aquesta transicié, és millor tenir mostres de minima doblaria.

A la figura 5.9, es veu aquesta absorcié a temperatura ambient (300K) i a baixa temperatura

(7 K).
Longitud d'ona (nm)
1000280 300 325 350
‘TE L —7K
g %0 —— 300K
)
9
B 600f
O
0
© 4001
O
(2]
0
< 200

O 1 I 1 1
36000 35000 34000 33000 32000 31000 30000
-1
ENERGIA (cm™)

Figura 5.5- Absorcio dptica del KGW en la zona espectral proxima al gap a la temperatura de 7 K i 300 K.

S’ha determinat empiricament I'energia llindar (Ejingar) per I'absorcié a partir de I'extrapolacié

lineal de la representacié de (aE) versus E. Esta representat a la figura 5.6.

15 - > W @
1.5x10 '%‘é"é ‘g% % o%
W
~_1.0x10"° [
w
>
ks
5.0x10™ [
00l v NN
36000 35000 34000

ENERGIA (cm™)

Figura 5.6- (a xE)* en front I'energia llindar per la matriu KGW a diferents temperatures.
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L'evolucié d’aquesta energia llindar en front la temperatura, es veu clarament. En baixg; h
temperatura aquesta energia augmenta, esta representat a la figura 5.7. L'absorcio optica del Ky
en la transicié del gap depén de la temperatura, 'energia llindar d’absorcié varia de 34405 ¢yt )

300 K fins 2 35330 cm™ a 7 K.

0 50

100

1
150

200 250

TEMPERATURA (K)

300

Figura 5.7- Variaci6 de I'energia llindar en relacié amb la temperatura.

Taula 5.3- Valors numerics de I'energia llindar en funcié de la temperatura.

Temperatura Energia Llindar (cm™)
7 35340
100 35305
150 35130
200 34940
250 34705
300 34410

El rapid increment d'absorcié6 optica en el KGW en la regi6 de 34000-36000 cm’” e
relaciona amb la transicié entre les bandes de valéncia i les bandes de conduccié. Com actualmer!
no es coneix la naturalesa d’aquesta transicié en el KGW, no existeix cap model teodric de bandes
pel KGW, hem ajustat empiricament les nostres dades als diferents mecanismes que es pode!
esperar:

- Permesa directe o~ E, descrit a la figura 5.8.

111



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI .

OBTENCIO I CARACTERITZACIO DE CRISTALLS MONOCLINICS DE»KGd (WO4)2 SUBSTITUITS
AMB LANTANIDS

Maria Cinta Pujol Baiges Capitol 5: Caracteritzacié Quimica i Fisica del KGW i KGW:Ln®*

15BN:978-84-691-1898-6 /DL: T-354-2008

1.2x10°

1.0x10°

L

8.0x10°
6.0x10° |
- 4.0x10° T

S 2.0x10°

e

34000 36000
-1
ENERGIA (cm™)
Figura 5.8- (o) en front l'energia pel KGW.

- Indirecte o~ E, descrit a la figura 5.9.
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Figura 5.9- (a)”" en front 'energia pel KGW.
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- Cues de bandes exponencialment amples (descrites per la llei d'Urbach, eq. 5.14), descrit 5 la

figura 5.10.

25
o

15r

101

i 2 ] L 1

0 . : :
30000 35000 40000 45000 50000

‘ ‘ -1
ENERGIA (cm)
Figura 5.10- Representaci6 de la llei d’'Urbach en el KGW.

Dels ajusts realitzats es pot concloure que tant la hipotesis de transicié directe permesa com
la llei d’'Urbach so6n consistents amb les dades experimentals. Un estudi més detallat requeriria un
rang major d’absorbéncié i en conseqiiéncia la utilitzaci6 de mostres més fines. Donat que els
espessors de les mostres preparades estan proxims al grau de planitud de les plaques de polit,
aquest objectiu sol podria ser assolit mitjangant 'estudi de lamines primes amb adequades

condicions de cristal-linitat o bé, epitaxies.

5.3.3- Dispersi6 dels indexs de refraccié. Determinaci6 de les direccions principals optiques.

Aspectes teorics

Les equacions de Maxwell juntament amb les relaciokns_de constitucié d’'un medi; D= 6
B=uH (on D i E sén el desplagament i el camp eléctric, B i A sén la induccié magnética i €
camp magnetic, i les constants de proporcionalitat s'anomenen permitivitat dieléctrica ¢ [
permeabilitat magnética 11 del medi) permeten escriure I'equacié d’una ona electromagnética en Ul
medi com '

v?2 E 2E | '
=EH 5m (eq. 5.19)

e
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%—84— 91— 8+
o alternativament

2 ) _ & H
VS H =su Y. (eq. 5.16)

La velocitat de propagacié de I'ona en el medi ve donada per

1
V=—— ‘ .
: r—gy (eq9.5.17)

essent c= 1/\/— &l la velocitat de propagacio en el buit.

Definint el concepte d’index de refraccio

n=-— (eg. 5.18)
Es pot escriure

n (eq. 5.19)

I

m
K

T

In
%) <
K

on s,=s/ao‘ és/ la constant dieléctrica relativa del material en una freqiiéncia d’oscil-lacié de I'ona
_ electromagnética. La velocitat de _propagacié d’'una ona electromagneética varia en funcié de la
freqliencia d'ona i consequentment també varia I'index de refraccid, aquest efecte o propietat
s'anomena dispersié cromatica de la llum. '
En medis anisotrops, aquestes propietats fisiques tenen la forma de tensor de segon.ordre:

— Vet e VEris CURCT IR CE
ny =y&, =| &2 _ Verzz ez |5 M2 (eq. 5.20)
Ve e Ve ) (a me n ‘

Aquest tensor, tenint en compte el teorema d’Onsager, es pot deduir que té una naturalesa
simétrica |
Ny Ny Ny
" Nz Ny N (eq. 5.21)
Nyg Ny Ngg
Aquest fet permet significa que la propietat passa d'estar definida per nou valors nimerics a
sis valors numeérics. ' ‘ |
Tenint en compte que tota matriu simeétrica es pot diagonalitzar, a través d’un calcul de

valors propis

(ny - 41)v =0 - (eq. 5.22)

. .

on vson els vectors propis que defineixen les direccions o eixos principals, i A sén els
valors propis, el valor numéric de la propietat. S’arriba a la conclusié que el tensor d'indexs de
refraccié de qualsevol material es descriu per un maxim de tres valors numérics que es

114




UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
OBTENCIO I CARACTERITZACIO DE CRISTALLS MONOCLINICS DE KGd (WO4)2 SUBSTITUITS
AMB LANTANIDS

Maria Cinta Pujol Baiges Capitol 5: Caracteritzacié Quimica i Fisica del KGW i KGW:Ln"*

—

ISBN:978-84-691-1898-6 /DL: T-354-2008
corresponen als valors de la diagonal, per tant els valors que caracteritzen els eixos principgj

optics.
ny 0 0 ;
0 0 nyy

Aquest tensor simétric i real se li pot assignar el lloc geomeétric en forma d’el-lipsoide que
s’anomena Ellipsoide de Fresnel en optica cristal-lina (expressat en g) o el que és el mateix |
indicatriu optica d’indexs de refraccio. Escollint I'apropiat sistema de coordenades, es pot redui

I'el-lipsoide a la seva forma convencional:

>+ 5t 5 =1 ' (eq_524)

Les direccions dels eixos de coordenades d’aquest el-lipsoide es corresponen amb les

direccions principals i els valors dels seus semieixos son ny;=n,, ny=n,, ny =n,, els valors
principals del tensor n;. Durant aquest treball, la nomenclatura per aquestes tres direccions sera

Ng, N i Np.

Per tant, queda I'index de refraccié amb tres valors numérics que sén el valor dels indeXs» en
tres direccions, els 3 eixos principals. A

La simetria d'un cristall imposa condicions sobre el tipus de simetria del tensor polar de
segon ordre. Es a dir, la simetria del material és una ajuda per tal de situar experimentalment
aquest eixos, a través del principi de Newman comentat anteriorment. Per tant, el grup puntual
determina les propietats Optiques lineals del material. .

Com ja s'ha dit repetides vegades, I'estructura cristal-lina del KGW pertany al grup espacial
C2/c i el seu grup puntual és el 2/m. Sabent que pertany al sistema monoclinic, els tres indexs en
els eixos principals tindran valors diferents nj= ny# na3i degut que la direccié cristal-lografica b
conté el eix binari i és perpendicular al pla de simetria (pla a-c), contindra un eix principal. Les altres
dos direccions principals tindran una orientacié depenent dels valors dels components del tensor
(dispersio d’_eixos). La superficie caracteristica sera un el-lipsoide triaxial.

Qrientacid de l'indicatriu optica

En el cas dels cristalls monoclinics, es té el que s’'anomena dispersio d'eixos "'}, és a dir els
eixos principals situats en el pla a-c no s6n fixes i la seva posicié varia amb la longitud d'ona i amb

la temperatura. Per descriure la dptica lineal del monocristall monoclinic KGW s’haurien de definf

an on, ok ok , . . or, s irde ¢
n, 5T %X VK, AT’ A}\‘ (sent k Fangle en sentit horan que fa I'eix principal a partir

amb el b positiu mirant cap a nosaltres).
Per tal de situar I'el-lipsoide optic a temperatura ambient, s’han’ realitzat mesures de

reflectivitat en la longitud d'ona de 632 nm (laser d’He-Ned) amb incidéncia normal i UM
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polarlfgza 4 verticAlment sobre &f pla a-c. La reflectancia amb incidencia normal en el sistema es

relaciona matematicament amb F'index de refraccié a través d'una simple de I'equacié :

_(n- 1)? :
o (eq. 5.25)

La intensitat de la llum reflectida sera funcié del valor de I'index de refraccié del cristall en la
direccié paral-lela a la polaritzacié de la llum. Degut a que la polaritzacié varia en el pla a-¢, on
estan situades les direccions principals Ny i Ny, formant un angle de 90° entre elles, el valor de la
intensitat de la Hum reflectida en funcié de I'angle de gir aplicat a la mostra presentara un maxim i
un minim que es corresponen a la direccié Ng i Nm.

Un altre metodologia que s’ha aplicat per situar aquestes direccions principais ha estat el
meétode de polaritzadors creuats. Es posicionen els polaritzadors de manera que hi hagi un minim
de transmissié de la llum i es mesura la rotacié a la qual s’ha de sotmetre el cristall per retrobar
aquest minim quan el cristall es posa en la trajectéria del raig de llum. També s’ha realitzat aquesta
mesura a temperatura ambient i amb mateixa font de llum anterior, laser d’heli-ned, per tant

longitud d’ona de 632 nm.

Variaci6 dels indexs de refraccié amb la longitud d’'ona: Dispersié crométicg ( on, ) )

Com ja s’ha dit anteriorment I'index de refraccié présent‘a una dependéncia amb la longitud
d'ona. Per tal de descriure l'origen d’aquest efecte, es parteix de I'equacié de Maxwell d’'un medi
dieléctric

- o 5 =
VxH = j+¢, 9E (eq. 5.26)
ot \

Sabent que en el cas d’'un medi material podem considerar els electrons (¢" ) com a

particules oscil-lants degut a la interacci6 amb la ona electromagnetica de la llum, i aquestes

. » N . u s -—) x
oscil-lacions es poden considerar com una corrent de polaritzacié j no nul-la, que es descriu per
I'equacio

Ne? dE

eq. 5.27
m(a)g - ? +iwﬂ) dt (e )

j=

On N és el nombre d’electrons que oscil-len én fase, m és la massa de l'electr6 i o és la
_pulsacié. A partir de les equacions anteriors, podem redéﬂnir la constant dieléctrica del nostre medi,
la qual englobara una part real, 'index de refraccié i una part complexa, el coeficient d’extincio.
Centrant-se en la part real, és a dir I'index de refraccié aquest s'expressa ara com
‘Nez(a)g - a)z)

> (eq. 5.28)
302ml:(a)§ - wz) +'7/2a)2}

n=1+
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En materials transparents, és a dir materials optics, el coeficient y és petit per tant eg fa

I'aproximacioé que és igual a zero, tenint en compte Ia relacié entre la pulsacié i la longitud d’ona:

2mc
| = ‘ (eq. 5.29)
~ es pot expressar I'index de refraccié com
Ne? 42
n=1+ -2 ! > (eq. 5.30)
8mmc & 1 Ao :
A

Quan A esta molt llunyana a la lbngitud d’ona de ressonancia A, es pot simplificar I'equacig

anterior aplicant un desenvolupament de Taylor, de manera que queda
n=1+—l\l—?-2eﬂ—'§—[1+£g-+l—ﬁ+...J (eq. 5.31)
8amcie,\ A2 A :

A partir d’aquest expressid, fent una aproximacié de segon ordre, s’arriba a l'expressié
coneguda de Cauchy, per la qual definint dos constant que es determinen experimentalment es
descriu la variacié de 'index de refraccié amb la lohgitud d’ona “

n=A+——Bi— | © (eq.5.32)
/12

No obstant si un cristall experimenta una absorcié selectiva forta per un interval de longituds
d'ones, la corba de dispersié cromatica no segueix la relacié de Cauchy en les seves proximitats,
en aquests casos les corbes segueixen una equacidé empirica anomenada expressio de Sellmeier
corregida a linfraroig pel terme DA? per tenir en compte la preséncia de possibles segones
ressonancies a menor freqliéncia. 4 '

2 =A+——————1 B ~—DA? | (eq. 5.33)

—(C1,)
L'expressio de Sellmeier s'utilitza sovint en treballs experimentals ", El valor numeéric de
lindex de refraccié en una determinada direccic’:lprincipal es determina experimentalment pel
métode de Fangle minim (Sun) 1'%, Utilitzant tres fragments de monocristall KGW tallats en forma de
prisma de angle « i generatriu una de les direccions principals, es mesura l'angle que doéna und
trajectoria simétrica al feix de llum incident polaritzada verticalment en un dels laterals del prisma,
aquest angle és el que s'anomena angle minim i esta relacionat amb el index de refraccio,

suposant que el medi extern és l'aire, de manera

. sm[/z(ﬁm,,, +a)J (eq. 5.34

! a
Sin—
2
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El KGW és biaxial (2 eixos Optics) i presenta per tant 3 eixos principals optics que
s'anomenen: Ng, Nm, i Ny (que tenen respectivament el valor maxim, mitja i minim) ™. L'eix optic
principal paral-lel a b, s'anomena N,. Es realitza les mesures de reflectancia i de polaritzadors
creuats per tal de situar la posicié dels eixos Ng i Nn al pla perpendicular a b, pla a-c. Es
referencien respecte a c.

La disposicid d'aquestos eixos trobats en relacié amb els eixos cristal-lografics es veu a la
figura 5.11, l'eix principal amb el valor més alt de refraccié Ny, se situa a un angle de k=21.5° en
sentit horari respecte a ¢ amb I'eix b positiu emergent del dibuix. Conseqiientment el N, se situaria

a 62.3° respecte 'eix cristal.lografic a girant en sentit horari cap a c.

Figura 5.11- Disposicio dels eixos principals Optics en relacié als eixos cristal-logréfics.

La variaci6 dels indexs de refraccié en funcié de la longitud d’ona en el rang espectral visible
i IR proxim, ha estat determinada mesurant I'anglé minim de desviacio, utilitzant tres prismes
diferents de KGW sense dopar tallats perpendicularment a un eix principal optic Ng, Ny i Np,

respectivament. Aquesta dispersio esta represehtada a la figura 5.12.
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Figura 5.12- Variacié dels indexs de refraccié amb la longitud d’ona.

Aquesta dispersié s'ajusta en bon grau d'aproximacié a una expressié de tipus Sellmeier
(eq. 5.20). Els valors d'aquest ajust que caraéteritzen el KGW es troben a la taula 5.4.

Taula 5.4- Parametres de Sellmeier per temperatura ambient del cristall KGW.

A B C (nm) D (nm*)
ng 2.366 1.823 198.82 ~ 2.322x10°
Om 2.352 . 1638 198.82 8.646x10°
n, 2.329 1.553 195.82 8.338x10°

L'any 1995 els autors Graf i col. ® publiquen els valors d'index de refracci6 a les longituds
d’ona A= 632 nm i A=1067 nm, els valors sén: np= 1.95, ny= 2.0 i ng= 2.05 i n,= 1.978, M= 2.014 1
ng= 2.049 respectivament. La situacic’:ldels eixos optics en aquest article, no és molt clara ja que €s
referencien als eixos cristal-lografics, i com ja s’ha dit, el sistema de referéncia és incorrecte. En
aquestareferéncia, es diu que el grup espacial del KGW és el C2h, i a"=8.098, b"=10.417 i
c"=7.583. Situen el N, a 24 °C respecte I'eix a” girant cap a ¢”.

L'any 1995, Mochalov i col. ['® citen els valors dels indexs de refréccic’: en les tres direccions
dels eixos optics a la A=1.06 nm. Els eixos optics els situen utilitzant l'altre sistema de referéncia, i
de manera, Ny//b mentre que N, | Ng fan 24° i 20° amb [100] i [001] respectivament.

A la taula seglient es mostren alguns valors dels index de refraccié a les longitud d’ona més

significatives de treball.
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