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Abstract

This work deals with luminescent phenomena in selected materials containing Mn”" and
Cr’* either as an impurity or as a constituent of the material. Although
photoluminescence (PL) is a widely studied phenomenon, up to date there is no general
rule to predict a priori whether a material will be PL or not at given conditions of
pressure and temperature. The aim of this work is to investigate the microscopic origin
of de-excitation processes yielding PL quenching as well as the structural requirements
to increase materials quantum efficiency. For this purpose, we have studied the optical
properties of Mn*"- and Cr’"- doped and pure fluorides through emission, excitation,
optical absorption and time resolved spectroscopy and the local structure around Mn*"
and Cr’" in order to establish correlations. This knowledge has been important in order
to discover new high-pressure (HP) induced PL phenomena in the investigated systems.
In particular we have been able to transform non-luminescent materials at room
temperature (RT) to luminescent by means of HP. This result is especially relevant for
transition-metal ions concentrated materials like MnF,, since RT luminescence has
never been observed previously. The interpretation of the HP induced PL provides new

findings and complementary ways for exploring structural transformations leading to
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more PL material. As a result, we show that nanostructured MnF, increases the PL
quenching temperature due to the stabilization of a new orthorhombic phase. The large
pressure hystereses associated with these structural phase transitions are worthwhile in
order to establish guidelines to be followed for the synthesis of new PL phases from

concentrated materials.

An important part of the experimental work of this thesis has been devoted to the
development of new spectroscopic set-ups, including the adaptation of spectrometers to
operate with microsamples in diamond anvil cells (DACs), heating stages and cryostats.
This work has been crucial to measure the searched spectroscopic parameters under
extreme conditions of pressure and temperature, as required in order to establish the
desired structural correlations. Through the obtained correlations, we have been able to

develop theoretical models that account for the observed PL phenomena.

Concerning the most relevant contributions, this report in divided in three parts,

regarding the investigated materials:

1) Mn2+-d0ped Ca4SrF> and BaF, fluorite series.

2) Cr’*-doped and Cr’*-pure A;BMF; (A = K, Rb, TI; B =Na, K; M = Al Ga,
Sc, In, Cr) fluoroelpasolite series.

3) Single crystal and nanostructured milled MnF, (rutile type structure at

ambient conditions).

Part 1.

The eight-fold coordinated (Oy) Mn?>* green PL disappears along the Ca;SryF: Mn?*
and BaF,: Mn®" fluorite series upon replacing Ca>" for Sr** or Ba>". Mn”" in CaF, shows
one of the longest PL lifetimes at room conditions among the transition metal ions, with
a quantum yield close to 1, property that makes this scintillator related material
particularly attractive. However, Mn®" is not luminescent in the isostructural compound
SrF, at RT or in BaF, at any temperature. Such a puzzling behaviour makes the Mn*'-
doped fluorite series interesting to investigate non-radiative phenomena through
structural correlations. Thus, the whole series has been systematically studied as a
function of temperature and pressure. The variation of lifetime with temperature from

t[CaF,: Mn*'] = 184 ms at low temperature (10 K) to t[CaF,: Mn*"] = 2 ms at high
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temperature (990 K) as well as along the series from CaF,: Mn** (t = 84 ms at RT) to
SrF»: Mn®" (t = 0 at RT) is analogous to the variation exhibited by the PL intensity,

indicating that the PL quenching is due to non-radiative de-excitation.

We interpret the non-radiative processes responsible for the PL quenching to be
thermally activated, following a Mott model for multiphonon relaxation. Hence, the PL
transition rate, 1:'1, consists of a pure radiative part, rrad'l and an non-radiative part, tnr'l
= p-exp(-Eo/kgT). E, and p are the activation energy and pre-exponential frequency
factor, respectively. Interestingly, we determine the variation of p and E, along the
Ca;SryFo: Mn*" series. We find that E, varies linearly with the strontium content, x,
and p depends exponentially on x. The question arising is whether this dependence is
due to changes on the chemical composition upon replacing Ca*" for Sr** or Ba®", or to
a volume effect related to the variation of the lattice parameter, a, with x. HP

spectroscopy emerges as a suitable technique for answering this question.

HP experiments along the series show that non-radiative phenomena are related to
changes of the crystal volume rather than composition changes. The variation of T upon
increasing pressure, was inverse to that obtained upon increasing x (Sr content), thus
proving the volume dependence of non-radiative de-excitation mechanisms. A salient
goal of this work, we have succeeded to induce PL in SrF;: Mn?" and BaF,: Mn?" at RT
at P = 3.8 GPa and 6.5 GPa, respectively. The occurrence of pressure-induced PL is
interpreted in terms of an increase of the activation energy associated with the pressure-
induced volume reduction. The pressure induced fluorite-to-cotunnite PT is also an
additional contribution to the enhancement of PL efficiency in these systems. This first-
order PT plays an important role not only as a result of its associated abrupt volume
change (AV/V ~ 10 %), but also because of its change of local geometry around Mn*".
At the PT pressure, the Mn®" coordination changes from eightfold (O, symmetry) to
non-centrosymmetric (Cs) ninefold, implying the loss of inversion centre. It means that
the originally electric-dipole (ED) forbidden 6A1g > 4T1g transition becomes partially
allowed, °A; <> *T,, leading to a significant enhancement of PL efficiency. The
occurrence of the fluorite-to-cotunnite PT is crucial to observe PL in BaF,: Mn*, since
non-radiative processes would still be dominant at P = 6 GPa without the additional

10% volume reduction at the PT critical pressure (P = 1.7 GPa),



Abstract.

Combining the results from chemical pressure (compound series) and hydrostatic
pressure experiments, we are able to account for the lifetime and PL intensity of Mn®" in

fluorites as a function of a and T through an unique equation:

~Eq(a)
7! (a, T)= 1ol + TDE'I(a)'CothM +p(a)e KBT 1)
2k, T
— / y
YT ~
w'(a, T) e (a, T)

This equation describes the MF,: Mn?* series PL behaviour in terms of x and pressure,
irrespective of the structural phase, through the x vs. a experimental relation, the
equation of state (EOS) and the normalized cotunnite phase effective lattice parameter.
E.(a) and p(a) dependences are obtained from spectroscopic studies in the series. tr"
includes the ED and magnetic dipole temperature independent transition probabilities,
as due to static distortions of the crystal field, o', and the odd parity vibrational-
o, (a)

2k, T

B

assisted ED mechanism, tgp ' (@)Coth

A salient conclusion from eq. 1 concerns the existence of a critical volume, vt = 29
cm’/mol, below which the crystal exhibits PL at RT. MF,: Mn®" crystals obey this rule,
irrespective of composition, pressure conditions, or structural phase. This result is
extremely important, as we demonstrate the crucial role of the host volume for the
occurrence of PL in impurity systems. In addition, we provide a direct correlation and

empirical rule to predict PL properties from structural data.

We have explored the extent of quantum-mechanic harmonic model to account for
multiphonon relaxation in these systems. Although this model provides good fits of
©(T), the corresponding electronic transition rate parameters lack of physical meaning.
They are several orders of magnitude higher than expected on the basis of the spin-orbit
interaction, which is known to be responsible for the 4T1 ¢ = 6A1g exchange. This result,
as well as the analysis of the electronic coupling to Jahn-Teller vibrational modes,
suggests that anharmonic terms and the spin-orbit reduction by the Ham effect play a

relevant role for explaining non-radiative de-excitation in these systems.
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Part 2.

The electronic properties of the A,BMFg: crt (A=K, Rb, Tl; B=Na, K; M =Al, Ga,
Sc, In, Cr) fluoroelpasolite series have been thoroughly studied with the aim of
establishing correlations between the crystal field, 10Dq, and the local structure around
Cr’". In such systems, 10Dq variations are surprisingly slight (~ 5%) on passing from
Rb.KInFe: Cr'* (a =9.089 A) to KoNaAlFg:Cr'™ (a = 8.093 A). Estimations based on a
10Dq dependence as a” provide around 45% variations of 10Dq(z). This fact puts
forward the importance of local relaxation effects when Cr’* replaces M™", stressing the
role of local structure in the optical properties, instead of crystal host site structure.
Fluoroelpasolites are particularly interesting for this research, since they provide
isolated MFg’~ sites for hosting substitutional Cr’", thus leading to highly efficient Cr*"
PL at RT even in pure A;BCrF crystals. Moreover, it is possible to correlate the optical
properties and the local Cr’-F~ distance obtained by X-ray diffraction in pure materials.
Besides, the crystal field, 10Dq, in these systems is close to the 2Eg—4T2g excited-state
crossover (ESCO). Hence it favours unusual PL phenomena depending whether the first

excited state is 4T2g (broad band emission) or 2Eg (sharp lines emission).

In order to get a precise characterization of the actual Cr’*-F~ distance and its relation to
the host M**-F distance for Cr’*-doped systems, we have performed a structural study
by X-ray diffraction and Raman spectroscopy on the A,BCrFs materials. Thus, we are
able to establish a first correlation between the local Cr''-F distances with their
corresponding 10Dq values, obtained through spectroscopic measurements, for the three

pure compounds of the series:
10Dq =K Rerr™" (2)

The experimental relation between 10Dq and Re.r, €q. 2, provides an exponent n = 3.3
that differs significantly from the expected n ~ 5 derived from electronic structure
calculations. We ascribe this difference to the presence of the Fano resonance in the first
absorption band, which is associated with the mixture of states *Tag, “E, and *T), due to
spin-orbit interaction. We conclude that the centroid of the first absorption band, Ej,
although is close to 10Dq, E; ~ 10Dq, presents a different variation to that of 10Dq with

OB, _, 910Dq ik ~ 03

the Cr’*-F distance or pressure. Indeed, we show that
Cr-F aRCr—F
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0.8. This difference roughly explains the reduction of n exponent with respect to the

expected value n ~ 5.

The correlation given by eq. 2 is important since it provides the local Cr’*-F distance
for doped fluoroelpasolitas given their 10Dq values, which are accessible through
optical spectroscopy (note at this point that EXAFS in these Cr’'-doped
fluoroelpasolites is not possible since Cr’" concentration is < 1% and X-ray absorption

techniques are not appropriate).

From the so-obtained Cr’*-F~ distances we conclude that a relaxation around the Cr’*
impurity takes place when it replaces M*". This is due to the more covalent character of
Cr’*-F bond and bears to a hardening of the CrFs octahedron. HP experiments

performed on Rb,KCrFg support this view.

Excitation and emission experiments on Rb,KCrF¢ under pressure reveal surprisingly
that the PL Stokes shift, AEg, increases with pressure (or decreasing Re¢,.r). Such a result
has not ever been observed in chromium fluorides, and it is contrary to findings in Cr’'-
doped chloroelpasolites and also in Mn?* doped fluoro- and chloro- perovskites, where
AEg decreases with pressure, thus favouring PL. This distinct Stokes shift behaviour is
explained in terms of an electron-vibration coupling model including a;, and Jahn-

Teller e, modes by the different n-exponentineq. 2n=3.3 vs.n>5.

Application of HP above 10 GPa produces a change in the PL behaviour of Rb,KCrFg,
RT PL changing from broad band emission to ruby-like sharp lines. HP 10Dq values
well above the ESCO.

Part 3.

With the aim of increasing the PL efficiency and improving the optical performance of
concentrated materials, we have investigated the PL properties of the pure Mn”" system
MnF, by means of HP and nanoparticle sizing. MnF, shows a very intense PL at low
temperatures that disappears for T > 140 K. The main mechanism responsible for such
PL quenching is exciton migration and subsequent trapping in non-PL centres. These

processes are thermally activated and, therefore, strongly depend on temperature. In
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order to increase the quenching temperature in MnF,, we have followed two strategies:
1) to induce structural changes by means of HP to reduce Mn-Mn excitation transfer
and 2) to reduce the particle size by sample milling, trying to get impurity-lean
particles.

HP induces PL at RT in MnF, for P > 13 GPa. This PL has never been observed and
constitutes a salient achievement of this work. The observation of RT MnF, PL
correlates with the PT to the cotunnite phase at P ~ 13 GPa. We conclude that this phase
is less efficient for exciton migration and reduces the excitation transfer probability to
non-PL centres. Changes in superexchange pathways and energy de-tuning of the
involved Mn”" states are responsible for this behaviour. PL is not retained at ambient
conditions in downstroke due to the transition to the a-PbO; type phase. This latter

phase favours migration yielding PL quenching at RT.

MnF, PL at RT and HP consists of two well-resolved broad bands named D-band (low
energy one, E = 1.87 eV at P = 16.5 GPa) and S-band (high energy one, E =2.34 ¢V at
P = 16.5 GPa). The S-band is likely due to intrinsic PL and shallow Mn®" traps
responsible for the low temperature (0 - 40 K) PL in MnF, at ambient pressure. D-band
is related to more perturbed, deeper Mn”" traps, responsible for the 80-140 K MnF, PL

at ambient pressure.

We have also studied the PL properties of ball-milled 99% pure MnF,, the structural
characterization showing that the mean particle size reduces to nanometric scale for
milling times higher than 100 h. This grain size would provide around 1 % nominally
pure particles. X-ray diffraction also reveals the presence of a significant amount of
MnF, particles in the a-PbO, type phase, with longer Mn*"-F~ distances than in the
original rutile type phase. Optical absorption and FTIR spectroscopy show the presence
of water molecules in the milled MnF, particles. We conclude that H,O is adsorbed on

the particle surface, entering the coordination sphere of the outer Mn®" ions.

The nanoparticle PL spectra at low temperature show new features compared to as-
grown MnF; single crystals. The appearance of a new low energy PL band at 2.0 eV is
noteworthy. Lifetime and time-resolved spectroscopy suggest the existence of two kind

of quasi-continuous PL traps distributions, named type 1 and type 2. Type 1 traps
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exhibit the longest PL lifetime (t ~ 20 ms) at T = 10 K while the longest lifetime at T =
100 K correspond to type 2 traps(t ~ 5 ms). Traps 2, together with the water-perturbed
Mn”" are responsible for the new low energy PL at low temperature. Time resolved
excitation at T = 10 K shows a difference in the crystal field associated with the
conventional (E = 2.13 eV) PL and that of the new red PL (E = 2.0 ¢V). This different
10Dq can be ascribed to the presence of two distinct centres, presenting unlike Mn-F
distances, in each phase: rutile and a-PbO; type. Thus, a simple model relates type 1
traps to the already identified traps in rutile nanostructured MnF, and type 2 traps to
perturbed Mn*" in the a-PbO, phased MnF,. Type 2 traps are noteworthy, since they
exhibit higher quenching temperatures (Tq ~ 180 K) than type 1 traps (T4 ~ 90 K),
which can be explained in terms of the smaller excitation transfer probability associated
to their a-PbO, type structure. The quenching temperature increase results in the

observation of MnF, PL at T = 200 K.

Despite the new PL phenomena, we are not able to attain PL in MnF, at RT. This fact
implies that we are still dealing with non-radiative traps in the nanoparticles. Water
molecules and other unidentified traps may play a key role in the PL quenching.
Nevertheless, the obtained results in MnF; are worthwhile since they provide a new way
of improving PL capabilities in materials by means of simple structural transformations.
Further investigations devoted to control PL properties by combining nanostructured

systems and structural changes emerge as promising strategies to achieve such a goal.



1. Introduccidn.

Capitulo 1

Introduccion.

Objetivos.

El objetivo de la presente memoria es investigar las propiedades luminiscentes de
materiales inorganicos que contienen iones de transicion Mn>" y Cr’", bien introducidos
como impureza o bien formando parte del cristal puro. La idea es abordar el estudio de
sistemas cristalinos debidamente seleccionados que proporcionen diferentes geometrias
de coordinacién y vias de interaccion entre iones, a fin de establecer correlaciones entre
la estructura del material (estructura cristalina y geometria de coordinacién local de los
iones Opticamente activos) y sus propiedades espectroscopicas de absorcion optica y
luminiscencia, en términos de la posicion, intensidad, anchura de banda y tiempo de
vida luminiscente en funciéon de la composicion, presion, temperatura y tamafio de

grano.

. . + .
Los materiales seleccionados en el caso del Mn”" son los fluoruros con estructura tipo
: : + +
fluorita de la serie Ca;SriF;: Mn’ y BaF;: Mn?". En estos compuestos a temperatura

ambiente, el Mn*" presenta bien altas eficiencias luminiscentes (CaFj: Mn2+) o por el
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contrario no es fotoluminiscente (SrF,: Mn2+, BaF,: Mn2+), a pesar de las similitudes
estructurales de todos los materiales de la serie. También hemos seleccionado el MnF,
(estructura tipo rutilo), que es un material concentrado de iones Mn”" caracterizado por
su alta eficiencia fotoluminiscente a baja temperatura; sin embargo, no emite a
temperatura ambiente. En el caso del Cr”, los materiales seleccionados son los
compuestos con estructura tipo elpasolita A,BMFs: Cr3+, A=K,Rb, T];B=Na, K; M=
Al Ga, Sc, In, Cr. Al contrario de lo que acontece con el Mn2+, el i6n Cr'* en estos
sistemas presenta altas eficiencias luminiscentes con espectros de absorcidon oOptica y
emision muy similares a lo largo de la serie cristalina, a pesar de las grandes variaciones
del parametro de malla cubico, Aa/a = 12 %, que aumenta desde a = 8.093 A en

K,NaAlFg hasta a = 9.098 A en Rb,KInF.

El objetivo principal de la presente memoria se centra en primer lugar en encontrar las
claves estructurales responsables de los comportamientos luminiscentes con cambios
drasticos de las propiedades luminiscentes en el caso de los compuestos de Mn*" y
variaciones poco significativas a pesar de las variaciones estructurales que presenta la
serie de elpasolitas en el caso del Cr’". En segundo lugar establecer estrategias y pautas
de modificacion estructural que permitan alterar las propiedades Opticas de estos
materiales, bien induciendo fotoluminiscencia en aquéllos que no la presentan
inicialmente, o bien variando las caracteristicas de la misma con el fin de aumentar la
eficiencia luminiscente o cambiar su rango espectral de emision y sintonia en aquellos

materiales que son luminiscentes en condiciones ambiente.

Espectroscopia de luminiscencia de metales de transicion.

En general, los materiales luminiscentes presentan multitud de aplicaciones asociadas
con la necesidad de hacer visible y cuantificable determinados fenémenos o
mecanismos que, siendo dificilmente observables por otros métodos, dan lugar a
fenomenos luminiscentes facilmente detectables, y, en ocasiones, aplicables a
dispositivos. En este sentido, la fotoluminiscencia permite poner de manifiesto la
excitaciéon de un material bien por excitacién con radiacion ultravioleta o visible de
mayor energia (downconversion) o por radiacion infrarroja de menor energia

(upconversion). El primer mecanismo es el fendmeno encontrado en lamparas
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fluorescentes, detectores de radiacion UV o laseres de estado solido [BLASSE, 1994,
DI BARTOLO, 1968], mientras que el segundo, ademdas de estas aplicaciones, puede
utilizarse en deteccion infrarroja [AUZEL, 1973]. Dada la versatilidad de los materiales
para absorber en una region espectral y emitir en otra diferente, los sistemas
luminiscentes son utilizados como conversores espectrales, de interés, por ejemplo, en
el aumento de la eficiencia de las células fotovoltaicas, filtros de radiacion,

centelleadores, fibras opticas amplificadoras, etc.

Existen otras formas de luminiscencia cuyas aplicaciones son significativas, como la
electroluminiscencia, base del funcionamiento de los LEDS y laseres de
semiconductores; la radioluminiscencia, como fendomeno para observar haces de
electrones (en pantallas, por ejemplo) u otro tipo de radiaciones como la radiacion v,
neutrones o neutrinos; la termoluminiscencia, que es la base de la dosimetria, la técnica
de datacion y otras aplicaciones; etc. Todos estos fendmenos revelan la importancia de
la luminiscencia no sélo en el ambito cientifico sino en aplicaciones cientifico-técnicas
con un fuerte impacto tecnoldgico, industrial y doméstico. Este ultimo aspecto es
relevante ya que los fendmenos luminiscentes ligados a lamparas de bajo consumo,
LEDs de iluminacion, paneles indicadores o monitores son dispositivos de consumo

masivo y, consiguientemente, con una incidencia econdémica destacable.

Entre los dispositivos luminiscentes con metales de transicion, podemos citar como
ejemplo proximo al tema que nos ocupa el caso de las fluoritas impurificadas que se
utilizan en el campo de centelleadores para detectores de radiacion [VISSER, 1993]. Asi
mismo, solidos impurificados como el ZnS: Mn”", CdSO4: Mn*" 0 el CaWO;: Mn*" se
emplean como fosforos para pantallas [BLASSE, 1995; BARTRAM, 1994] y cristales
como el ALO3: Cr’ o Ti** son materiales ampliamente utilizados como medios activos
laser o sensores de presiéon y temperatura (Cr’") [MOULTON, 1986; JAYARAMAN,
1983]. El uso de compuestos puros de iones de transicion como sondas Opticas de
presion o temperatura es un campo de interés incluso en materiales no luminiscentes,
como el caso de los compuestos piezocroicos y termocroicos CuMoQOs y

(CH3NH3),CuCl, [HERNANDEZ, 1998; VALIENTE 1997].

A pesar de la cotidianidad e importancia de los materiales luminiscentes, hoy en dia aun

no se conocen con detalle los criterios para juzgar a priori si un determinado material

11
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presenta luminiscencia a una temperatura y presion dadas. Las propiedades
luminiscentes de un material dependen en general de la estructura electronica del i6n
Opticamente activo y de su interaccion con el material en que se asienta. Ademas, el
proceso de desexcitacion de un estado excitado dado no se produce necesariamente en
forma radiativa mediante la emisién de fotones, sino que pueden darse mecanismos
alternativos de transferencia de energia en forma de vibraciones (calor) y transferencia
de excitacion a otros iones equivalentes (migracidon excitonica en materiales puros) o
distintos (transferencia de excitacion) presentes en el material. Estos factores hacen que
el fendmeno luminiscente sea la consecuencia de una competicion compleja entre los
diferentes mecanismos radiativos y no radiativos cuyo balance es, en general, un
problema de dificil resolucion debido a la variedad y complejidad de los procesos
involucrados. Este problema atin se acentuaria mas si dicho balance hubiera de hacerse
a priori Unicamente en funcidon de las caracteristicas estructurales del material en unas

condiciones termodinamicas dadas.

Este trabajo pretende profundizar en la comprension a nivel microscopico de los
mecanismos que gobiernan los fendmenos luminiscentes en materiales aislantes,
centrandonos para ello en los iones de transicion Mn®" y Cr’" como unidades
Opticamente activas (sistemas localizados). La configuracién electronica de estos iones,
3d° y 3d’, respectivamente, proporciona una vasta estructura de estados electrénicos
cuyo conocimiento es posible a través de los espectros opticos. Ademads, su estructura
electrénica contiene una valiosisima informaciéon acerca de la geometria de
coordinacion del 16n, bien cuando forma parte de un cristal puro, como es el caso de los
materiales puros objeto de investigacion en la presente memoria: MnF,, K;NaCrFg,
Rb,KCrFs y T, KCrFg 0 bien cuando es introducido como impureza en otro material
como los materiales impurificados: CaF,: Mn®", Ca;SrF2: Mn®", BaF,: Mn®",
Rb,KGaFs: Cr', Rb,KScFge: Cr’', KoNaAlFe: Cr'™ y K,NaGaFs: Cr''. El
establecimiento de correlaciones entre las propiedades Opticas y la estructura se
convierte en la estrategia principal del trabajo que aqui se presenta para ahondar en el
conocimiento de los fendmenos relacionados con un aumento y control de la eficiencia

luminiscente de materiales.
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Estrategias de investigacion. Materiales investigados.

Las fluoritas impurificadas Ca;.SrFo: Mn*™ (x = 0 — 1), BaFy: Mn** y el compuesto
puro MnF, son sistemas ideales para el establecimiento de correlaciones optico-
estructurales para el ion Mn®". Por un lado, y a pesar de las similitudes estructurales a lo
largo de la serie, la luminiscencia del Mn>" pasa de una eficiencia méxima en CaF,:
Mn”" a la pérdida completa de la luminiscencia a temperatura ambiente en SrF,: Mn®>" o
incluso a baja temperatura en BaF,: Mn®", debido a los mecanismos de desexcitacion
multifondnica que tienen lugar en los iones Mn”" aislados en el material. Ademas, el
material concentrado MnF, es muy luminiscente a baja temperatura aunque la
fotoluminiscencia desaparece al aumentar la temperatura (T > 140 K) [HOLLOWAY,
1693], a causa de los procesos que conducen a la desexcitacion no radiativa en
compuestos concentrados de iones de transicion. Por otro lado, conviene destacar que
las estructuras tipo fluorita y rutilo de los compuestos MF, facilitan el conocimiento y
seguimiento de la evolucion de la estructura local alrededor del i6n Mn®" presente en

forma de complejos cubales MnFs* y cuasi-octaédricos MnFs", respectivamente.

Por su parte, la serie de fluoroelpasolitas de Cr'': A,BMFg: Cr** (A=K, Rb, TI; B =
Na, K; M = Al, Ga, Sc, In, Cr) proporciona variaciones suaves de las propiedades
opticas a lo largo de la serie que contrastan con lo que cabria esperar habida cuenta de
los importantes cambios de volumen a lo largo de la serie. En este sentido, el estudio de
las variaciones de estructura local experimentadas por el complejo octaédrico CrFg’

resulta decisivo para entender el comportamiento dptico de estos sitemas.

Con el fin de profundizar en el conocimiento de los mecanismos que gobiernan la

luminiscencia, este trabajo plantea una doble estrategia:

1) Establecimiento de correlaciones Optico-estructurales que relacionen la
presencia de fenémenos no radiativos con la estructura del material y la
geometria de coordinacion local entorno al i6n de transicion (simetria y

distancias de enlace).

2) Control de los fenémenos de desexcitacion radiativos y no radiativos a través de

modificaciones estructurales del material.
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Con estos propoésitos se han empleado distintas series de compuestos, técnicas de altas
presiones y, en el caso del MnF,, disminucion del tamafio de la particula hasta la escala
nanométrica. Con ello pretendemos modificar y controlar las estructuras cristalinas, el
nimero y la simetria de coordinacién a través de cambios en la composicion y mediante
transiciones de fase por efecto de los cambios en composicidon, presion, temperatura y
disminucion del tamafio del grano. En este ultimo caso, aparte de las modificaciones
estructurales asociadas a la reduccion del tamafo, este procedimiento permite conseguir
particulas nominalmente puras del material. Tales efectos no son bien conocidos atn a

pesar de la importancia que ello tiene en la confeccion de materiales Opticos avanzados.

Los cristales con Mn®" seleccionados para este trabajo son los compuestos de la serie
CarSryF2: Mn*™ (x = 0, 0.25, 0.5 y 0.75) y BaF,: Mn*" con una concentracion de
impurezas de Mn>" del 1% molar y el MnF, de alta pureza [RODRIGUEZ, 1985] en el
que el Mn*" forma parte de la red. Cada tipo de material investigado presenta
mecanismos de desexcitacion radiativa y no-radiativa caracteristicos cuyo conocimiento
es esencial para controlar y entender los cambios en las propiedades luminiscentes
asociadas a las variaciones de la temperatura y la presion, que son el objeto de estudio

del presente trabajo:

-  En impurezas de iones de transicion diluidas (aisladas) con los niveles
localizados en el gap del material, el principal mecanismo responsable de la
desaparicion de la luminiscencia al aumentar la temperatura es la desexcitacion
multifonénica [STURGE, 1973]. En este proceso, el i6n luminiscente excitado
transita al estado fundamental de forma no radiativa mediante la creacion de
cuantos vibracionales (calor). Este tipo de mecanismos estd activados
térmicamente y su probabilidad estd relacionada en gran medida con la
interaccion entre el i6n luminiscente y el campo cristalino. Estos procesos son
los que gobiernan la presencia o ausencia de luminiscencia en las fluoritas
impurificadas con Mn®", en particular por qué a temperatura ambiente la fluorita
CaF,: Mn”" presenta una eficiencia luminiscente maxima (1 ~ 1), mientras que
el compuesto SrF,: Mn®" no es luminiscente a temperatura ambiente y el BaF:

N .
Mn”" no lo es a ninguna temperatura.
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- En el caso de compuestos puros como el MnF,, la presencia o ausencia de
luminiscencia esta gobernada por los mecanismos de transferencia de excitacion
entre los propios iones Mn®" luminiscentes y entre Mn”" y defectos e impurezas
no luminiscentes [HENDERSON, 1989]. Estos fendmenos estdn activados
térmicamente y de ahi que el MnF; presente un comportamiento caracterizado
por una alta eficiencia luminiscente a baja temperatura y sin embargo se
transforme en un material no luminiscente a temperatura ambiente. El contenido
de impurezas del material desempefia un papel crucial en las propiedades
luminiscentes determinando la presencia o ausencia de la emisién y su
naturaleza incluso para concentraciones de impurezas inferiores a las que pueden
aparecer en los procesos de purificacion de los materiales mas puros (<1
ppm). El tipo y concentracion de cada impureza es dificil de conocer debido al
limite de sensibilidad impuesto por las técnicas espectroscopicas por lo que su
deteccion y control no pueda realizarse de forma directa, siendo necesaria una

ardua tarea de investigacion.

Los materiales con Cr’* elegidos para el trabajo pertenecen a la serie de
fluoroelpasolitas A;BMFs: Cr’". El interés por investigar esta serie radica en conocer
como afectan los cambios estructurales del cristal a la anchura, posicion e intensidad de
la banda de emision, asi como a la dinamica del estado excitado del Cr’*, que presenta
una alta eficiencia luminiscente. Algunos de estos materiales se emplean como medio
activo de laseres sintonizables: KyNaMFg: Cr'™, M = Al, Ga, Sc [MORRISON, 1992];
LiCaAlFs: Cr’" [PAYNE, 1989] y LiSrAlFs: Cr’" [CHASE, 1990]. Los parametros que
definen la banda de emisidn, antes mencionados, asi como el desplazamiento de Stokes,
resultan claves para conocer sus prestaciones como medio activo y de ahi que su
dependencia con la estructura de la elpasolita sea esencial para optimizar sus cualidades.
En este sentido, conviene destacar que una estimacioén simple basada en una variacion
de campo cristalino (10Dq) como 10Dq « a”, tal y como se pone de relieve en los
trabajos de Drickamer [DRICKAMER, 1973] sobre 6xidos MgO y Al,O3 impurificados
con iones de transicion Cr’", Ti’*, nos llevaria a pensar que el paso de Rb,KInFs: Cr'* (a
=9.089 A) a K,;NaAlF:Cr" (a = 8.093 A) implicaria un aumento de campo cristalino

sobre el Cr'" de un 45%. Sin embargo, la variacion de 10Dq observada

experimentalmente en estos compuestos es tan solo de un 5 %.
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En este trabajo nos proponemos desarrollar una investigacion sistematica con el fin de
establecer las pautas estructurales que explican estos comportamientos, asi como un
estudio del desplazamiento de Stokes con el pardmetro de malla, cuya dependencia atin
no se conoce de forma precisa. El conocimiento de dichos parametros puede
proporcionar las claves que conduzcan a una mayor eficiencia luminiscente del Cr’” en
las condiciones espectroscopicas deseadas. A lo largo de la serie podemos distinguir los
compuestos puros de cr': K;NaCrFg, Rb,KCrFs y TLKCrF¢ y los materiales
impurificados A,BMFg: Cr3+, A=K, Rb, Tl; B=Na, K; M = Al, Ga, Sc, In ([Cr3+] ~1
% molar). El estudio espectroscopico y estructural de los materiales puros resulta
fundamental para el establecimiento de correlaciones entre las propiedades opticas y la
estructura local del centro luminiscente CrF¢” puesto que, a diferencia de los materiales
impurificados, la distancia de enlace Cr’*-F se puede determinar mediante técnicas de
difraccion de rayos X. Un hecho relevante de esta serie, es que el ién Cr’* presenta un
campo cristalino muy proximo al punto de cruzamiento de los estados excitados 4T2g y
2Eg. Dicha proximidad produce efectos importantes en los espectros Opticos de
absorcion (resonancia Fano) y luminiscencia (tiempo de vida y anchura espectral). Las
técnicas de alta presion son ideales para aumentar el campo cristalino e inducir el
cruzamiento de estados excitados y consiguientemente los cambios en las propiedades

luminiscentes que éste acarrea.

Estudios previos.

Los estudios previos sobre las fluoritas impurificadas con Mn”" se han centrado en la
caracterizacion del Mn®" como impureza sustitucional que ocupa el sitio de simetria
cubal del Ca®* a través de la técnica de excitacion optica [ALONSO, 1981] y de
resonancia paramagnética electrénica [GEHLOFF, 1980; BARRIUSO, 1984; MARCO
DE LUCAS, 1996]. El grupo de R. Alcald del Instituto de Ciencia de Materiales de
Aragén de la Universidad de Zaragoza — CSIC [ALONSO, 1981; DIAZ, 1999] puso de
manifiesto la desactivacion de la luminiscencia a temperatura ambiente al pasar del
CaF,: Mn>" al StF,: Mn>" a través de la serie Ca;SryFa: Mn?". El ién Mn*" tampoco es
luminiscente en BaF,: Mn®", ni a alta ni a baja temperatura [MARCO DE LUCAS,

1996; DIAZ, 1999]. La dificultad para entender los mecanismos microscopicos
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responsables de la pérdida de luminiscencia en los sistemas MF,: Mn”" al variar M: Ca
— Sr — Ba plantearon la necesidad de llevar a cabo un estudio sistematico de
correlacion entre la estructura local del Mn®" y su estructura electronica a lo largo de la
serie Caj4SriF): Mn>* y BaF;: Mn>" en funcién tanto de la temperatura como de la
presion. En este sentido, el grupo de Altas Presiones y Espectroscopia de la Universidad
de Cantabria inici6 una colaboracion en el campo de las altas presiones con el grupo de
R. Alcal, fruto de la cual se realizaron los primeros estudios con este tipo de técnicas
[GUTIERREZ, 1999; GUTIERREZ, 2001]. La necesidad de profundizar y completar
este estudio con medidas precisas en funcidon de la presion y temperatura, asi como el
desarrollo de modelos capaces de describir globalmente este fendmeno han motivado la
realizacion del presente estudio, que culmina con la propuesta de una ley general que
explica las propiedades luminiscentes de estos materiales en funcién de la temperatura,
presion y composicion, y que a nuestro juicio constituye una aportacion relevante del

presente trabajo.

En el caso de las fluoroelpasolitas con Cr3+, la serie A,BMF: cr’t (A=K,Rb, TI; B =
Na, K; M = Al, Ga, Sc, In, Cr) ha sido estudiada estructuralmente [GUENGARD, 1994;
FLEROV, 1998] por el grupo de A. Tressaud del Instituto de Quimica de la Materia
Condensada de la Universidad de Burdeos (Francia), que nos ha proporcionado las
muestras. Existe, ademas, una gran cantidad de estudios experimentales de
caracterizacion [KNOX, 1961; SCHNEIDER, 1970; MASSA 1986; REBER 1989] y
calculos de estructura de estos compuestos [BARANDIARAN, 1983; LUANA, 1989].
La estructura electronica del Cr’" en éstas y otras fluoro y cloro-elpasolitas ha sido
también objeto de estudio en numerosos trabajos entre los cuales merecen destacarse los
estudios de caracterizacion espectroscopica de Ferguson [WOOD, 1963] y Giidel
[WENGER, 2001], el uso de LiCaAlF;: Cr' y LiSrAlFs: Cr’” como materiales laser
[PAYNE, 1989; CHASE, 1990], el estudio mediante técnicas de altas presiones por el
grupo de Bartram, que muestra la transformacion de la luminiscencia a bajas
temperaturas debido al cruzamiento de estados excitados [DOLAN, 1986], asi como
calculos y simulaciones de estructura electronica en funcidon de la geometria local
[PUEYO, 1977; PIERLOOT, 1991; WOODS, 1993]. Existe, por consiguiente, una
vasta bibliografia sobre estos compuestos, que proporciona sus parametros
espectroscopicos y estructurales, aunque conviene destacar que en buen numero de

. . . . . 3t - .
publicaciones los datos estructurales referidos a la distancia Cr” -F" no siempre son
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consistentes. Asi pues, el estudio de los fendmenos espectroscopicos luminiscentes de
los compuestos de esta serie en relacion con la estructura cristalina y local ha requerido
una caracterizacion sistematica de los materiales puros Rb,KCrF¢ y TLKCrFg asi como
revisar y completar la caracterizacion espectroscopica de la serie [MARCO DE

LUCAS, 1995].

El MnF, es un material antiferromagnético (Tx = 67 K) que ha sido objeto de
numerosas investigaciones desde el punto de vista estructural [PORTO, 1966; BAUR,
1986; DUFEK, 1993], magnético [DRAGER, 1977; DUFEK, 1993; ...] y Ooptico
[HOLLOWAY, 1963; LOUDON, 1966; DI BARTOLO, 1987, TSUBOI, 1991], asi
como de las correlaciones magneto-Optico-estructurales puestas de relieve en los
espectros Opticos a bajas temperaturas [HOLLOWAY, 1965; SELL, 1967;
HOLZRICHTER, 1971; MACFARLANE, 1973]. El fenémeno de la pérdida de
luminiscencia a temperaturas superiores a 140 K, la influencia de la temperatura en este
proceso y el papel desempeniado por las impurezas presentes en el material de forma
natural o introducidas de manera deliberada han sido ampliamente estudiadas desde
hace 40 afos [GREENE, 1968; FLAHERTY, 1973; WILSON, 1979; RODRIGUEZ,
1985]. No obstante, los mecanismos responsables de la pérdida de luminiscencia atin no
han sido caracterizados microscopicamente ni mucho menos controlados. Con el fin de
esclarecer este comportamiento es necesario realizar un estudio sistematico del MnF,
bajo presion y en funciéon del tamafio de particula que proporcione las claves
estructurales que controlan el proceso de desaparicion de la luminiscencia a temperatura

ambiente.

Técnicas experimentales.

A lo largo de este trabajo se han realizado experiencias de caracterizacion estructural
mediante difraccion de rayos X y espectroscopia Raman asi como experiencias
espectroscopicas de luminiscencia, excitacion, absorcion, medidas del tiempo de vida y
espectroscopia resuelta en tiempo con el proposito de estudiar las variaciones de los
parametros caracteristicos en funcién de la temperatura, la presion y, en el caso del
MnF,, el tiempo de molienda. Asi mismo, se han elaborado una serie de modelos

microscopicos con el fin de interpretar los fendomenos observados y realizado
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simulaciones y ajustes a dichos modelos mediante programas de analisis y simulacion,

algunos de ellos implementados por nosotros mismos.

El empleo de técnicas espectroscopicas en los materiales objeto de estudio y las
experiencias correspondientes en funcion de la presion y temperatura resultan
fundamentales para estos sistemas fuertemente localizados en los que la estructura y la
temperatura juegan un papel decisivo en la activacion de los mecanismos de
desexcitacion tanto radiativa como no radiativa. Las técnicas de alta presion hidrostatica
permiten conocer las variaciones de los fendmenos luminiscentes con el volumen sin
modificar la composicion del material, lo que permite discernir los efectos propios de
volumen de los asociados a cambios de composicion en las series de compuestos que
normalmente acarrean un cambio de volumen del material. Estas experiencias son
igualmente decisivas para separar las contribuciones denominadas explicita e implicita
de la variacion de las propiedades Opticas con la temperatura, esto es, discernir si dicha
variacion es debida a un aumento de temperatura independientemente de la variacion
del volumen que ésta acarrea, o a la variacion de volumen por el efecto de la dilatacion

térmica, o en qué medida ambos procesos se dan simultdneamente.

En nuestro caso concreto, las experiencias de presion resultan cruciales para comprobar
si las variaciones de luminiscencia observadas a lo largo de la serie Ca;SrxF»: Mn?" al
sustituir Ca por Sr, o en la serie de fluoroelpasolitas con cromo A;BMFg: Cr'™ (A =K,
Rb, Tl; B = Na, K; M = Al, Ga, Sc, In, Cr), son debidas a la diferente naturaleza de los
iones que componen el material o bien a la variacion del volumen de malla y
consiguiente cambio de la distancia de enlace, Mn2+—F', 0 Cr3+—F', inducida por dicha
sustitucion (presion quimica). La disminucion progresiva de los pardmetros de malla al
aplicar altas presiones hidrostéticas en estos compuestos es fundamental para esclarecer
las leyes que gobiernan la variacion de los parametros que describen el comportamiento
optico de los materiales estudiados. Las técnicas de alta presion nos permiten, ademas,
indagar sobre la transformacion de la luminiscencia del Cr’* en las fluoroelpasolitas

debida al cruce de estados excitados provocado por el aumento del campo cristalino.

Las variaciones de presion y temperatura inducen, asi mismo, transiciones de fase
estructural que cambian drasticamente los parametros de malla y la simetria en el cristal

y, por ende, las distancias de enlace y nimero de coordinacion de los iones involucrados
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en los procesos luminiscentes. Este hecho favorece, como veremos, la transformacion

de un material inicialmente no luminiscente a temperatura ambiente en un material
.. .y +

luminiscente por efecto de la presion, tal y como acontece en SrF,: Mn®*, BaF,: Mn” o

MnF, [RODRIGUEZ, 2003].

El uso de las técnicas espectroscopicas adaptadas para medidas en funcion de la presion
y la temperatura ha requerido una importante labor de disefio y desarrollo de nuevos
montajes experimentales. Dicha labor contempla tanto la implementacion de las
técnicas espectroscopicas convencionales a su uso con técnicas criogénicas y de
calentamiento, como montajes especiales para el trabajo con micromuestras, siendo éste
ultimo, un aspecto crucial para el empleo de celdas de alta presion de yunques de
diamante. Esta actividad experimental ha resultado decisiva para la obtencion de
resultados novedosos y de calidad, aunque para ello ha sido necesaria una intensa y
decida labor de puesta a punto, que en la mayoria de los casos proporcionaba resultados
alejados del nivel optimo de funcionamiento que se perseguia. La consecucion de este
objetivo de puesta a punto con los niveles de calidad exigidos requirié mas del 50 % del
tiempo dedicado a este trabajo, aunque su descripcion en la memoria se reduce tan sélo
a unas pocas paginas de la seccion experimental que, sin embargo, tiene a nuestro juicio

gran interés para los cientificos relacionados con las técnicas de alta presion.

Estructura de la memoria

La presente memoria esta dividida en cinco capitulos:

El primer capitulo de introduccion ofrece una panoramica de los objetivos perseguidos,
las técnicas y estrategias seguidas para alcanzarlos y el grado de conocimiento y

relevancia de los fendémenos involucrados en el momento de empezar este trabajo.

El segundo capitulo recoge los conceptos tedricos y modelos basicos utilizados en
espectroscopia y que hemos utilizado en la interpretacion de los resultados. En primer
lugar, se introduce la aproximacién de complejo y el modelo de campo cristalino como
esquema badsico para explicar la estructura electronica de los sistemas localizados de
iones de transicion y las correlaciones estructurales. A continuacion se abordan los

procesos de interaccion radiacidn-materia que son bdasicos para conocer cOmo se
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manifiestan los estados del sistema a través de los espectros opticos, y su relacion con
los procesos de absorcion y emision, estos ultimos responsables del fendomeno
luminiscente. En este capitulo se aborda asimismo la dinamica de estados excitados, o
lo que es lo mismo, las interacciones responsables de la transferencia de energia tanto
por vias radiativas como no radiativas. Este es, a nuestro juicio, el problema mas
intrincado y dificil que se aborda en esta memoria, pero cuyo conocimiento y analisis
proporcionan las claves del control de la luminiscencia en estos y, en general, otros
sistemas. Se incluye, ademas, un estudio sobre los diagramas de fase P-T y de las
transiciones de fase estructurales de los cristales proyectadas sobre el complejo,
analizando su influencia en las propiedades luminiscentes tanto a nivel de los materiales
puros como impurificados. Este capitulo presenta los modelos generales que hemos
desarrollado para explicar los fendmenos luminiscentes, aplicados a los compuestos
investigados, lo cual ha requerido un trabajo de interpretacion y, en ocasiones, de

simulacion, mas alla de la simple busqueda bibliografica.

En el tercer capitulo se analizan las técnicas experimentales utilizadas asi como los
detalles de los montajes realizados y su puesta a punto. En particular, se hace hincapié
en los prototipos desarrollados en esta memoria, relacionados con las técnicas de alta
presion, bajas y altas temperaturas. En este capitulo se realiza un andlisis exhaustivo de
la informacioén estructural disponible de los compuestos estudiados: pardmetros
estructurales y diagramas de fase P-T. Por ultimo, se explican también los programas y

algoritmos empleados para el analisis y simulacion de los fendmenos investigados

Los resultados experimentales, su andlisis e interpretacion se ofrecen en el capitulo
cuarto, que constituye el nucleo de la presente memoria, y en el que se describen las
aportaciones originales mas relevantes. La discusion se estructura en tres partes
correspondientes a la serie de fluoritas Ca;.(SryF»: Mn>* y BaF;: Mn2+, la serie de
fluoroelpasolitas A,BMFg: Cr'™ y el compuesto puro MnF,, respectivamente. Los
resultados obtenidos se analizan conforme a los modelos descritos en el capitulo
segundo, con la intencion de ofrecer una interpretacion consistente que permita ahondar
en el conocimiento de los fendmenos luminiscentes. Este conocimiento adquirido se
pone de manifiesto en la prediccion de comportamientos cuya realizacion experimental
permite demostrar la validez de la interpretacion, asi como la posibilidad de control que

dicho conocimiento supone.
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En el ultimo capitulo se hace una recapitulacion de las conclusiones mas importantes de
esta memoria y se proponen futuras lineas de trabajo en la direccion de la investigacion
realizada para esta tesis doctoral, algunas de las cuales se han plasmado recientemente

en sendos proyectos de investigacion del Plan Nacional de Materiales.
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Capitulo 2

Modelos Teoricos.

2.1. Aproximacion de complejo.

Muchas propiedades electronicas de materiales aislantes (cristalinos o amorfos) que
contienen iones de metales de transicion, M, bien como impurezas, o bien como
constituyentes del propio material, dependen fundamentalmente de la estructura local
del i6n. Esto es, la naturaleza de los iones vecinos (ligandos, L) y la geometria del
poliedro de coordinacion correspondiente (simetria y distancias de enlace). La unidad
ML,, siendo n el nimero de coordinacion, se conoce con el nombre de complejo y es,
por consiguiente, la unidad fundamental para entender muchas propiedades electronicas
de un i6n de metal de transicion en un sélido aislante. Esta aproximacion tiene mayor
validez en tanto en cuanto el resto de la red cree un potencial esencialmente constante
en la unidad compleja que forma el ion con sus ligandos. Los metales de transicion,
tienen orbitales de valencia de tipo d, que presentan una fuerte localizacion dentro del
complejo. Los estados electronicos asociados a la configuracion d” del ion metalico se
veran alterados por la presencia de los ligandos a través del campo electrostatico creado

por éstos: campo cristalino. El papel principal que desempena el resto de la red dentro
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de esta aproximacion es esencialmente ejercer un efecto de presion quimica entorno al

16n de transicion que determina la simetria y las distancias de enlace M-L.

Los ligandos junto al metal de transicion presentan una determinada simetria puntual y,
por consiguiente, el complejo estd adscrito a un grupo puntual de simetria, G. G es el
grupo matematico que contiene todas las posibles operaciones de simetria del complejo
y en el que estd definida la operacion producto de operaciones de simetria. Cada nivel
electronico del complejo se transforma de una forma determinada bajo las diferentes
operaciones de simetria del grupo puntual del complejo; de acuerdo con la nomenclatura
de teoria de grupos, las propiedades de transformacion de la funcidon de onda asociada a
un estado del complejo se caracterizan mediante una representacion irreducible (irrep, o
especie de simetria). Cada irrep presenta una degeneracion intrinseca que sera la misma
que presenten los diferentes estados de energia asociados en el complejo como
consecuencia de la invarianza del hamiltoniano del sistema bajo las operaciones de

simetria del complejo, dada por la relacion:

[H,S;]=0 V Si € G, grupo de simetria puntual del complejo (2.1

Estas relaciones juegan un papel decisivo a la hora de entender el tipo de niveles o
estados involucrados en las transiciones electronicas y explica cualitativamente las
diferencias entre los espectros del i6n libre (simetria esférica) y los espectros del i6n

formando un complejo ML, con un grupo de simetria G.

La manera mas simple y eficaz hasta el momento presente de estudiar la energia de las
transiciones, la anchura y la intensidad de las bandas y lineas que aparecen en los
espectros de complejos de metales de transicion la proporciona el modelo de campo
cristalino. Este modelo considera los efectos del campo creado por los ligandos sobre el
16n de transicion desde un punto de vista fenomenoldgico, es decir, ofrece una
explicacion de como se ven alterados los niveles del 16n libre debido al efecto Stark que
tiene lugar al ser introducido en el potencial debido al campo cristalino. Para ello, las
variables que intervienen en el modelo (por ejemplo los parametros de Racah By C y el
desdoblamiento de campo cristalino, 10Dq, en simetria cubica) se toman como
pardmetros fenomenologicos cuyo valor se determina a través de los valores

experimentales de las energias de transicion.
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2.2. Teoria del campo cristalino y teoria de orbitales moleculares.

2.2.1. Teoria del campo cristalino.

Por consideraciones de simetria se infiere que los estados del i6n libre provenientes de
una configuracion d" se desdoblan segun la simetria del complejo [BALLHAUSEN,
1962]. La teoria del campo cristalino proporciona un esquema del desdoblamiento de
los términos energéticos del i6n metalico (orden, degeneracion y energia de los términos
desdoblados) de un i6n de transicion sometido al campo electrostatico creado por los
ligandos, dispuestos segun la simetria del complejo y a una determinada distancia de
enlace. El modelo de campo cristalino mas simple contempla la aproximacion de cargas
puntuales, esto es, los ligandos se consideran cargas puntuales situadas a una distancia
del i6n central dada por la distancia de enlace M-L. En esta aproximacion, los valores
calculados del campo cristalino estdn infravalorados con respecto a los valores
experimentales. Ello es debido a que esta aproximacion no tiene en cuenta el efecto del
enlace M-L sobre la energia de los términos electronicos. No obstante, el modelo de
campo cristalino resulta adecuado para analizar y predecir la energia de los estados
electronicos si las variables que intervienen en el modelo se utilizan como parametros

fenomenoldgicos que se obtienen a partir de los datos experimentales.

Consideremos un complejo de transicion de simetria octaédrica. Los niveles 3d a un
electron del metal, que estdn degenerados en el i6n libre, se desdoblan segun las irreps
del grupo de simetria correspondiente, On. Observando como se transforman las cinco
funciones d (x*—y?, 32°—1%, Xy, yz, zx) bajo la accién de las operaciones de simetria del
grupo, se desprende que los niveles x’—y?, 32’1 se transforman segun la irrep €
mientras que los niveles Xy, yz, zx lo hacen segun la irrep ty,. Por tanto, los cinco
orbitales 3d se desdoblaran en un orbital e, doblemente degenerado y uno ty,

triplemente degenerado [BALLHAUSEN, 1962] (figura 2.1).
La diferencia de energia entre los niveles a un electron, e, y t, se denomina 10Dq.

Dentro de la teoria del campo cristalino, 10Dq depende de la distancia entre el metal y

el ligando, Ry.1, del tipo de ligando y de la carga.
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Simetria esférica, Simetria octaédrica,
3
grupo R grupo Oy
nivel e,

10Dq

orbitales d =
nivel ty,

@ c

-

Figura 2.1. Desdoblamiento de campo cristalino de los orbitales d. Los cinco orbitales
d (32—, X' =)’ xy, xz, yz), degenerados en el ion libre, se desdoblan en dos grupos
de orbitales: tr, (Xz, ¥z, yz2) y eq (32 = . x* = y°) en el complejo octaédrico MLg. En el
caso de un complejo cubal MLs, el orden de energia de los niveles ez y t:4 se invierte:
E(eg) < E(tyg). A la separacion entre eg y ts, se la denomina desdoblamiento de campo
cristalino, 10Dq.

En la aproximacion de cargas puntuales, esto es, si los ligandos se consideran como
cargas puntuales situadas a una distancia R = Ry, el modelo de campo cristalino

proporciona una variaciéon de 10Dq de la forma [BURNS, 1993]:

2 §<r4>

RS

10Dq = Ze (2.2)
donde Z es la valencia del ligando, e es la carga del electron y (r*) representa el valor

medio de la posicion del electrén a la cuarta potencia.

Variaciones de 10Dq con R como R™ similares a las predichas por el modelo se han
encontrado  experimentalmente en complejos MnFs" [RODRIGUEZ, 1986;
HERNANDEZ, 1998] y en diversos 6xidos impurificados con iones de transicién como
MgO y Al,O; impurificados con Ti**, Cr’*, etc. [DRICKAMER, 1973]. No obstante,
esta variacion como R™ con n ~ 5 se trata mas bien de una coincidencia fortuita que de
una confirmacion experimental del modelo de cargas puntuales. La magnitud de 10Dq

que se deriva del modelo de cargas puntuales para, por ejemplo, complejos ML (M =
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Cu®’, Ti*") [FIGGIS, 1967] es un orden de magnitud inferior al medido
experimentalmente 10Dq ~ 1 — 3 eV (10000 — 20000 cm’) [LEVER, 1984]. La
naturaleza cudntica (distribucion espacial y covalencia) del enlace M-L en el complejo
es decisiva a la hora de entender el valor del campo cristalino determinado

experimentalmente.

2.2.2. Diagramas de Tanabe-Sugano.

La energia de los términos electronicos provenientes de una configuracion d" en un
complejo de transicion se puede calcular fenomenologicamente a través del modelo de
campo cristalino considerando que la energia de cada término viene dada en funcion de
los parametros de Racah A, B y C y del desdoblamiento de campo cristalino, 10Dq,
tomados como parametros semiempiricos (los pardmetros de Racah [RACAH, 1942,
1943, 1949] estan relacionados con las integrales de Slater, en cuyos términos se
expresa la energia del estado correspondiente [SLATER, 1974]). Una manera de
visualizar la estructura electronica de los complejos de transicion en el marco de la
teoria de campo cristalino la proporciona los diagramas de Tanabe y Sugano
[SUGANO, 1970]. En ellos, la energia de cada término se da en unidades de E/B en
funcién de 10Dg/B para una relacion C/B dada (figura 2.2). Todos los iones con la
misma configuracion electronica d" en simetria octaédrica presentan el mismo diagrama
de T-S para un valor dado del cociente C/B. En complejos tetraédricos o cubales, la
configuraciéon energética correspondiente se obtendria de forma andloga pero
cambiando el signo de 10Dq ya que los niveles e, y ty, estan invertidos respecto al

orden de la figura 2.1.

La figura 2.2 muestra los diagramas de Tanabe-Sugano para una configuraciéon d (iones

Mn®", Fe*", Co*") y & (Cr’", V**, Mn"") en una simetria octaédrica [TANABE, 1970].

Dentro de este esquema, los parametros B, C y 10Dq caracteristicos de un complejo
dado se determinan mediante el ajuste de las expresiones de las energias de los
multipletes [GRIFFITH, 1961] a las energias experimentales obtenidas de los
correspondientes espectros opticos. En ocasiones (principalmente para iones d°) también

se incluyen correcciones, como la de Trees y seniority, que introducen los parametros o
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y Q (6 B), respectivamente, con el fin de lograr un ajuste mejor de las energias de los
espectros [MEHRA, 1968; HUSH, 1968; CURIE, 1974; HERNANDEZ, 1998,
MARCO DE LUCAS, 2002], teniendo en cuenta efectos de orden superior. Este
procedimiento proporciona la mayor precision conocida hasta ahora para la
determinacion de la estructura electronica de un complejo dado. Ademas, es un método
ampliamente utilizado para obtener a partir de los parametros empiricos B, C y 10Dq las
energias de estados electronicos no detectados experimentalmente, bien porque la
transicion correspondiente esté enmascarada por otras sefiales o no esté permitida o bien
porque est¢ fuera del rango de energias accesibles experimentalmente. Este
procedimiento resulta crucial para estimar los campos cristalinos necesarios para inducir
cruzamientos de estados electronicos, algunos no detectables experimentalmente, e
involucrando bien al estado fundamental (transiciones alto espin — bajo espin)
[PASTERNAK, 2001] o bien de estados excitados (cambio cruzamiento de estados
excitados) [DOLAN, 1986].

a) Vo g b)
70 : : 4A2g

4
T|g

2
A]g

4
Tlg

2
ng

N
=
5
&

4
Azg

10Dy/B 10Dq/B

Figura 2.2. (a) Diagrama de Tanabe-Sugano para el ién Mn’* (configuracién
electrénica &) para una relacion C/B = 4.48 [SUGANO, 1970]. (b) Diagrama de
Tanabe-Sugano para el ion Cr'* (configuracion electrénica &) para una relacién C/B
=4.5 [SUGANO, 1970]. Las lineas a trazos verticales indican los rangos de 10Dq/B de
interés para los sistemas de Mn’" y Cr** investigados en la presente memoria.
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2. Modelos Tedricos.

2.2.3. Interaccidn espin-orbita.

2.2.3.1. Mezcla de estados debido a la interaccion espin-Grbita.

Los estados que se representan en el diagrama de Tanabe-Sugano, aunque
pertenecientes a distintas irreps y con diferente multiplicidad de espin, pueden
mezclarse entre si como consecuencia de la interaccion espin-érbita o por acoplamiento
con determinados modos de vibracion. La interaccion espin-orbita levanta parcialmente
la degeneracion orbital de los estados y los separa en diferentes espinores segun el
correspondiente grupo doble de simetria orbital y de espin [GRIFFITH, 1961]. Los
espinores pertenecientes a diferentes estados electronicos del grupo orbital se pueden
mezclar si se transforman segun la misma irrep del grupo doble. Esto ocurrira si la
descomposicion en representaciones irreducibles de los estados orbitales y de espin en
el grupo doble tiene irreps comunes. La mezcla entre espinores sera tanto mas
importante como mayor sea la interaccion espin-orbita y menor sea la diferencia de
energias entre los estados acoplados. Una consecuencia importante de la interaccién
espin-6rbita en los espectros Opticos radica en que las transiciones entre estados que
inicialmente podrian estar prohibidas por espin (St # Sex) Se hacen permitidas si el
producto de los espinores del estado fundamental y excitado se transforma como alguna
de las componentes del momento dipolar eléctrico (DE) o magnético (DM). Otro
fendmeno de interés en espectroscopia surge cuando la diferencia de energia entre
espinores de la misma irrep se hace cero. En esta situacién, la mezcla entre estados es
maxima, dando lugar a un fendmeno de resonancia similar a la resonancia de Fermi que
se denomina resonancia Fano [FANO, 1961]. Este fendmeno ocurre en las
inmediaciones de los puntos de cruzamiento entre estados en los diagramas de Tanabe-

Sugano.

En particular, esta situacion tiene lugar en el caso del Cr** en un entorno octaédrico para
un campo cristalino 10Dg/B ~ 20 — 22. En las proximidades de este punto, los estados
2Eg y 2T19, practicamente independientes de 10Dq, se mezclan con el estado 4T2g, cuya
energia varia como 10Dq (figura 2.2.b), dando lugar al fenémeno de resonancia Fano

antes mencionado.

La interaccion espin-orbita desdobla los estados dependiendo de su espin. Los estados

’E'y “Ty4, con S = 1/2, tienen una degeneracion orbital doble y triple, respectivamente, y
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una degeneracion doble de espin. Sin embargo, el estado 4T2g con S = 3/2, se
descompone por efecto de la interaccion espin Orbita en los espinores con J = 5/2, 3/2 y
1/2. La interaccidn espin-orbita, mezclara los estados que contengan irreps comunes. En
el grupo doble O, el estado 2Eg se transforma segun la irrep I's(U”), el estado °T, ¢ tiene
dos componentes: I'¢(E”) + I's(U’) y el estado 4T2g tres: ['¢(E”) + I'7 (E””) + 2I'g(U’). Por

consiguiente, todos los estados se pueden mezclar entre si a través de la componente

U’(I's*+Is’) y los estados 2T1g y 4T2g también se pueden mezclar a través de la irrep L.

Para este analisis consideraremos, por simplicidad, inicamente la mezcla a través de las
componentes ['s del estado 2Eg con los estados ZTlg y 4T2g, despreciando la mezcla de
los estados ZTlg y 4T2g entre si a través de I's. Ademas, supondremos que los dos
dobletes de espin estan degenerados (esto es E(ZEg) = E(leg) ~ 22B). En este caso, el
hamiltoniano que describe el sistema corresponde al hamiltoniano de campo cristalino

mas la interaccion espin oOrbita:

2.3)

= Zéka'gk

k

La representacion en los estados ’Eg, “Tiy y “Ta, vendrd dado por los elementos de

matriz del hamiltoniano, M; = <i|HSO| J> ,donde i, j = 2Eg(r8)’ 2T1g(F7 +Tg), 4T2g(5/2)(F6

+ Iy), 4T2g(3/ A(Ty), 4T2g(1/ 2(T;) son los espinores desdoblados por la interaccion que se

("2 no se mezcla a través de U’ = I's +I'g’ con 2E1g y 2T1g por lo

mezclan entre si. 4T2g
que en esta aproximacion, la matriz representacion de H = Hcc + Hso en la componente

U’ es una matriz 4x4 de la forma [GRIFFITH, 1961]:

E,(T) T, (T “T,02T) ‘T,
Y5 Vs,
22B 0 -
T R
1 1
0 2B ———F ¢
MO (i i i) =) 5 23 vs (24)
¢ £ 10Dq ——a 0
Ji5° 25
J6 1 1
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2. Modelos Tebricos.

Obsérvese que la matriz <i|HSO| J> dada por 2.4 tiene traza nula cuando se consideran

las degeneraciones de cada estado. Ello implica que el centro de gravedad de los estados

no se modifica por efectos de la interaccion espin orbita

En lo que sigue, aplicaremos estas ideas para analizar el efecto de la interaccion espin-
orbita en el punto de cruzamiento de los estados excitados (ESCO) del i6n cr’ y sus
implicaciones en los espectros de absorcion (excitacion) y luminiscencia. Para ello,
consideraremos por simplicidad que la energia correspondiente a la componente 4T2g(1/ 2)

es B(*T"?) = 10Dq.

2.05
N
> 2.00
p—
<
]
an
—
Q
=
95
(5/2)
2g
1.90 1 '
1.90 1.95 2.00 2.05
10Dq (eV)

Figura 2.3. Efecto de la interaccion espin-orbita sobre el cruce de los estados 2Eg y
T 10, independientes de 10Dgq, con el estado T e que varia como 10Dgq. En esta
aproximacion consideramos la mezcla a través de las irreps I3 (U’) del grupo doble o)
de la que resulta la matriz de mezcla M dada por (2.4). Los parametros utilizados son:
de B = 90 meV (730 em™), C/B = 4.48 y &= 27 meV (215 cm™) respectivamente, se
corresponden aproximadamente con los valores de los parametros de Racah para el
complejo CrFs" con 10D, = 22B = 1.98 eV [WOOD, 1963; FERGUSON, 1971] y C/By

& del ion libre, respectivamente [GRIFFITH, 1961].

Los autovalores de la matriz 2.4 estadn representados en la figura 2.3 para los valores de

B =90 meV (730 cm™), C/B = 4.48 y £ =27 meV (215 cm™) respectivamente, que se
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2. Modelos Tedricos.

corresponden aproximadamente con los valores de interés para el complejo CrFg” en
fluoroelpasolitas [WOOD, 1963; FERGUSON, 1971] y el i6n libre [GRIFFITH, 1961],
respectivamente. Obsérvese las repulsiones entre estados que se transforman segin la
misma irrep y la suave variacion de las componentes en las proximidades del punto de
cruce (figura 2.3). Es interesante resefiar que de las cinco componentes, la variacion de
la energia como E = 10Dq se verifica Gnicamente en la componente 4T1g(1/2), mientras
que las otras cuatro muestran una variacion E = a10Dq con o < 1 entorno al punto de
cruzamiento. Este hecho tiene importantes repercusiones a la hora de analizar la
variacion de la primera banda de absorcion en funcion de 10Dq, ya que previsiblemente
no mostrara las dependencias esperadas para el estado 4T2g como E(4T2g) = 10Dq, sino
que su variacion sera menos pronunciada. Cabe esperar que si tratamos de relacionar la
variacion de la energia de la primera banda con la distancia de enlace Rcrr, y dicha
dependencia la expresamos de la forma E o« R™, el exponente n serd menor del valor
esperado n = 5 caracteristico de la variacién 10Dq o« R™ encontrada en diversos 6xidos

impurificados con Ti*", Cr’* [DRICKAMER, 1973].

2.2.3.2. Efectos de la interaccion espin orbita sobre la probabilidad de transicion entre
estados.

Un aspecto que conviene tener en cuenta sobre la mezcla de estados es el hecho de la
aparicion de un nuevo conjunto de autofunciones, que es la base correcta para definir
los valores propios de los distintos operadores que pueden actuar sobre los estados
mezclados por la interaccion espin-orbita. La eleccion de una u otra base para la
descripcion de la probabilidad de transicion entre estados electronicos puede tener
importantes repercusiones a la hora de estudiar variaciones con la temperatura y la
presion de magnitudes espectroscopicas como el tiempo de vida. La poblacion térmica
de cada estado sera diferente segun consideremos los estados multielectrénicos ™' A; o
los espinores I'; surgidos de la interaccidon espin Orbita, por lo que la distribucion de
poblacion no serd la misma en ambas bases. En efecto, dicha poblacion seria igual para
todos los estados (proporcional a las degeneraciones respectivas) en el punto de
cruzamiento empleando la base »*"'A; y, sin embargo, seria muy distinta en la base T
considerando la interaccion espin orbita, ya que a baja temperatura Ginicamente estaria

poblado el espinor de mas baja energia.
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Para ilustrar estos efectos consideremos un caso analogo al anteriormente descrito: el
cruce entre dos estados; uno estado, 4T2g, que varia como 10Dq, y otro que
consideraremos la suma 2Eg y °T, ¢, independiente de 10Dq, que denominaremos 2ETg.
La interaccion espin-orbita da lugar a un conjunto de autovalores cuyas funciones
propias son mezcla de ambos estados, y varian con 10Dq tal y como se muestra en la
figura 2.3. En una nueva aproximacion, consideraremos, por simplicidad y claridad en
los calculos, que el estado 2ETg tiene una degeneracion ggr = 10 mientras que el estado
4T2g, gr = 12. Consideraremos también que de los 12 estados degenerados 4T2g, solo 10
se mezclan con el estado *ET, y los otros dos no se mezclan, manteniendo una variacion
de su energia E(4T2g) = 10Dq. Estas aproximaciones suponen una representacion
simplificada de la grafica de la figura 2.3 pero ilustran claramente el efecto de la

. <y ’ y . o ., .o -1
interaccion espin-orbita sobre la probabilidad de la transicion radiativa, g™ .

. . 2 4 . . .y
Los 10 espinores correspondientes a “ET, y a T, se mezclan en virtud de la interaccion
espin-6rbita de modo que los estados que describen el sistema se obtienen al

diagonalizar la matriz [BRAY, 2001]:

E(zETg) Vo 2.5)
VSO E(4T2g) .

donde Vo representa la energia de interaccion espin-orbita.

La variacion de la energia de la mezcla viene dada por los autovalores:

E, :%[E(ZETg)th(“ng)i‘/AEz +4V502} 0

E. =E,=10Dq

donde AE = 10Dq — 22B es la diferencia de energias entre los estados ‘Ta, y *ET, (= *E,

+ 2Tlg). Los autovalores E;, E; y Ep» = Et estan representados en la figura 2.4 frente a

10Dg.

Una ventaja de esta descripcion de la interaccion espin-Orbita estriba en que el

parametro Vso que describe la interaccion puede obtenerse experimentalmente a partir
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de la estructura de la primera banda de absorcion del Cr'* desdoblada por efecto de la

resonancia Fano [WOOD, 1963; FERGUSON, 1970].

2.04 —SZ“’(10~"TZg+10~2ETg)I ]

- ——"(10°T, +10°ET ), .
5 - ) o 10Dg=E

S 2.00 | U, o ™

) i .

N L ]
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Figura 2.4. Variacion de los autovalores (energias) de los autoestados
correspondientes a la mezcla del estado °Eg + °T,, diez veces degenerado, con un
estado T ¢ descompuesto en una componente diez veces degenerada que se mezcla a
través de la matriz de interaccion, y otra componente doblemente degenerada que no se
mezcla (ver texto). Se han empleado los valores E(ZEg) = E(ZTjg) = 1.965 eV como
corresponde al caso del Rb,KCrFg en el estado excitado (ver seccion 4.2.5.2 de esta
memoria) y Vso = 27 meV (215 em™), valor del ién libre [GRIFFITH, 1961].

Las funciones de onda de los nuevos autoestados en la base formada por las funciones

de onda originales viene dada por:

y, =c|’ET,)+d|‘T,, )
y, =d|’ET,)~c|'T,,) 2.7)
T'=|'T,,")

donde vy, y y, presentan degeneracion g = g, = 10, y T es el espinor no mezclado

‘ ‘T, . '> con una degeneracion g = 2. Los coeficientes de mezcla ¢ y d valen:

\F AE
c= =1+ ——0—o"oa
2 AE® +4V,’

1/2
de |Ll1o__AE
2 AE® +4V,’

1/2

(2.8)
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Para calcular la dependencia de la probabilidad de transicion *Tag, *ET, — Ay con la

temperatura y 10Dq vamos a emplear dos descripciones diferentes:

1)

2)

Modelo semiclasico que no tiene en consideracion la mezcla entre los estados
por espin-Orbita y utiliza, por consiguiente, la base {g:IOETg, gzlszg}. En este
modelo, la probabilidad de transicion desde estados excitados del Cr’" al estado
fundamental 4A2g para un valor del campo cristalino 10Dq a una temperatura T
dada, se obtiene como el promedio térmico de las probabilidades de transicion
2ETg - 4A2g, TET'I, y 4T2g - 4A2g, rT'l. La poblacion relativa entre los estados
—AE/kpT

g:IOETg y gzlszg viene dada por el factor de Boltzmann, (ggr/gr)-€

AE = E(ETy) — E(*T,,) = E(’ET,) — 10Dq . La expresion para t'(T,10Dq) es,

con

por tanto:

_AE

1 k,T -1
08T €7 8 Ter (2.9)
N _AE ’
KT

T
g€ + 8er

Modelo cuantico. Desde un punto de vista cuantico riguroso, la variacion de la

probabilidad de transicion al aumentar la temperatura y 10Dq se describe como

el promedio térmico correspondiente de los valores asociados a los espinores

=10 =10 =
L E ey BT
A Ay
S1 KT 1 kgT .
T—l_gITI €’ 4Ty €77 8T, (2.10)
= A AL :

kT kT
ge " +grpe "t +g,

En esta expresion, las diferencias de energia entre los espinores son AE; = E; —

E, =JAE*+4V, > y AEr = Er — E =%(10Dq—EET—,/AE2+4V502),

respectivamente, y las probabilidades de desexcitacion radiativas desde i, yo y

T’ vienen dadas por:

37



2. Modelos Teoricos.

‘C1_1 = CZ‘ITET_1 + dz‘CT_l
’Cz-l = dz’CET-l + CZ’ITT-1 (21 1)

N |
T =TT

La figura 2.5 muestra las variaciones de la probabilidad de transicion, t™', en funcién del
parametro 10Dq, " =7"'(10Dq). v es funcion de 10Dq debido al cambio que se origina
en la diferencia de energias entre los estados g:mETg y g:ung (y consiguientemente en
las de vy, yo y T°) al variar 10Dq: AE = AE(10Dq) = 10Dq — 22B, AE; = AE|(AE) =
AE(10Dq), AEr = AET(AE) = AEr(10Dq). Asimismo, dado que 10Dq varia con la
distancia Re.r y ésta con la presion a través de la ecuacion de estado local del complejo,
las variaciones de T se pueden dar en funcién de la presion a través de la relacion P =

P[10Dg(Rerr)]-
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5 10 15 20 5 10 15 20
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Figura 2.5. Descripcion mecdnico-cudntica y semiclasica de la probabilidad de
desexcitacion en los diferentes limites de altas y bajas temperaturas y de interacciones
deébiles y fuertes para valores de z'T'I =2-10" s'I, TET'I =1-10° s'], correspondientes a la
Sfluoroelpasolita RbKCrFs (ver seccion 4.2.5.2 de esta memoria). La representacion en
presion se ha realizado suponiendo la dependencia lineal P(GPa) = 77-10Dg(eV) — 147
encontrada en el compuesto Rb,KCrFs (ver seccion 4.2.5.2 en el capitulo de
resultados).

Una consecuencia importante de este analisis es que ambas descripciones coinciden si
Vso << kgT, (mezcla pequena entre estados o altas temperaturas), esto es, las

poblaciones térmicas de los estados son iguales o muy proximas. Este comportamiento
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es debido a dos efectos que se contrarrestan en una y otra descripcion, proporcionando
las mismas variaciones t'(10Dq). En efecto, en la descripciéon semiclasica, al no
considerar la interaccidon espin 6rbita, los estados “puros” g=1OETg y g=12T2g estan muy
proximos entorno al punto de cruzamiento de estados excitados (ESCO), aunque las
probabilidades tET'l y tT'l tienen valores extremos. Este hecho contrasta con la
descripcion cuantica en la que los espinores estdn mds separados y por tanto la
poblacion térmica esta gobernada por los estados de menor energia, aunque en este caso
la probabilidad 1:1'1, modulada por Ter y tT'l, tendra valores intermedios. En tal caso, el

producto de los factores térmicos por los coeficientes de mezcla en la base {& 'y,

=10 =2 . . . . .y . .
£y, ¥°T°} sera equivalente a la distribucion de poblaciones de la base sin mezcla

{gzloETg, gzlszg} (obsérvese en la figura 2.5 como las dos descripciones coinciden para
Vso=10cm' y T=300K,y 10 KyaT=700Ky Vso=215cm™). La razén por la
que hemos analizados las dos descripciones clasica y cuantica se debe a que este hecho
no ocurre cuando la interaccion espin-orbita, Vg, es mayor que kgT, Vso > kgT (ver

figura 2.5,a T = 10K, Vgo =215 cm'l).

Figura 2.6. Desviacion entre el
modelo mecadnico-cudntico, (ec.
2.10) y el modelo semiclasico,
(ec. 2.9 en funcion del
parametro Vso de acuerdo con
los modelos 1y 2 a tres estados
discutido en el texto y con los
pardmetros z'E'1 y z'T'1 dados en
la figura anterior. El plano de
corte representa una desviacion
de un 25% en términos de tgry
del 1.25% en tr (desviaciones
del orden experimental, ver
capitulo 4 seccion 4.2.5.2).

T (K)

La desviacion entre una y otra descripcion esta representada en la figura 2.6 en funcioén
de Vso y la temperatura, T. En la figura se observa que ambas descripciones
proporcionan resultados muy proximos para un régimen de Vo intermedios y débiles y
temperaturas moderadas y altas, por lo que, en estos casos, el uso de la aproximacion
semicldsica serd adecuada. La ventaja que tiene esta descripcion con respecto a la

descripcion cuantica es que es posible correlacionar directamente las variaciones del
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tiempo de vida, t, en funciéon de 10Dq con la estructura electronica dada por el
diagrama de Tanabe-Sugano y con ello, los efectos dinamicos ligados a la desexcitacion

C g o +
radiativa con la estructura electronica de Cr'™.

En un esquema mas exacto, habria que utilizar la descripcién mecanico-cuantica a todos

los subestados mezclados por la interaccion espin-Orbita, diagonalizando para cada

componente T de la mezcla de los estados *Tag, Eg y “Tig la matriz M; = <i|HSO| j> y

considerando los dos estados “E, y T, de manera independiente. Por otra parte, los
estados del complejo no son puramente electronicos, sino vibronicos y por tanto se
veran afectados de forma diferente por la interaccién espin-orbita dependiendo del
modo vibracional acoplado (efecto Ham). Por ello resulta necesario calcular la
interaccion espin-Orbita para cada estado y utilizarla en la nueva base, de modo que
resolver el problema de forma rigurosa es muy complejo y se escapa del objetivo de la
presente memoria. Por ultimo, cabe sefalar que la interaccidon espin orbita real puede ser
menor que la del i16n libre puesto que en los estados excitados degenerados orbitalmente
tiene lugar una reduccidn de la interaccion espin-Orbita como consecuencia del efecto

Ham (ver seccion 2.6.1).

2.2.4. Teoria de orbitales moleculares.

La justificacion del modelo de campo cristalino para describir la estructura electronica
de un complejo en funcion de los parametros fenomenologicos de Racah B y C y del
desdoblamiento de campo cristalino 10Dq conlleva la realizacion de un analisis
microscopico de primeros principios que incluya explicitamente los efectos de
covalencia del enlace metal-ligando. Esta descripcion constituye la teoria de campo
ligando. Esta teoria considera, ademas del campo cristalino, el hecho de que los
electrones estan compartidos por el metal y los ligandos que forman el complejo. La

teoria de orbitales moleculares se encuadra dentro de este nuevo esquema.

En la teoria de orbitales moleculares los niveles a un electrén del complejo tienen la
simetria del complejo. Mediante el método de combinacion lineal de orbitales atomicos
(LCAO), las funciones de onda de dichos niveles se construyen a partir de funciones de

onda con la misma simetria, del i6n de transicion y de los ligandos. Asi pues, las
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funciones tipo €, y t; no son puramente del metal, sino que pueden describirse como

combinaciones lineales de los orbitales del metal mas los correspondientes del ligando:

W) =N, (le)—alL,))

2.12)
|\P12g>:N12g(|t2g>7B| Lt2g>)

En esta teoria, las expresiones de las energias de los orbitales preponderantemente
metalicos, a, B << 1, coinciden exactamente con las expresiones de las energias

atomicas en la aproximacion N, = N, y los parametros efectivos de Racah B y C
g g

vienen dados por B = By Neg“, C=Cy Neg“, donde By y Cy los pardmetros de Racah del

16n libre [KOIDE, 1958]. La reduccion de los valores de los pardmetros de Racah en el

complejo B < By, C < Cy, se relaciona directamente con el coeficiente N, 4=Nt2 ty,
g g

por lo tanto, con el grado de covalencia del enlace M-L (efecto nefelauxético [KONIG,

1971)).

La figura 2.7 muestra el diagrama de orbitales moleculares correspondiente a un
complejo de transicion MLg de simetria octaédrica, con M un i6n con configuracion
electronica 3d° y L un i6n halogenuro. Obsérvese que ademas de los niveles d del i6n
metalico central desdoblados por efecto del campo cristalino (e, y tog) aparecen otros

niveles provenientes de los niveles 2s y 3p de los ligandos y 4s y 4p del metal.

De acuerdo con este diagrama, las posibles transiciones entre niveles electronicos que

aparecen en los espectros opticos son principalmente de dos tipos:

1) Transiciones de campo cristalino (TCC). Estas transiciones se producen cuando
los estados involucrados modifican la configuracion electronica de los niveles
desdoblados preponderantemente 3d del metal de transicion. Obsérvese que esas
transiciones involucran en primera aproximacion niveles de la misma paridad, y,
por tanto, estdn prohibidas por el mecanismo dipolar eléctrico (DE). Estas

transiciones aparecen habitualmente en la region UV-VIS-NIR del espectro.
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2) Transiciones de transferencia de carga (TTC). En este caso, los estados finales,
denominados de transferencia de carga, son estados que corresponden a la
transicion electronica desde niveles preponderantemente del ligando a los
niveles preponderantemente d del metal. Estas transiciones involucran estados
de distinta paridad y por tanto pueden estar permitidas por el mecanismo DE
dando lugar a transiciones mas intensas que las correspondientes a las de campo
cristalino. Normalmente, las TTC tienen mayor energia que las TCC, y se situan

en la region UV-VIS del espectro.

Orbitales atomicos Orbitales moleculares del Orbitales atomicos
metalicos complejo octaédrico MLg ligandos
M L L
|
L-M-L
|
L

A
tlu
.’./ al|‘-\
4 "
P R4 / n
- p X
' ’ %
o W
.“4./ A A e‘g “ \
K ’ n 4 ‘T FRRR
2N . PR
4s N TCC L | 10Dg
LW , A—A—Ah 22\ \
\ . A
oL AlAl v
\_ /'\'3_,' ,\ \.-‘-‘
3d Ry S8
=SS s \' Vo WA
\ PR
vt "‘ TTC Vi
IO W
Mo R
S t) v 3p.. 3
Vi : | At A At g \\\\ pxa py
\. -\'\.‘\ [y A A t2u T~ ~. ‘- I:'
\"‘.\'\\‘ N [lq_.:::,:};
AN -
3 e T, -,
, A m } =5 .
Energia 5t \ 3s-3p,
v e ——
‘\»‘ At tu —;j”
TR A
‘a0 TVIV a]'.’
TV

Figura 2.7. Diagrama de niveles de energia de los orbitales moleculares de un
complejo MLg octaédrico (M metal 3d°; alto espin). Las transiciones electrénicas de
campo cristalino (TCC) y las de transferencia de carga (TTC), asi como el valor del
desdoblamiento de campo cristalino, 10Dq, se han representado mediante flechas. Las
flechas pequerias representan los electrones con su estado de espin [DI BARTOLO,
1968]. Obsérvese que los orbitales antienlazantes preponderantemente metalicos eg y
t2e aparecen desdoblados de forma andloga a como predice el modelo de campo
cristalino. La escala de energia es arbitraria para ilustrar la estructura electronica y
las posibles transiciones.
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2.3. Interaccion radiacién-materia

2.3.1. Interaccion radiacion-materia. Relacion entre fuerza de oscilador y coeficiente de

absorcion.

El hamiltoniano de un sistema formado por un electron y un campo de radiacion

electromagnética viene dado por [DI BARTOLO, 1968]:

-~ \2
Hol|p+SA —e¢+Lj(E2+H2)d3r (2.13)
2m c 8my,

donde p es el momento cinético del electrén, A es el potencial vector, ¢ es el potencial

electrostatico, E y H representan el campo eléctrico y magnético de la radiacion,
respectivamente, y se integra en un volumen V. La cuantificacion del campo
electromagnético proporciona el operador de interaccion radiacion materia en funcion
de los operadores destruccion y creacion de fotones. La parte del hamiltoniano de

interaccion responsable de la absorcidon y emision de un tnico foton viene dada por:
P
x_°C 2 A ik M ik F
= byd 1 T *l T
H,., = pA= EZ T pla, e +a, ) (2.14)
kA

. , =L . ., A
donde oy es la frecuencia del fotén de vector de onda k, 7,* es la polarizacion, y a* y

At .-y .y , .
ax~ son los operadores de destruccion y creacion de un fotdn, respectivamente.

Considerando el campo electromagnético de la radiacion como una perturbacion

respecto a la diferencia de energia de los estados involucrados en la transicion, podemos

calcular la probabilidad de transicion entre dos estados electronicos dados |a> y |b>

para un determinado i6n que absorbe o emite un fotoén a partir de la regla de oro de

Fermi:

W, =2 (alH, b} pCE) (2.15)
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con Hjy el hamiltoniano de interaccion correspondiente y p(E) la densidad de estados

del campo de radiacion.

En general, el hamiltoniano de interaccion radiacion-materia para un Unico foton admite

un desarrollo multipolar de la forma:

Hint:HDE+HDM+ HQE+ (216)
donde

Hpr=ef-E=fi,-E (2.17)
e /— -\ = N

Hpw = —(L+28) B=fi,,, B (2.18)
m
| N,

Hqe = Ee(k-r)(E-r) (2.19)

Las probabilidades de transicion asociadas a estos mecanismos estan en la relacion
aproximada: DE : DM : EQ ~ 1 : 10° : 10°® [ATKINS, 1983; HENDERSON, 1989;
BURNS, 1993]

Para una transicion inducida por el mecanismo DE, la probabilidad de transicién viene

dada, entonces, por:

Wap=W, , = %E{Kuel“}f p(e) (2.20)

donde p(w) es la densidad de frecuencias, y el factor 1/3 corresponde al promedio
orientacional del dipolo con la polarizacion del campo eléctrico y (pa™) es el elemento

de matriz dipolar eléctrico et correspondiente.

La correcciéon de campo local en medios dieléctricos, esto es, considerar el campo
. .y 2 . [N
introduce el factor de correccion (E/Ey,)", que para cristales isotropos es

[HENDERSON, 1989]:
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E ’ n®+2 ’
)57 @2

donde n es el indice de refraccion del material y E,,. es el campo cristalino en el vacio.

La probabilidad de transicion queda, por tanto:

r [n2+27 B\12
Wﬁb—moh{ . ()] u(o) (2.22)

donde u(w) es la densidad de energia por unidad de ® de la radiacion incidente, que

tiene la forma [ATKINS, 1983; HENDERSON, 1989]:
u(w) = 2-gn*E? p(w) (2.23)

y. Si los estados |a> y |b> tuvieran degeneraciones g, y gp, respectivamente, habria que

corregir la expresion por el cociente de degeneraciones g,/gp.

Teniendo en cuenta que la fuerza de oscilador [ATKINS, 1983] de la transicion de |a> y

|b> esta definida como:

_2mo 2

3e’h

ab

“el

(2.24)

podemos relacionar esta magnitud, o lo que es equivalente, el elemento de matriz

|<Me1ab>|2, con el coeficiente de absorcion asociado a la transicion a — b.
. . . c .
Para ello, consideremos un haz de luz de intensidad I(w) =—u(w) que se transmite a lo
n

largo de un material is6tropo y homogéneo de espesor X, tal y como se representa en la

figura 2.8. La intensidad absorbida por un elemento de volumen A-dx del material
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(siendo A la seccion del material sobre la que incide el haz de luz) debido a la transicion

|a> — |b> viene dada por:

— 0 Masb A dx (2.25)

donde N el nimero de centros absorbentes por unidad de volumen.

dx

X

Figura 2.8. Atenuacion del haz de luz incidente (con una seccion A y una intensidad 1)
al atravesar un material de espesor x.

Sustituyendo 2.22 en 2.25 obtenemos:

* u(w)dx (2.26)

P 2
a7 )

a

"Tg(w)dx 2.27)

ho (0’ +2)° a
dI:_Nz;ThzO;Oc - n o)

a

que es la deduccion microscopica de la ley de Lambert-Beers [HENDERSON, 1989],

considerando

dI = —kIdx (2.28)

con k el coeficiente de absorcion y g(w) la distribucion espectral de la transicion.
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Comparando las expresiones 2.26, 2.27 y 2.28, se obtiene el coeficiente de absorcion:

“g(@)=N

k((D)ZN Tho (n2+2)2g—b‘<u ab>
g el

ne’f g, (n’+2
27n%c,c n

3 j g(®) (2.29)

2megcn g,

a

0, equivalentemente, la seccion eficaz de absorcion:

G(w)zk(o))_ Tho (n°+2) &‘<Hab>

2
= w)=
N 27n%,c n 8(®)

ne’f &(nz +2
3

j glo)  (2.30)

2mecn g,

a
La aplicacion practica de esta expresion reside en que es posible obtener la fuerza de
oscilador de la transicion a — b conocida la concentracion de centros absorbentes, N, a
partir del coeficiente de absorcion obtenido de un espectro Optico, o viceversa: deducir
la concentracion de defectos o impurezas responsables de una transicion electronica a

partir del correspondiente espectro de absorcidon Optica, conocida la fuerza de oscilador

de la transicion [HERNANDEZ, 2002, 2003].

En efecto, si integramos a todas las frecuencias, o sea, calculamos la integral

IB | k(w)dw alo largo de toda la banda o linea de absorcion, obtenemos:

’ g(o)do (2.31)

‘ h 2 +2)
AreaZIBandak(m)dmz _[ Nz;h;:(:(n :; ) %KHQ
0

Banda a
Considerando que la anchura de la distribucion espectral g(w) es muy inferior a la

frecuencia de la transicion, ®y, podemos extraer todos los términos de la integral,

quedando la expresion de la forma:

2 2
Area = k(ow)do=N nh?o g (1" +2) Kuab>
Banda 27h7g,c g, n

’ .[ g(w)do

Banda

Thw, (n2+2)2&‘< >2=N ne’f, g, (n’+2 ’ (232)
27h*ec n g V" 2mgen g, | 3
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y se puede deducir que

18mg,cg, n
hme’N g, (n” +2)°

18mg,cg, n

fo= Area(w) 7reN g (n”+2)

= Area(E)

(2.33)

Donde las expresiones dadas son diferentes en funcion de que el espectro esté¢ dado en

funcién de la frecuencia angular, k(w), o de la energia, k(E), habida cuenta de la

relacion g®(®) = f-g"(E). La ecuacién 2.33 se conoce como ecuacién de Smakula

[HENDERSON, 1989] y es ampliamente utilizada para deducir la concentracion de
centros de color en materiales [HERNANDEZ, 2002, 2003] a partir de del espectro de

absorcion, conocida la fuerza de oscilador 6 calculada mediante modelos apropiados.

2.3.2. Coeficientes de Einstein

Con el fin de establecer las relaciones entre el momento dipolar eléctrico de la
transicion (o la fuerza de oscilador asociada) con los coeficientes de Einstein,
consideremos el formalismo de Einstein para describir los procesos de absorcion y
emision de luz por la materia en un campo de radiacion electromagnética
[HENDERSON, 1989]. De acuerdo con este formalismo, la probabilidad de transicion
estimulada por la radiacion es proporcional a la densidad de energia de la radiacion a la

frecuencia de la transicion.

donde By, es el coeficiente de Einstein para la transicion de absorcion estimulada |a> —

|b> . Por consiguiente, comparando con la expresion 2.22 se deduce:

2 e’ {n2+2}&f (2.35)

2 2
T g, |n+2
Ba = —_— a =
° 27k’ ge[ n } ‘<Hb> 2meg,im|  3n

a
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Igualmente, la probabilidad de emision estimulada viene dada por:
Whia= Bpa Ll((i)) (23 6)

con By, el coeficiente de Einstein para la transicion de emision estimulada de |b> —

|a> . Si las degeneraciones de |a> y |b> son g, y g, respectivamente, podemos escribir:

gaBab = gbBba (237)
ya que 2aWab = 2o Wha.

En el equilibrio térmico las poblaciones relativas de los estados |a> y |b>, Na y Ny,

respectivamente, vienen dadas por el factor de Boltzmann.

N & xpl(E, —E,)/k,T] (2.38)

b 8

siendo kg la constante de Boltzmann y T la temperatura. En un sistema a dos estados, la
poblacion de equilibrio del estado de menor energia serd siempre mayor que la del
estado de mayor energia. Para conseguir dicho equilibrio en un campo de radiacién es
preciso introducir el coeficiente de emision espontanea, Ay,, ya que sino las poblaciones
serian proporcionales a las degeneraciones respectivas, independientemente de la
temperatura. Asi pues, el balance de absorcion y emision de fotones en el equilibrio esta

dada por:
B.b u(o))Na ga= (Bba u(w) + Aba) AR b (239)

De manera que la variacion de poblaciones de un estado y otro vienen dadas por:

dg}a =-N_B, u(®0)+N,B, u(m)+N,A,

t (2.40)
dN, B dN,

dt dt
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En el equilibrio,

N, __dN, (2.41)

—£— IT (2.42)
y comparando con la ley de Planck:
u(w) = %[eh%T - 1}_1 (2.43)
Y
y con la ec. 2.39 obtenemos la relacion:
——Buw (2.44)

Por lo que volviendo a la ec. 2.35 resulta:

3 2 2 2 2 2
A, = 0) 3g_b n +2 ‘<“ab>2: 0) : n +2 g_bf (2.45)
27me,hc” g, | n 2ng,mc’ | 3n g,

2.3.3. Emision espontanea. Tiempo de vida v forma de linea.

Las ecuaciones 2.40 se convierten, en ausencia de radiacion, u(w) = 0, en:

= NA, (2.46)
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por lo que integrando obtenemos:

Ni(t) = Np(0)-exp(—Avpat) (2.47)

De modo que la intensidad radiada por una poblacion Ny, debido a un proceso de

emision espontaneade |b) — |a) es de la forma:

I(o,t) = I(®,0)-exp(—Apat) (2.48)

Por lo que puede definir el tiempo de vida radiativo (fig. 2.9.a):

TR = Aba (2.49)
a) b)
. - I(E) = () = — ks 1
3 - 3! [ze) -7 |
i) =
72] wn
S 1 S r 1
8 it
= =
p— B —_ —
Tiempo, t Energia, E'

Figura 2.9. (a) Variacion de la intensidad de luz emitida espontaneamente por un
estado excitado b al decaer al estado fundamental a, con un tiempo de vida radiativo
asociado tr=Ap,". (b) Forma Lorentziana del espectro asociado, I(E’) o g(E’).

Ahora bien, siendo el tiempo de vida del estado excitado finito, se tiene que el estado
excitado no es un estado estacionario. Ello implica que para estudiar su funcion de onda
hay que introducir la variacion temporal que se obtiene a partir de la teoria de
perturbaciones dependiente del tiempo. De este modo obtenemos para la funcién de

onda W(t,1)
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t

Bt e
Y, (t,T)=¢,(F)e "e *™ =¢,(F)e e *™ (2.50)

Obsérvese que esta funcion de onda dependiente del tiempo cumple la condicion:

t

[ =0, e @2.51)

Para calcular la distribucion espectral asociada a la extension temporal de la funcion de
onda podemos expresarla como combinacion de las funciones Wy(E), base de funciones
de onda solucion de la ecuacion de Schrodinger. Para ello es necesario introducir una

distribucion espectral de energias g(E) tal que:

—iEt ’i 0 —igt
e e X :jo g(E"e " dE' (2.52)

De la expresion 2.52 podemos extraer la distribucion espectral g(E’) a partir de la

transformada de Fourier inversa:

h/tg
(E—E" +(h/21,)

0 iEt S —igt
g(E'):j0 ele e M dt= (2.53)

Y como la intensidad es proporcional a la distribucion de frecuencias obtenemos para la

intensidad en funcién de la energia es de la forma:

Ix(E") = ZIE(O) (2.54)
2h +(E-E'Y

Tr

0, equivalentemente en funcion de la frecuencia:

1,(0)

{2;) +(o-0")

lo(0") = (2.55)
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Asi pues, obtenemos una forma de linea lorentziana para el espectro de emision de un
estado excitado que se desexcita de forma radiativa con un tiempo de vida tr. El ancho
de linea correspondiente a la distribucion (Fig. 2.9.b) es Aw= 1/tr = Ap.. La
identificacion de esta anchura con la probabilidad de desexcitacion espontinea se asocia

en ocasiones al principio de incertidumbre. La anchura en energia de la transicion es AE

= hAw = h/tg. Por consiguiente, si el tiempo necesario para medir la energia del estado

excitado, At, se identifica con el tiempo del tiempo de vida finito de dicho estado, tr, se

cumple:

AE-At = hAwtr = Hi (2.56)

Es importante subrayar que el tiempo de vida obtenido para estos procesos, Tr' = Apa,
es consecuencia de suponer que el proceso de desexcitacion | b ) —> | a ) es
exclusivamente por emision espontanea. Si existen otros canales de desexcitacion | b )
— | a ) no necesariamente radiativos, o algin otro mecanismo de transferencia de
energia de | b ) a otros centros (transferencia de excitacién), la probabilidad de

desexcitacion sera:

= Z T+ A, (2.57)

i=procesos
no radiativos

Por lo tanto, la intensidad de emision I(t, ®) vendra dada por

dN,
dt

I(t,0) = ho—2 (t) = o N, (H)A,, (2.58)

con

Np(t) = Np(0)e™” (2.59)

Por tanto, la dependencia temporal de la emision luminiscente viene dada por:
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I(o,t) = 1(0)e™” (2.60)

Siendo en general T << 1/Ap,.
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2.4. Sistemas localizados.

Consideramos sistemas localizados a las entidades moleculares con extensiones
espaciales del orden o inferiores al nandmetro. Los complejos moleculares localizados
en un material cristalino pueden tener una composicion elemental diferente o igual a la
del material de partida. Por ejemplo, defectos extrinsecos o tipo impureza, como los
complejos de metales de transicion ML, que se forman al impurificar materiales
inorgéanicos de halogenuros, (L = F, Cl, Br, I), 6xidos (L = O), sulfuros (L = S), con un
i6n de transicion, M, moléculas o iones moleculares, u otro tipo de fases agregadas o
precipitados que tienen una composicion diferente de la del cristal en el que estan
inmersos. Los defectos intrinsecos tienen la composicion elemental del material matriz
y por tanto su deteccidon en base a analisis elementales es dificil. La identificacion y
caracterizacion de defectos intrinsecos requiere el empleo de técnicas especificas de tipo
optico, magnético, elastico o de difraccion sensibles al defecto. Un ejemplo de este tipo
de defectos lo constituyen las vacantes o intersticiales, los centros F o Vi, las

dislocaciones, o los efectos de apilamiento de cardcter bidimensional o tridimensional.

No obstante, un sistema localizado puede también comprender las entidades
moleculares que forman el propio cristal, si las propiedades del cristal consideradas se
pueden describir en funcidon de dichas unidades. Por ejemplo, los electrones 1s de los
atomos de hierro en el estado metalico se pueden considerar electrones localizados. Sin
embargo, este no seria el caso para los electrones 4s fuertemente deslocalizados y
responsables en buena medida de las propiedades eléctricas del metal. Por consiguiente,
los sistemas localizados no solo se limitan a los defectos o impurezas en un cristal
(sistemas localizados estructuralmente), sino que en ciertos casos, los sistemas puros

también se pueden describir a partir de entes moleculares con un marcado caracter local.

La aproximacion de complejo tiene particular relevancia en el estudio de sistemas
localizados. Dicha aproximacion considera al ente molecular localizado ML, como
unidad fundamental para explicar ciertas propiedades de un cristal. En particular,
aquellas propiedades relacionadas con los estados de campo cristalino asociado a la

configuracion d", como es el caso que nos ocupa en la presente memoria.
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Los modelos de sistemas localizados en cristales, bien sean defectos, impurezas, o
unidades complejas localizadas en sistemas puros, pueden servir para explicar muchas
propiedades estructurales, mecénicas, eléctricas o magnéticas de un material. La
presencia de defectos e impurezas pueden modificar las propiedades de un determinado
material bien sea afiadiendo nuevas propiedades, o inhibiendo otras. Tal es el caso de
los centros de color en haluros alcalinos, cristales inorganicos impurificados como el
Al,O3: Cr’" los cambios en propiedades mecanicas del diamante debidas a la presencia
de centros de nitrogeno, las impurezas de Li o H en silicio como pasivadores de
defectos e impurezas, etc. [ORGEL, 1957, SHERMAN, 1987; HENDERSON, 1989;
RODRIGUEZ, 2000;]

Los sistemas localizados caracteristicos de los materiales estudiados en esta memoria
son bien del tipo impureza como el complejo de metal de transicion MnFg® en el caso
de las fluoritas de la serie Ca;SrsF, y BaF, impurificadas con Mn2+, las impurezas de
Ca®*, Zn>", O” etc. en MnF, y el complejo CrF¢’ en el caso de las fluoroelpasolitas
impurificadas de la serie A,BMFg: Cr’" o bien tipo intrinseco como el CrF63' en
Rb,KCrFs y las unidades complejas MnFs" en MnF,. Aunque la descripcion general de
la estructura electronica se puede conocer con precision sobre la base del complejo, sera
también necesario utilizar modelos en los que la descripcion de las propiedades de tipo
cooperativo requiere ir mas alld del caracter local y tener en cuenta la interaccion entre

unidades complejas o estados de todo el cristal: excitones, fonones, magnones, etc.
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2.5. Interaccioén electron-vibracion.

2.5.1. Modelo de coordenada configuracional.

El hamiltoniano que describe el sistema electron-vibracion de un complejo de un metal

de transicion se puede escribir en funcion de las coordenadas electronicas atomicas T y

las coordenadas de los nticleos R, [HENDERSON, 1989]:

M

1

2
H=Hp(%) + Hoo( T, R,) + Vi(R,) + Zzp—i 2.61)

donde Hgi(T) es el hamiltoniano del i6n libre, Hee( T, R ) es el hamiltoniano de campo
cristalino, Vi(R,) el potencial de interaccion entre iones, y el tltimo término es la

energia cinética de los mismos. El término de campo cristalino, que depende de ambas

coordenadas, representa la energia de interaccion de los electrones d con los iones.

La aproximacion adiabatica o de Born-Oppenheimer se basa en el hecho de que los
electrones se mueven mucho mas rapidamente que los nucleos. Por ello, la ecuacion de

Schrédinger
Ho® =E, o® (2.62)

con H dado por 2.61, se resuelve fijando las distancias de los nucleos, que se toman
como parametros variables dentro de esta aproximacion [HENDERSON 1989]. La
energia electronica del complejo en funcion de las coordenadas de los nticleos (o
coordenadas normales del complejo) constituye lo que normalmente se denomina curva

configuracional del sistema (figura 2.10).

En esta aproximacion se puede separar el hamiltoniano 2.61 en dos términos: un
hamiltoniano Hg que contiene el hamiltoniano electronico y el potencial Vi(R,): Hg=
Hpr + Hee + Vi y un término de energia cinética de los iones. Por consiguiente, las

(a)

funciones propias de H, @, se pueden separar en una parte electronica que depende de
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las coordenadas T, y R, y en una parte vibracional, que solo depende de las coordenadas

nucleares, ya que se promedian para la parte electronica (figura 2.10).

OY(%,R,)=Yu(%,R)) xa (R) (2.63)

donde P, representa la parte electronica y y, la parte vibracional. En el contexto de esta
aproximacion cabe una aproximacién suplementaria, denominada aproximacion
estatica, que consiste en tomar la parte electronica de la funcion de onda para las
coordenadas de equilibrio, Wu(T,R;) = WiT,,R, ). Esta aproximacion simplifica
considerablemente el problema y describe bien la mayoria de los casos practicos de

interés en los que el acoplamiento electron-idn es medio o débil [ZIMAN, 1972;

RODRIGUEZ, 2002].

8
en
—
=
3] Curva conﬁguracio?«dél estado electrénico Py
\ /
\\ /
AN 7
/
)t ¢ Estados vibracionales yy
Eem Eabs
Curva A€onfiguracional del estado electrénico ‘P,
Eo
X 7 Estados vibracionales y,
N———
Y
Q™ Q" Q

Fig. 2.10. Diagrama configuracional para los estados electronicos ¥,y ¥, en funcion
de la coordenada normal del modo acoplado, Q. Obsérvense las diferentes curvas de
energia de cada estado y los correspondientes niveles vibracionales. La separacion en
energias para dos niveles vibracionales dados es, en general, diferente en cada estado
electronico y distinta con cada estado si los potenciales no son armonicos puros.
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2. Modelos Teoricos.

Con el uso de estas aproximaciones, la ecuacion de Schrédinger se reduce a una

ecuacion para los iones con una energia potencial
EP(R,) = WalHe| ¥a) (2.64)

52

h
2M

I

VI+EYR)) |7, (R)=E“7,(R)) (2.65)

1

El uso de coordenadas normales, permite separar el hamiltoniano en términos que
dependen so6lo de una variable, con lo que la parte vibracional se puede factorizar en un
producto de funciones de onda independientes a una sola coordenada (o mas si el modo
normal es degenerado). En un esquema con dos niveles, en el que el estado fundamental
se caracteriza por una funcion de onda | W, ) =| ) y el estado excitado por | ¥y, ) =
| ex ), cada funcion de onda vibracional asociada, y, es factorizable en funciones que

dependen unicamente de cada coordenada normal Q; (modos normales).

2.5.2. Modelo armonico.

Dentro de un esquema perturbativo, podemos describir los cambios del hamiltoniano
del complejo frente a variaciones de la geometria de coordinacion producidas bien por
vibraciones, en funcion de los modos normales, o bien por perturbaciones externas

estaticas o dinamicas de la forma [RODRIGUEZ 2002]:

_ OH 1§ O'H
e HWZ oQ, it ZJ: 0Q,0Q, Q- (2:60)

Donde H, representa el hamiltoniano estatico del complejo no perturbado.
Consideremos una unica coordenada normal o modo de vibracion. La energia del
complejo en su estado electronico fundamental puede expresarse, hasta segundo orden,

de la forma:
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2
H=H0+(8_Hj Q+l(3 }21] Q? (2.67)

aQ Q=Q, 2 8Q Q=Q,
Para sistemas reales la aproximacion a un solo modo significa en muchos casos
b
N

N es el numero de coordinaciéon del i6n metélico (N = 6 para un complejo octaédrico y

considerar Gnicamente el denominado modo respiratorio, Q = Z(RI — Rop), donde
i

N = 8 para un complejo cubal) y Ry y Ry; son las distancias de enlace del complejo

perturbado y en el equilibrio, respectivamente.

Dado que la geometria de equilibrio del estado fundamental corresponde a un minimo

de la energia, ha de verificar:

OEf} =6<f|H|f>} 0o (2.68)
Qe Qo

Por lo que dentro de la aproximacion armodnica la energia del estado fundamental en

funcién de la coordenada Q puede escribirse de la forma:

Tne e
Q

Q) = (£ HQ) | £) = (f|Ho| )+ (£1 X 1y + L)@
oQ 2 0

1 1
E(Q=E "+ 5 KQ* =E," + 5 nofQ’ (2.70)

. 0’H
donde p es la masa reducida, K= (| —
0

|f ) esla constante de fuerza asociada a la

vibracion del modo Q y wf =, |—, la frecuencia angular de la vibracion; el valor EoP
u

suele tomarse como cero de energias: Eo(ﬂ =0.
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Si consideramos el complejo en un estado electronico excitado caracterizado por la
funcion de onda | ex ), la energia del complejo en este estado vendra dada, en esta

aproximacion, por el valor medio del hamiltoniano 2.67 sobre el estado | ex ):

E*(Q)=(ex|H(Q) [ex)=(ex |Ho|ex )+

OCH Q@ @71
0Q?

wex| M exyQ+l(ex|
oQ 2

E™ =E+ AQ + ;K’Qz (2.72)

Eo es la energia del estado excitado para la configuracién de equilibrio del complejo
en el estado electronico fundamental (Q = 0), K’ es la constante de fuerza del modo Q
para el estado electrénico excitado y A es la constante de acoplamiento lineal electron-

vibracion.

Una consecuencia importante de este analisis es que la existencia de acoplamiento lineal

entre el estado excitado y un modo normal Q, A = ( ex |ZH| ex ) # 0, implica una

variacion en la geometria de equilibrio del complejo en el estado excitado. En efecto, el

minimo de energia para el estado excitado viene dado por:

(ex)
ENQ gk - 0F—AK @7

La existencia de dicho acoplamiento A # 0 implica que la irrep del modo normal Q, I'g

debe estar contenida en el producto de representaciones ['ex®I ey,

To = Te®Tex (2.74)

donde T'ex es la irrep segun la cual se transforma el estado electronico excitado.

Obsérvese que el operador 2H se transforma como la coordenada Q, I'q.
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Una consecuencia importante de la condicion 2.74 es que para estados orbitales
singletes, A # 0, es posible si la vibracion se transforma como la irrep A, Obsérvese
que, de acuerdo con la ec. 2.73, las curvas configuracionales, descritas mediante
pardbolas en la aproximacion armonica, apareceran desplazadas para el denominado
modo respiratorio (fig. 2.11). Este desplazamiento se puede entender, equivalentemente,
como resultante de la distinta distribucion de carga asociada a cada estado electronico,

que modifica la interaccion entre el i6n metalico y los ligandos segun el estado

electronico.
<
&D 1 ' 2
g E K (Q - Qo)
m
\ /
Eot (0 +12)h0' + /
A 7
A =t Ts’hﬁ)’ niveles de oscilador cuantico
Eem Eabs
il KQ2
E0+; Aho = Ezpr,
\ ]
\ /
\\ //
\\ // niveles de oscilador cuantico
\ /
(n+12)ho — ﬁ/é/
v Sho | iN

Q™ =Qr Qy"=0 Q

Fig. 2.11. Diagrama configuracional en la aproximacion armonica.

Dentro de este modelo, la distancia de enlace en el estado excitado aumentara o
disminuird con respecto a la distancia de equilibrio del estado fundamental dependiendo

del signo de A.

A partir de las ecuaciones 2.70 y 2.72 se puede escribir:
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E€(Q) = Eg+ ;K’(Q—Qo)z 2.75)

(ex)

donde Eg = Eo(ex)(Qo) - Eo(f) se denomina energia de cero fonén” y Qo= Qo " es el valor

de Q para la configuracion de equilibrio del estado excitado (fig. 2.11).

El acoplamiento electron-vibracion se suele caracterizar mediante un pardmetro

adimensional denominado parametro de Huang-Rhys, S, que es una medida de la

estabilidad del estado excitado debido al acoplamiento en términos de 7m:

A2 AZ 1/2 A2
= 8= o 2he’ (2.70)

El parametro S se puede medir a través de los espectros Opticos y da una idea de la
magnitud del acoplamiento electron-vibracion de un determinado estado electronico. De

acuerdo con el valor de S se pueden distinguir tres posibilidades:

-S> 10 se denomina limite de acoplamiento fuerte
- S <10 supone un acoplamiento medio

- el limite S < 0.1 se denomina de acoplamiento débil

La aparicion de bandas en los espectros se puede explicar, segin este esquema, dentro
de la denominada aproximaciéon de Franck-Condon. Esta supone que las transiciones
entre dos niveles electronicos del sistema tienen lugar en una situacién de complejo
congelado, es decir, no hay cambios de la coordenada normal Q correspondiente al
modo de vibracion del complejo durante la transicion electronica. Esta aproximacion se
apoya en el hecho de que los tiempos caracteristicos de vibracién (~ 10" s) son mucho
mayores que los tiempos propios de los de la transicion electronica (~ 10 s). Con esto,

y dentro de la descripcion estatica del complejo, la energia de la transicion dependera no

* : r . r r 4 4 . .
En realidad, en un modelo cuantico, la energia de cero fonon es la energia E, mas la diferencia de
energias entre el nivel n = 0 en los niveles cuanticos vibracionales. En la aproximacion armonica

E p =B — EO(D + Ahw/2, lo que incluye una energia adicional, Ahiw/2, respecto a Ej, donde A® = ®, —

oy, si las frecuencias en los estados fundamental y excitado son distintas.
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solo de la diferencia de energia entre los estados inicial y final, sino del valor de la
coordenada configuracional Q en el instante de la transicion. Este fendmeno hace que
no exista una Unica energia de transicion, sino una distribucion de energias. En
absorcion, la energia estard distribuida en torno al valor Eqs (fig. 2.12) correspondiente
a la energia de transicion desde la posicion de equilibrio del estado fundamental, que
consideraremos posicion Q = 0 a la misma posicion del estado excitado (fig. 2.11). En
el proceso de emision se parte del estado excitado en la posicion de equilibrio Qo y se
pasa a la misma posicion del estado fundamental, y la distribucion de energia es en
torno al valor de la energia E., (figuras 2.11, 2.12). En este esquema se aprecia que el
maximo de absorcion tendra siempre una energia superior al maximo de emision. La
diferencia de energia entre el maximo de absorcion y de emision, AEs = Eyps — Een, se
denomina desplazamiento de Stokes, AE;, y da una idea de la diferencia entre los

acoplamientos electron-vibracion de los estados fundamental y excitado. AE, =

Sho + S’he’ (fig. 2.12). Si las constantes de fuerza de los estados fundamental y

excitado son idénticas (K = K’) entonces AE; = 2Sh®, que es la expresion empleada

habitualmente en el analisis de los espectros opticos.

2.5.3. Bandas de absorcion v luminiscencia. Factor de Franck-Condon.

Para estudiar las transiciones entre los estados electronicos hay que tener en cuenta la
descripcion mecanico cuantica del complejo lo que implica la cuantizacion de los
niveles vibracionales (movimiento de los iones), tal y como se muestra en las figuras
2.10 y 2.11. En esta descripcion las funciones de onda propias del hamiltoniano 2.61
seran, dentro de la aproximacion de Born-Oppenheimer, productos de las funciones de
onda electronicas y vibracionales. Estas funciones se denominan vibronicas y son de la

forma:

[ @)= we) [ [Ix™ Q) 2.77)

donde el indice e se refiere al estado electronico correspondiente, m al nimero cuantico

vibracional y el productorio se extiende a todos los modos normales del complejo, o a
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todos los modos normales del cristal, resonantes y locales si consideramos todo el

sistema. En el caso de acoplamiento a un solo modo Q:

| @e) = we(5,Q0) ) [ %" (Q)) (2.78)

Dentro de este modelo, la probabilidad de transicion entre dos estados vibronicos de dos

estados electronicos e = a — e = b viene determinada por la regla de oro de Fermi:

2TC a a
Wanom= = [¢ (5 R, ) 6, (Q) [ Hy, [, (3R, ) %, (Q) P 8(Ean- E bm) o

oo [{CP, [ Hy [P0 P 120 ™) P = Pab [ (o 12 1 (2.79)

Siendo Hjy el hamiltoniano de interaccion radiacion-materia, dependiente Ginicamente

de las variables electronicas por lo que Py, incluye unicamente la parte electronica de la
interaccion, independiente del estado vibracional y |(xm(b) |xn(a)> |> es un factor de

modulacion proporcional al solapamiento de las funciones de onda vibracionales al

cuadrado, denominado factor de Franck-Condon.

Para que pueda darse esta transicion, es preciso que tanto el término P,, como el factor
de Franck-Condon, sean diferentes de 0. Para que Py, sea diferente de cero, el producto
de las irreps segln las cuales se transforman los estados electronicos a 'y b, I',®I'y, debe
contener la irrep segln la cual se transforma el operador de interaccion (DE, DM, QE,

etc.), I', .

La integral de solapamiento entre niveles vibracionales es diferente de cero para n # m
en el caso de que exista acoplamiento lineal o cuadratico [RODRIGUEZ 2002]. En
estos casos es posible acceder a distintos niveles vibracionales del estado electronico
final desde un mismo nivel vibracional del estado electronico de partida. Cada una de
estas transiciones aparecera desplazada con respecto a la anterior dando lugar a un
espectro formado por un conjunto de lineas discretas formando lo que se denomina una
progresion vibracional (figura 2.12). La linea para la transicion de un estado en el nivel
de vibracidon n al mismo nivel de la configuracion electronica final se llama linea de

cero fondn. A la energia de esta transicion la llamaremos energia de cero fondn, Ezpy.
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En la aproximacién arménica, los niveles 5, para la coordenada normal i corresponden

a un oscilador armonico de nimero cuantico n. La energia para el estado vibracional n

es (n + 1/2)hw;, por lo que el desplazamiento entre dos lineas espectrales vale

justamente %;, lo cual es de suma importancia ya que permite obtener las energias de

modos vibracidn a partir de un espectro optico.

Shwm S’he’

A
Y
A
\ 4

Emision Absorcion

— < — < ,
o EzpL 710} Energia

Figura 2.12. Forma de las bandas de absorcion y emision a 0 K en el modelo de una
coordenada configuracional en la aproximacion armonica para factores de Huang-
Rhys S~ 8’ ~ 5.

La forma de las bandas de absorcidon y emision a una temperatura dada se puede
calcular a partir de la ecuacion a un solo modo 2.79. La forma de la banda de absorcion,
correspondiente a la transicion entre los estados fundamental y excitado,a=|f) > b=

| ex ), vendra dada por:

_(n+1/2)ho
kyT

I(E) = 1Io ZeT

D™ 12 ) P S8(Eexm— Eta—E ) (2.80)

n m,n

Donde Z es la funcién de particion vibracional del estado fundamental, Z =

_(n+1/2)hw
kgT O .
Ze > . En un modelo arménico en el que K = K’, el solapamiento puede
n

obtenerse de forma analitica y es de la forma [HENDERSON, 1989]:
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[ ™ 1) 1P = € (@i/mt) ()™ L™ (S) (2.81)
donde L7 (S) es el polinomio asociado de Laguerre.
A T=0K, el factor de Franck-Condon en la absorcion vale:
Fin'™(0) = [{ 2™ 70" ) P = €°S"/m! (2.82)
que representa una distribucion de Poisson. Como consecuencia de ello, la forma de la
banda asociada al modo normal de vibracion Q de frecuencia angular ® a 0 K viene

dada por

e S§™
m!

Iisex(E) =10 Y

m

8(Eo+ mho — E) (2.83)

Para la emision tendriamos una expresion analoga correspondiente a la transicion del

nivel vibracional m = 0 en el estado excitado dado

Fa™(0) =1 oo™ 1.y P =e®S¥n! (2.84)

La intensidad de las distintas componentes obtenidas a partir de estas expresiones estan

representadas en la figura 2.12 para un sistema que presenta S ~ S’ ~ 5.

Obsérvese que la progresion vibracional de la banda de absorcion proporciona la

energia de vibracion 7w’ correspondiente al estado electronico excitado, mientras que la

energia vibracional obtenida del espectro de emision #w corresponde al estado

fundamental. Este hecho pone de relieve que las técnicas de espectroscopia Optica a
bajas temperaturas proporcionan informacion de la estructura electronica vibracional
ligada a los estados fundamental y excitado. El andlisis de las energias de vibracion en

funciéon del numero cudntico vibracional, n, proporciona ademés una valiosa
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informacion sobre la anharmonicidad y términos de mayor orden de la curva

configuracional.

En el limite de acoplamiento lineal fuerte (S >> 1), la distribucién poissoniana tiende a
una distribucién gaussiana y por consiguiente las bandas de absorcion y emision tienen
dicha forma. No obstante, en el limite de acoplamiento medigi(S 10) o débil (S <0.1)
la aproximacion a la forma de las bandas mediante distribuciones gaussianas puede ser

inadecuada.

La influencia de la temperatura se manifiesta a través del aumento de la poblacion de
los niveles vibracionales, segun el factor de poblacion de Boltzmann, produciéndose un
ensanchamiento de la banda. En el modelo armoénico de una unica coordenada
configuracional, la anchura de la banda, h, es funcion de la anchura a 0 K, de la
frecuencia de vibracion y de la temperatura, y viene dada por la ecuacion

[HENDERSON, 1989]:

7l0)
2k T

B

h(T)=ho- |Coth

(2.85)

donde hy=h(0) =2.36 JShwenla aproximacion armonica con K =K.

2.5.4. Acoplamiento con modos impares.

Las transiciones electronicas en complejos de transicion pueden ser producidas por el
mecanismo DE, cuyo hamiltoniano de interaccion es Hiy = Hpg = — i, E=-e TE, por
el mecanismo DM, con Hiy = Hpm = — i, H, 0 por otros mecanismos multipolares de

orden superior [DI BARTOLO, 1968; HENDERSON, 1989].

Dado que la probabilidad de transicion entre los estados electronicos fundamental | f)
y excitado | ex ) es proporcional al elementos de matriz |( f | Hi | ex )%, las transiciones

DE seran permitidas en la medida que
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(f|T|ex)#0 (2.86)

Dado que T es el operador de posicion del electron, una transicion DE serd permitida si
el producto de irreps de los estados los estados inicial y final contiene las irreps segin

las cuales se transforman x, y y z:
I T ® T (2.87)

Ademas de esta regla de seleccion orbital, el espin debe conservarse en la transicion, ya
que T no actiia sobre las variables de espin, AS = S¢x — S¢ = 0. Esto configura las reglas
de seleccion de Laporte [DI BARTOLO, 1968], que establecen que las transiciones DE
permitidas en sistema centrosimétricos han de involucrar estados de diferente paridad y

mismo estado de espin.
Las interacciones DM estan permitidas si se cumple:

(f|Hpm|ex)=(f[(L+g,S)|ex) pusB=0 (2.88)

lo cual ocurre entre estados cuyo producto contenga las irreps segin las cuales se

transforman L,, Ly y L, 0 Sy, Sy y S,, 0 equivalentemente, las rotaciones Ry, Ry y R,.

En complejos de metales de transicion centrosimétricos, las reglas de seleccion de
Laporte implican que las transiciones de campo cristalino mediante el mecanismo DE
estan prohibidas por paridad ya que la irrep segin la cual se trasforma el dipolo
eléctrico x, y y z es de paridad negativa (I'y), mientras que los estados involucrados en la
transicion son todos de paridad positiva (I'y) por proceder de funciones de onda tipo d
[BALLHAUSEN, 1962]. Este hecho explica la mayor intensidad que presentan las
transiciones de transferencia de carga en complejos de metales de transicion

centrosimétricos, con respecto a las de campo cristalino.
. . , . + . g e ey ..
En el caso particular de complejos octaédricos de Mn®" existe la prohibicion adicional

de las transiciones DE asociada al estado de espin, ya que las transiciones Opticas se

realizan entre el estado fundamental, 6Alg(S), con un espin S = 5/2 y los estados

69



2. Modelos Tebricos.

excitados como el 4Tlg(G) con S = 3/2. Esto no ocurre, por ejemplo, en el caso de la
primera transicion del i6n Cr’” en complejos CrFg”, en los que la transicion electronica
implica a los estados 4Azg(F) y 4ng(F) (Si= S¢ = 3/2), aunque presentan la restriccion de
espin en las dos siguientes transiciones, a los estados 2Eg(G) y zTg(G), ambos con espin

S=1/2 (figura 2.2).

La prohibicion de espin puede relajarse parcialmente a través de la interaccion espin-
orbita. La restriccion de paridad puede solventarse mediante distorsiones no
centrosimétricas inducidas por vibraciones impares que permiten la mezcla del estado
fundamental con estados impares de transferencia de carga: la interaccion electron-
vibracion con modos impares rompe “instantaneamente” el centro de simetria y da lugar
a una mezcla del estado electronico excitado (par) con estados impares de transferencia

de carga.

Consideremos una perturbacion no centrosimétrica debida a una vibracion asociada al

modo impar Q,. El hamiltoniano del sistema variara de la forma:

.. oH
H=Hy+ 0 Qu (2.89)

u

Si el estado excitado es estado propio del hamiltoniano estatico, Ho| ex ) = E¢™| ex ),

entonces esta perturbacion da lugar a una mezcla de la funcion de onda con estados y, a

. .. OH
través de la perturbacion ——:

u

<vu|§i|ex>

-E

€X u

|ex?)=[ex)+

174 Qu (2.90)

si | b ® I'ex, donde [, es la simetria del estado electronico y,. El coeficiente de

esta mezcla es proporcional a Q, e inversamente proporcional a la diferencia de energias
Eex — Eu. Los estados y, de paridad negativa mas proximos son los estados de

transferencia de carga del ligando al metal del complejo L — M (ver el diagrama de
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orbitales moleculares 2.7). Desde el punto de vista de las vibraciones asociadas al modo

Qu, la transicién DE supone la creacion o destruccion de un fondn impar.

Modo Par Modo impar Modo impar

84| Absorcion 83| Emision

\ /

Energia

n=0

Q Qu

»
»

Figura 2.13. Mecanismos de asistencia vibronica para las transiciones dipolares
eléctricas. Procesos de creacion de un fonon impar en absorcion y emision, que

suponen un desplazamiento de la linea de cero fonon (Ey ~ Ezpr), +/%w, a 0 K. El

desplazamiento de Stokes a 0 K aumenta, por consiguiente, 2h,,.

A T =0 K, solo son posibles procesos de creaciéon de fonones, por lo que los origenes

de las bandas de absorcion y emision aparecen desplazados respecto a la linea de cero

fonon. Estos falsos origenes estan situados a una energia Ezpp + fiwy, y EzpL — hiey,

respectivamente, donde el valor 7w, representa la energia del modo impar que activa la

transicion. En consecuencia, el desplazamiento de Stokes a T = 0 K se incrementa en

2hw, (fig. 2.13).

Al aumentar la temperatura, los niveles de mayor energia se pueblan y por tanto crece la
probabilidad de los procesos con aniquilacion de un fonén. Se puede calcular
analiticamente la dependencia con la temperatura de la probabilidad de transicion

asociada a este mecanismo [HENDERSON, 1989]:
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nho
o0

S fye [ [(n]Q, In+ D] +Kn|Q, In-bF] e,
n=0 2% e “T 2n+1)=

nhwm,

s

Pf—)ex = o = E

o0 P—
S
n=0

ho
=1, (2(n) + 1) = fp>Coth—
0(2m) +1) =1 T

B

(2.91)

Los términos |( n|Q,|[n+ l>| y |( n|Q,|n —1>| representan la creacion y destruccion de

un fonon impar, respectivamente. (n) representa el promedio térmico de ocupacion de
los niveles vibracionales y el factor f; es la probabilidad de transicion a 0 K, esto es, la
probabilidad inducida por las vibraciones del punto cero. f;, es proporcional a la
magnitud de la perturbacién e inversamente proporcional a la diferencia de energias

entre el estado excitado y los estados impares involucrados:

2

(FHp | 7, >-<vu|§§|ex>

Eex - Eu

) oc ‘ (2.92)

Una consecuencia importante de la ecuacién 2.92 es la sensibilidad del mecanismo

vibrénico a la diferencia de energia entre el estado electronico luminiscente,

ex> y el

estado de transferencia de carga yu> . Teniendo en cuenta que E, para la transicion L-M

aumenta a lo largo de la serie L = Br, CI', F' [JORGENSEN, 1962] las transiciones de
campo cristalino se veran potenciadas en los bromuros con respecto a los fluoruros y
dicha contribucion disminuira en general si el estado de transferencia de carga se

desplaza hacia mayores energias.

2.5.5. Acoplamiento a los modos Jahn-Teller.

Hasta ahora hemos analizado el caso de estados electronicos no degenerados acoplados

a un solo modo Q. En complejos de alta simetria los estados electronicos y los modos de
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vibraciéon pueden estar degenerados y en ocasiones estan acoplados dando lugar a
nuevos efectos. El teorema Jahn-Teller (JT) [JAHN, 1937] postula que si ¥ es un estado
electronico degenerado cualquier vibraciébn que produzca un levantamiento de la
degeneracion orbital estard acoplada al estado electronico. Esta condicion es equivalente
a que el producto de irreps I'y® I'q ® I'y, contenga el modo totalmente simétrico I';
(=A1g), lo cual sucede, cuando I'q estd contenido en el producto simetrizado

[[,*]1=[T, ®,l.

En las irreps doble y triplemente degeneradas en simetria cubica, E, T; y T, se tiene que
[E’]=[E®E]=A®Ey [T,/ ]=[T.® Ti2] = A ®E @ Ty, por lo que para un
estado fundamental degenerado ademas del acoplamiento al modo a; también se tienen
los denominados acoplamientos Jahn-Teller E® e, T1 2 ® ey T2 ® t; [STURGE, 1967,
AGUADO, 2005].

El acoplamiento E ® e en la aproximacién lineal conduce al conocido potencial de
sombrero mejicano en el espacio Q. (Qo, Q;) (figura 2.14.a). Este fenomeno representa
un caso completamente diferente del analizado en el modelo de coordenada
configuracional explicado en los epigrafes anteriores. La introduccion de los efectos de
segundo orden y términos anarmonicos producen una deformacion de la superficie de
energia con tres pozos de potencial asociados a deformaciones a lo largo de x, y 0 z
(figura 2.14.b). Estos acoplamientos explican las geometrias de coordinacién de
octaedro alargado normalmente encontradas en complejos octaédricos de Mn®*" y Cu**

[REINEN, 1991; AGUADO, 2003; 2005; RODRIGUEZ, 2003].

En el acoplamiento JT con superficies de energia potencial como las mostradas en la
figura 2.14.b, se distinguen dos regimenes dinamicos diferentes dependiendo del tiempo

medio de salto del sistema, t, entre los diferentes minimos equivalentes.
1) El efecto JT se denomina estético si el tiempo T es mucho mayor que el tiempo

de observacion.

2) Efecto JT dinamico si el tiempo de salto es mas pequeiio que el de observacion.
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El criterio para diferenciar el régimen estatico del dinamico en este modelo dependera
de la escala de tiempo de observacion del experimento. Teniendo en cuenta que el
tiempo medio de salto entre los diferentes minimos equivalentes, t, es proporcional al
solapamiento entre las funciones de onda vibrdnicas centradas en los tres minimos de

los pozos de energia, el régimen JT que presente el sistema dependera de la separacion

de los minimos en el espacio (Qp, Q: ), de la energia vibracional del modo e, %o, y de

la barrera energética (energia de activacion) entre pozos, AE,, esto es, la diferencia de
energia entre el minimo y el punto de silla (figura 2.14.b). El valor de esta energia de
activacion se relaciona con los términos anarmonicos y de segundo orden [AGUADO,

2005].

Er

Figura 2.14. Diagrama de configuracion bidimensional en el espacio (Q4 Q) para el
estado electronico E; en el modelo Jahn-Teller de acoplamiento E & e. py «

9

: 2 2
representan las coordenadas polares correspondientes p = Qg+ Q; y a = arctg —.
&
(@) Superficie de energia potencial de “sombrero mejicano” caracteristica de la
aproximacion lineal y (D) superficie de energia potencial considerando términos
adicionales anarmonicos y JT de segundo orden. Obsérvese que la inclusion de estos
términos da lugar a la aparicion de tres minimos correspondientes a o= 0, 27/3 y
473.

Es necesario indicar que, aunque cada minimo representa una simetria local Dy, para el
complejo, el sistema mantiene la simetria ciibica en su conjunto ya que la distorsion a lo
largo de las tres direcciones es igualmente probable. En sistemas JT estaticos la simetria
cubica esta distorsionada estaticamente por el efecto JT a lo largo de las tres direcciones

X, y, z con igual probabilidad, por lo que el sistema esta degenerado topologicamente.
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En sistemas JT dinamicos la simetria cubica esta relacionada con la simetria promedio

temporal.

En el acoplamiento T;, ® e, la curva de energia potencial consiste, en primera
aproximacion, en tres pozos de energia, una para cada estado electronico orbital, por lo
que el analisis de la coordenada configuracional desarrollado anteriormente es aplicable
para el modo Q.. El acoplamiento T;, ® t, en compuestos octaédricos resulta ser mucho
menor que el caso T, ® e [STURGE, 1967] y su discusion se obvia ya que se sale de

los objetivos de la presente memoria.

Ni en el caso del Cr’* en las elpasolitas de la serie A,BMFg: Cr3+, ni en el caso del Mn**
en la serie de fluoritas CaySreFo: Mn*" y BaF,: Mn*" o en el MnF, el estado
fundamental es degenerado y por tanto el efecto JT no afecta al estado electronico
fundamental. No obstante el primer estado excitado es un estado T en ambos casos:
4Tlg(G) en el caso de los complejos de Mn*" y 4ng(F) en el caso del complejo CrF¢.
Por consiguiente, estos estados electrénicos presentan acoplamiento JT. Dichos
acoplamientos tienen importantes repercusiones en los espectros Opticos, ya que el
efecto JT dindmico produce una reduccion efectiva de la interaccidon espin-oOrbita

conocida como efecto Ham [HAM, 1965; SOLOMON, 1972, 1974].

2.5.5.1. Reduccion de Ham.
Con el fin de comprender como se reduce la interaccion espin orbita por el efecto JT,
consideremos el acoplamiento del estado excitado *Tyg (r =1, 2) con el con el modo e,.

A partir de la ec. 2.71, el hamiltoniano vibracional en la aproximacién armonica viene

dado por [RODRiGUEZ, 1991; WENGER, 2001]:
1 2 2 1 2 2 2 ij
HO =Eu(p6 +ps )+Eu'wcg (Qe +Qs )_i_Acg <ch > (293)
donde Qg y Q. son las coordenadas normales que se transforman como 32> -’ y x* — v,

respectivamente, pp y pe los momentos cinéticos conjugados, ®, la frecuencia de
g

vibracion, pla masa reducida en el modo e,, A, el acoplamiento lineal electron-
g
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vibracion y <Qe‘ij> la matriz de traza nula representacion del modo Q. en la base de

estados electronicos 4Trg(x), 4Trg(y) y 4Trg(z).

N
-5 Q+5Q 0 0
i P
(Q.')= 0 SQ+2Q 0 (2.94)
0 0 -Q,

Las funciones de onda vibronicas para este hamiltoniano, W¥j, con i = x, y y z son los
productos de las funciones de onda electronicas 4Trgi (r = 1, 2) por los osciladores
armonicos bidimensionales ¥i(Qo,Q:) que estan desplazados en el espacio de
coordenadas normales Qq, Q. (figura 2.14.b). En definitiva, como hemos comentado
anteriormente, la curva configuracional del sistema en dicho estado consiste tres pozos

desplazados en el espacio de las coordenadas normales y cuyos minimos se centran en

13 1 B
(Po,0), [_EPO’TPOJ y (_Epoa_Tpoj ,conp = Q92 + Qsz-

El solapamiento y = <xi [x j> , 1# ] para los niveles vibracionales n = 0 viene dado por:

(2.95)

donde

Ejr=—= £ (2.96)

En estas condiciones elementos de matriz no diagonales de un operador orbital dado, O,

que actua entre estados vibronicos | Wi ) =| Ty %' ), estaran reducidos un factor y:
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O‘ 4Trgj><)(i |xj> = y<4Trgi O‘ 4Trgj> (2.97)

v)-(.

Los momentos angulares, y en particular, el operador espin-orbita, que tienen elementos
diagonales diferentes de cero en la base 4Trgi se veran significativamente afectados por
el efecto Ham. Asi pues, la reduccién de la interaccion espin-orbita en los estados *Tyg
puesta de manifiesto a través de espectroscopia de alta resolucion es una evidencia de la
existencia de un efecto Jahn Teller dinamico [RODRIGUEZ, 1991; WENGER, 2001]
Asi pues, los valores de y se pueden obtener ajustando las energias de los espinores
medidas experimentalmente a las calculadas para el estado 4Trg en el esquema de la

reduccion de Ham (fig. 2.15).

120
T
100— \\“\
r N
=5 ~_ 13 ™~
‘s 80 H"‘MH \“x\
2 S ~
~ S~ e
[ 60— T .
SN
m
5 i _ \
Lol ~
™ e T— ‘-H.._\
20— T — '“"::-“:_\,
H—"‘--\._“
F7 T
n I I L] L] L] I T 1 T I T T
1.0 0.8 0.6 04 02 0.0
3 En
2 ho,
y=e

Figura 2.15. Evolucién de la energia de los espinores IT§(E°), I7(E”’) y los dos T3(U’)

del estado T 2 del Cr’t en CsoNaScClg: Cr** al aumentar el acoplamiento JT: hEi a
w

g

w

g

en funcion del parametro de reduccion de Ham y = exp {-%fi] Tomado de

[WENGER, 2001].

La interaccién espin-Orbita en el estado "T,, puede describirse mediante un
hamiltoniano efectivo que, para un sistema cubico, se puede escribir en el segundo

orden de aproximacion como [RODRfGUEZ, 1991; WENGER, 2001]:
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Hgo = -AAS+K(AS) +9(AS” +A,S ]  +A,’S,") (2.98)

donde A es el momento angular orbital efectivo, obtenido mediante la composicion
adaptada por simetria del momento angular L. *T +1Z—L(“T 44T y)
. g \/E rg rg )°

4 -1 4 4 4t 0 _ - : :
Ty = ( T, - Trgy) y Ty = 14TrgZ son autofunciones de A, correspondientes a

i
J2
los autovalores +1, -1 y 0, respectivamente. Los parametros A, k y 9 de la interaccion se

determinan calculando las energias de espin-orbita de la diagonalizacion completa del

hamiltoniano espin-orbita real, Hso = Z&iiﬁi, para todos los estados de campo

cristalino del complejo y ajustdndolos a los valores obtenidos con 2.98 paray =1 (E;p=
0). El tercer término es el invariante octaédrico de segundo orden y es el responsable del
desdoblamiento en el grupo doble correspondiente del espinor correspondiente a J = 5/2
en I'; y Ty, irreps degeneradas en primer orden [RODRIGUEZ, 1991; WENGER,
2001].

El efecto Ham resulta importante en nuestro estudio ya que afecta a las intensidades y
desdoblamiento de los estados involucrados en las transiciones electronicas, asi como a
las probabilidades de transicion tanto radiativa como no radiativa entre dichos estados.
Por consiguiente, las propiedades luminiscentes objeto de estudio en esta memoria se

veran afectadas por la existencia de dicho efecto.
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2.6. Desplazamiento de las bandas con la temperatura.

La variacion de las bandas de absorcion y emision con la temperatura es un efecto que
juega un papel relevante en muchos procesos luminiscentes y en la coloracion del
material. Sin embargo, predecir los desplazamientos de las energias de transicion con la
temperatura y como estos afectan a la absorcion y a la emision son problemas
intrincados aun hoy en dia, objeto de multiples controversias [GOLDBERG, 1978;
RODRIGUEZ, 1989; MARCO, 1995].

Para entender la variaciéon de la posicion de las bandas con la temperatura
(desplazamientos térmicos) en los espectros Opticos es conveniente analizar en primer
lugar la contribucion correspondiente a la linea de cero fonon. La variacion de la
energia de cero fondén con la temperatura puede escribirse, de forma general en la

forma:

dEZPL — (aEZPLj +(8EZPLJ 8_\] (2.99)
dT oT ), \ ov ). oT

El primer sumando de esta ecuacion representa la denominada variacion explicita de la
linea de cero fonon con la temperatura y da cuenta de las variaciones en temperatura a
volumen constante. Esta contribucion admite un desarrollo analitico sencillo en el

modelo armoénico de coordenada configuracional que venimos utilizando.

Dentro del acoplamiento al modo simétrico Q, la existencia de un término cuadratico
electron-fonon” para el estado excitado conlleva una modificacion en la frecuencia de
vibracioén para este modo respecto al mismo modo del estado fundamental: ®f # ®cx.
Esta diferencia de frecuencias origina cambios importantes en la posicion y anchura de

la linea de cero fonon al variar la temperatura.

La energia de la linea de cero fonén a 0 K viene dada por Ezpr= Eg + (fimex — hivg)/2.

Este valor supone un desplazamiento Azw/2 respecto al valor Ey, que es la diferencia de

" No es necesaria la existencia de acoplamiento cuadratico para obtener frecuencias diferentes en el estado
fundamental y excitado. Es suficiente considerar Unicamente acoplamiento lineal y la existencia de
términos anarménicos [RODRIGUEZ, 2002].
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energia entre los minimos de las curvas configuracionales fundamental y excitada

(figuras 2.10, 2.11). Este desplazamiento asociado a la diferente energia del punto cero
en uno y otro estado electronico es muy sensible a cambios en los valores de Azi®. Estos
cambios proporcionan diferentes energias Ezp; segun la estructura isotopica del

complejo y por tanto son responsables del desplazamiento isotopico de la linea de cero

fonén encontrados en muchos sistemas [GREENE, 1963; RODRIGUEZ, 1997].

A A
T=0K
exX exX
M/ Sa)
\ / \ /
—
f
f
\ ]
\ /
\ /
\ /
\ ]/
\ /
\ /
\ /
\ /
\
=
Q Q

Figura 2.16. Variacion de las transiciones /f/ n)—/ex/n)de cero fonon al
aumentar la temperatura.

Cuando T > 0 K, los niveles vibracionales de mayor energia se pueblan térmicamente
dando lugar a transiciones desde los niveles n del estado electronico fundamental hasta
el correspondiente n-ésimo nivel vibracional del estado -electrénico excitado
(transiciones n — m = n). La diferencia de frecuencias vibracionales producird un
desplazamiento de la linea de cero fondn, Ezp;, al aumentar la temperatura. Aun en
ausencia de fendmenos de dilatacion, existira un desplazamiento continuo de la linea de
cero fonon, como consecuencia de la ocupacion de niveles vibracionales de mayor

energia, tal y como se representa en la figura 2.16.
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Este desplazamiento se puede calcular analiticamente [MARCO, 1992] como un

promedio estadistico dado por:

Ez(T)=Eo+ > p, (n +; YAL® (2.100)
n=0
1
EZPL(O) = E() + 5 Ah® (2101)
1\ hop
REEw -
donde n es el factor de ocupacion térmica y p, = — siendo Z=Ye " YT la
n=0
funcién de particion.
El desplazamiento térmico de la linea de cero fondn sera por tanto:
AEzp(T) = Ezp(T) — Ezpr(0) =D _p, n Ahor=(n) Aho (2.102)
n=0
donde (n) = (exp(hm¢ksT) — ! y AEzpL(0) = Ahiw/2.
Por consiguiente:
AEzp(T) = AEzp1(0)-Coth (g 2ksT) = AZC‘) Coth ( 2’1‘”} } (2.103)
B

El segundo sumando del término de la derecha de la ecuacion 2.99 representa lo que se
conoce como variacion implicita de la linea de cero fonon, es decir, la dependencia a
través de los cambios en el volumen como consecuencia de la expansion térmica. Este
término requiere para su tratamiento analitico un modelo de ecuacion de estado, junto a

un modelo mas elaborado que el modelo arménico para la coordenada configuracional

) ., oV .
que sea capaz, al menos, de dar cuenta de la dilatacion. En efecto, el factor 8_T esta
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relacionado con el coeficiente de dilatacion del compuesto, Z—Z_]:OLV y el

factor (?Ei es accesible desde el punto de vista experimental mediante medidas de
v p p
T

presion o tension uniaxial [RODRIGUEZ, 2000, 2002], dada la ecuacion de estado del
sistema estudiado. El conocimiento de estos dos factores para un sistema dado permite
una comparacion de cada una de las contribuciones al desplazamiento de la linea de
cero fonon, lo que pone de manifiesto el interés fundamental que tienen las experiencias
de alta presion (o tensiones uniaxiales) para entender el origen microscopico de los

desplazamientos de las bandas con la temperatura.

Los mecanismos de asistencia vibronica dipolar eléctrica mediante acoplamiento a
modos impares de vibracion acarrean de acuerdo con el esquema de la figura 2.13 un
desplazamiento efectivo de las lineas de cero fondén con respecto a Ey a 0 K. Estos
nuevos origenes consecuencia del acoplamiento con modos impares se denominan
falsos origenes y en el caso que nos ocupa se manifiestan en los espectros opticos con
mayor intensidad que las lineas de cero fonon reales a Eo, constituyéndose en los
origenes sobre los que se construyen las bandas de absorcion y emision. A 0 K sélo

estan permitidos los procesos con creacion de un fonon impar y por lo tanto, el falso

origen aparecera desplazado con respecto a Eg un valor AEzp;, = +hi®, donde o, es la

frecuencia del modo impar acoplado y el signo + y — corresponde al desplazamiento del

falso origen en absorcion y emision, respectivamente (figura 2.13). Este mecanismo

proporciona un desplazamiento de Stokes adicional igual a 2A®,. Al aumentar la

temperatura es posible asimismo que se destruyan fonones impares de manera que en el
limite de altas temperaturas, los desplazamientos +#®, y -%®, quedan compensados
reciprocamente, por lo esta contribucion da lugar a una disminucion de la energia del

falso origen con la temperatura en el caso de la absorcion y a un aumento en el caso de

la emisidn, cancelandose por tanto la contribucion adicional al desplazamiento de

Stokes, que pasa de AEgiokes = 2:1, a 0 K a AEgiokes = 0 cuando T — oo,
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Respecto a la posicion del maximo de la banda, éste estd situado a una energia Sfiw, con

respecto a la linea de cero fonon, siendo S factor de Huang Rhys y o la frecuencia
vibracional del modo responsable de la progresion en la aproximacioén de acoplamiento
a un solo modo. Por consiguiente, el problema de los desplazamientos térmicos se

complica alin mas al tener en cuenta la variacion del acoplamiento entre el estado

electrénico y la red con la temperatura, Sio [MORENO, 1992; MARCO, 1995].
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2.7 Desexcitacion no radiativa. Procesos de relajacion multifondnica.

Es posible que la relajacion al estado electronico fundamental asociada a una transicion
electronica | ex ) — | f ) se dé sin emision de fotones, esto es, a través de estados
interpuestos. Si los estados intermedios son estados vibronicos del complejo, al proceso
se le denomina de relajacion multifonénica. Este mecanismo es uno de los mas
importantes para la rapida relajacion desde estados excitados al estado fundamental sin
emision de fotones en muchos complejos de transicion y, por tanto, de la pérdida de
eficiencia luminiscente e incluso de la desaparicion de la luminiscencia a altas
temperaturas [STURGE, 1973]. El conocimiento de las interacciones que dan lugar a la
relajacion multifondnica en complejos de transicion es un paso decisivo para el control

de estos procesos.

2.7.1. Modelo semiclasico

Desde un punto de vista clasico, los procesos de desexcitacion no radiativa estan
asociados a una energia de activacion, E, (Figura 2.17). En el modelo de diagramas
configuracionales, dicha energia viene dada por la diferencia de energias entre el punto
de cruzamiento de las parabolas de los estados fundamental y excitado y el minimo de
energia del estado excitado (Fig. 2.17). En el punto de cruzamiento, el complejo tiene
una energia igual en los dos estados electronicos y se puede producir una transicion sin
emision de fotones en la que el exceso de energia en el estado fundamental se
convertiria en energia vibracional (calor). La probabilidad de esta transiciéon depende
del tiempo que el electron esta en la regidon accesible a la configuracion electrénica del
estado final. Después de transitar electronicamente, se producirda una relajacion del
modo normal, cediendo su energia a otros modos de vibracion o a la red. Desde un
punto de vista clasico e independientemente del mecanismo de transicion electronica, la
desexcitacion no radiativa estd asociada a procesos activados térmicamente cuya

probabilidad viene dada por una ley de Arrhenius, de acuerdo con Mott [MOTT, 1938]:

E

a

Wa=pe ' (2.104)
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donde E, es la energia de activacion y p es el factor de frecuencia que depende de los
detalles de la interaccidon responsable del transito no radiativo del estado excitado al

fundamental.

Con estas ideas, Dexter, Klick y Russell (DKR) desarrollaron un modelo en el que
establecian un criterio para predecir si un sistema era o no luminiscente a partir de
parametros obtenidos de los espectros Opticos [DEXTER, 1955]. El criterio se establece
suponiendo que si el cruce de las pardbolas de la configuracion fundamental y excitada
ocurre a una energia menor que la energia del estado excitado en Qp = Qo(ex) < Qo(f) =0,
la transicidon ocurrira siempre de forma no radiativa (figura 2.17.b), esto es, el exceso de
energia en la absorcidon con respecto al minimo del estado excitado es suficiente para
alcanzar el punto de cruzamiento de las pardbolas y por tanto se producird como

transicion no radiativa (multifondnica).

El parametro de Dexter, A se define como:

AE
— stokes (2105)
2Eabs
a) b)
A
m
8 =
&0 74
g Ecrucé o
M
Eem | Eabs
o
I
<
Coordenada configuracional, Q = do(ex) QP=0 g

Figura 2.17 (a) Interpretacion clasica de la energia de activacion para las transiciones
no radiativas. (D) Descripcion en términos del diagrama configuracional, segin el
modelo de DKR, de los sistemas que se desexcitan mediante mecanismos no radiativos.
Eups > Ecruce (A > 0.25) = desexcitacion no radiativa.
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El limite para los procesos de desexcitacion no radiativos en esta descripcidon ocurre
para A > 0.25. Establecer los criterios de validez para este modelo no es sencillo
[STRUCK, 1975], pero se puede decir modelo funciona bien para centros F en haluros
alcalinos [DEXTER, 1955; BARTRAM, 1975], en compuestos de Mn**
[RODRIGUEZ, 2005] y, en general, para sistemas fuertemente acoplados en los que la
descripcion clasica de las curvas de configuracion es adecuada. En cambio, el modelo
no es aplicable si el acoplamiento electron-fondon es medio o débil [STRUCK, 1975;

DIAZ, 1999; KOEPKE, 1993].

2.7.2. Modelo cuantico.

Una descripcion adecuada de los procesos no radiativos multifononicos para todos los
acoplamientos fuerte, medio y débil requiere un tratamiento mecénico-cuantico del
problema empleando los estados vibronicos del sistema. Cuanticamente se pueden tratar
los procesos de relajacion multifononica calculando la probabilidad de transicion por
unidad de tiempo entre dos niveles vibronicos de la misma energia del estado
electronico excitado y fundamental a través de la regla de oro de Fermi [STURGE,

1973]:

nr ex—f

—ln,ex—>m n,m 2TC ex nr
= o <’):—|(‘I’ x()|H()|\Pfxn(f)>|2.p(E):

ex m nt

2n ex . ox
=5 O TH YD) PG ™ 1 Y P ) =P [ (™ 12, Pp(E) - (2.106)

Una de los problemas mdas importantes que tiene planteado la investigacion de los

procesos de relajacion multifonénica, radica en conocer el origen de la interaccion

(nr)

electronica H.'” responsable del proceso que conecta ambos estados electronicos;

mecanismos de interaccion espin-Orbita o acoplamiento electron-fonon han sido
propuestos por diferentes autores [BARTRAM, 1994; REBER, 1990]. No obstante
determinar cudl de los dos factores es el responsable del fenémeno no es facil, ya que
ambos mecanismos proporcionan la misma dependencia de la probabilidad de la

transicion con la temperatura t'(T). El tema estd aun lejos de comprenderse
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microscopicamente a pesar de que ha sido y es aun objeto de numerosas
investigaciones, cuyo objetivo es conocer los mecanismos que gobiernan estos procesos
y su relacion con la naturaleza quimica del complejo y la estructura del material. El
conocimiento microscopico de estos procesos y su control permitira disefiar materiales

luminiscentes con eficiencias y prestaciones dadas.

Se puede calcular la probabilidad de desexcitacion no radiativa de un nivel excitado a
partir de las probabilidades de desexcitacion desde los distintos niveles vibronicos del

estado excitado, modulados por el factor de Boltzmann correspondiente:

T (1) = 3 Wi, (2.107)
m=0

(n,m)
ex—f,nr

donde Z es la funcién de particion vibracional del estado excitado y w es la

probabilidad de transicion del nivel m-ésimo del estado excitado al nivel n-ésimo del

estado fundamental electronico, dada por 2.106.
La conservacion de la energia introduce una condicion para los valores de n y m:

o)
EzpL + mhimex = nfiy = n=—%&

(p+m) (2.108)
)
siendo Ezpy la energia de la linea de cero fondn y p = Ezp/fimex €] nimero de cuantos de

vibracion que se deben puentear para alcanzar el estado fundamental.

El sumatorio 2.107 puede resolverse analiticamente en el caso de que las frecuencias en
el estado fundamental y excitado coincidan a partir de las funciones modificadas de

Bessel de primera especie [STURGE, 1973]:

an-l(T) = an-l(o) e-S(Z(n} +1) p| S_p(<n>

jm 1(28/(n)({n)+1)) (2.109)
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o (0) es la probabilidad de desexcitacion no radiativa a 0K, esto es, la probabilidad de

tunneling desde el nivel vibronico del estado electronico excitado m = 0 al nivel

vibronico n = Ezp/hiw = p del estado electronico fundamental. <n> es el factor de

ocupacion de Bose-Einstein <n> = [exp(ha/ksT)-17", S es el factor de Huang-Rhys e I,

es la funcioén de Bessel modificada de primera especie.

Es importante resaltar que esta expresion conduce, bajo ciertas condiciones [STRUCK,
1975] a la expresion clasica 2.104 en el limite de acoplamiento fuerte electron-
vibracion, S >> 1. En tal caso, la variacion con la temperatura de la probabilidad de
desexcitacion no radiativa sigue un comportamiento de tipo exponencial con una
energia de activacion que viene dada por el cruce de las parabolas del estado excitado y

fundamental.

2
_l )\ l EZPL2 _l _l (EZPL_Sh(’)) _
E, = 8 K(QO ) + 5 K(Qgex))z > Ep = 2{ Z—Sh(o E . (2.110)

En el caso de acoplamientos débiles, S << 1, la ec. 2.109 se puede aproximar

[BARTRAM, 1986] por:

e 5SP
p!

Tor (0) = (1.111)

a partir de la cual, utilizando la aproximacion de Stirling, llegamos a la conocida ley del

gap [ENGELMAN, 1970; WEBER, 1973; VAN DIJK, 1983]:

Tor (0) oc PP (2.112)
donde B = In(p/S) — 1. Esta ley tiene un amplio uso en sistemas débilmente acoplados
como, por ejemplo, procesos de desactivacion de la luminiscencia de iones de tierras

raras en solidos, ya que los estados electronicos asociados a la configuracion f estan

muy poco acoplados con la red.
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Esta recapitulacion de los modelos de desexcitacion multifonénica es muy util para
r . .y .. . . . +
abordar la pérdida o recuperacion de la luminiscencia en los sistemas de iones Mn? y

+ . .
Cr’" analizados en esta memoria.
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2.8. Sistemas concentrados. Fendbmenos cooperativos.

Hasta ahora, hemos tratado nuestro complejo de transicion de manera local, esto es
aislado en el sentido que el resto de la red produce un potencial casi constante en la
region del complejo ML, (aproximacién de complejo). Pero en el caso de que la
concentracion de iones de transicion sea importante (¢ > 1 % molar), la probabilidad de
que dos complejos ML, aparezcan en posiciones vecinas es significativa. Para estas
concentraciones y concentraciones aiun mayores ha de tenerse en cuenta la presencia de
pares de complejos (dimeros) o agregados mayores (trimeros, pentameros, ....) fases

precipitadas, etc.

2.8.1. Pares acoplados. Dimeros acoplados por intercambio.

Consideremos el caso mas simple de un sistema acoplado y su efecto en las propiedades
opticas, el dimero: interaccion de dos iones de transicidn proximos. La primera
diferencia respecto al complejo aislado es el cambio en la simetria del sistema. Asi, por
ejemplo, dos iones que forman complejos octaédricos MLg situados uno a continuacion
de otro y compartiendo un ligando forman un dimero de complejos octaédricos con
simetria tetragonal M,L; con el eje paralelo a (1 0 0). Esto puede tener profundas
repercusiones en las propiedades electronicas dependiendo de la magnitud de la
interaccion. Baste citar que las transiciones de campo cristalino entre niveles d del
cation que estdn prohibidas por el mecanismo DE en el complejo aislado
centrosimétrico pueden estar permitidas en el dimero puesto que el centro de inversion

esté situado ahora en el ligando compartido y no en el metal de transicion.
Los operadores y funciones de onda deben estar adaptados a la simetria del dimero
reflejando el hamiltoniano electrénico de interaccion, entre los dos complejos que

forman el dimero [DI BARTOLO, 1968]:

H:HA+HB+ Hint (2113)

|
H,, =EZZ © | (2.114)
: ‘
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donde Hay y Hp son los hamiltonianos para los iones A y B, respectivamente y el
sumatorio estd extendido a todos los electrones de los iones A y B. El hamiltoniano H es

invariante bajo las operaciones de simetria del dimero y no del complejo ML,,.

El desarrollo multipolar de los elementos de matriz del hamiltoniano conduce a una
serie de términos, cuya importancia relativa va a estar relacionada con la distancia entre

los nucleos de los iones dpticamente activos, R [DI BARTOLO, 1986]:

a) Un término de interaccion dipolo-dipolo, proporcional a R™.

b) Un segundo término, de interaccion dipolo-cuadrupolo, proporcional a R™.

¢) Un tercer término, llamado interaccion cuadrupolo-cuadrupolo, proporcional a
R”.

d) Una interaccion dipolo magnético-dipolo eléctrico debida a la presencia de un
campo magnético en un i6n causado por el movimiento de los electrones en el
otro.

e) Términos de intercambio provenientes de los términos cruzados.

f) Términos de orden superior.

Las interacciones de tipo dipolar son a largo alcance, mientras que las de mas corto
alcance son las de intercambio, que son tanto mas importantes cuanto mayor sea el
solapamiento entre las funciones de onda de los complejos acoplados, bien sea
directamente o indirectamente a través de iones intermedios (superintercambio).
Despreciando términos constantes, la interaccion de intercambio entre dos iones A y B

se puede escribir [GUDEL,1984] :

Hex= -2 J, 55, Sy (2.115)

i,j

Donde la suma estd extendida a todos los electrones i, j de los iones A, B,

respectivamente. J, , es un parametro relacionado con la integral de intercambio. Bajo
7]

ciertas condiciones, esta interaccion se puede escribir en la forma tipo Heisenberg:
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-JS A-§B , donde S Ay §B son los espines totales de los iones A y B, respectivamente, y

J es el parametro de intercambio efectivo.

Para que este hamiltoniano cumpla la simetria completa del sistema es necesario

afadirle un término cuadritico de magnetostriccion [GUDEL, 1985]:

Hex= -JS, S, +j(S, S, ) (2.116)

El hamiltoniano completo de interaccion para dos iones acoplados por intercambio es H
= Ha + Hp + Hgx con Hgx conmutando con el espin total S=S N +§B . Si despreciamos

los términos del acoplamiento espin-orbita en Hy y Hg, el Hamiltoniano completo
conmuta con S y los niveles de energia del par se pueden clasificar por valores
permitidos de S. Por consiguiente, se puede decir que los espectros de dimeros
acoplados por intercambio permiten estudiar la interaccidn magnética a nivel mas
basico, a partir de dos iones en lugar del fendmeno colectivo de todo el cristal

[IMBUSCH, 1978].

En el caso del intercambio a través de ligandos intermedios (superintercambio), y de
acuerdo con el modelo de Anderson [ANDERSON, 1950], la contribucion a la
constante de acoplamiento J se divide en dos contribuciones de naturaleza opuesta, una
ferromagnética y otra antiferromagnética: J = Jr + Jar. La parte Jr representa el
intercambio directo y estabiliza la méxima multiplicidad de espin electroénico del dimero
A-B, mientras que Jar estabiliza la minima multiplicidad. Lo primero corresponde al
intercambio entre los orbitales magnéticos y el segundo es debido a la deslocalizacion
de los mismos. Los mecanismos de superintercambio han sido descritos para sistemas
que contienen iones Mn”" incluyendo las contribuciones debidas a deslocalizacion,
correlacion y polarizacion [ANDERSON, 1950; FERGUSON, 1972; HENDERSON,
1989].

. . o . y e . 2+
Al objeto de explicar las transiciones electronicas en sistemas acoplados de Mn”',

Ferguson y Tanabe [FERGUSON, 1966] propusieron un hamiltoniano efectivo de

interaccion entre el dimero y el campo eléctrico de la radiacion, E de la forma:

92



2. Modelos Teoricos.

Hin= Y (M, 5 E )55 5y (2.117)

A;,B;

donde HADBJ_r = (?J y las propiedades de transformacion de IT A8, S€ discuten en

los articulos de Tanabe [TANABE, 1965; GONDAIRA, 1966]. Este hamiltoniano de
origen DE describe bien las transiciones del dimero a partir de los espines de los iones
A y B. La naturaleza de la interacciéon DE implica que el espin total del dimero debe
conservarse en la transicion. Las lineas mas intensas del espectro son, por consiguiente,

las que cumplen AS = 0 (permitidas de acuerdo con 2.117).

Acoplamiento Acoplamiento
antiferromagnético (J < 0) ferromagnético (J > 0)
Estado excitado: 4 20J. 1 2ex 65
6xr (A (B) S= 3 y — 12]ex S = § L 12 =
Alg Tlg % 6Jex 2]ex 4 i ZOJex
4 (A6 B
Tlg ) Alg( ) EJ E
E Ej
E) E;
E, E/

: 303 i O
Estado 2 6J¢
fundamental: 3 12J¢

4 20J¢
oA MA P S= S=

4 ——20J,

3 123; !

2 6J¢

1 2]

0 0o ' S— 305

Figura 2.18. Esquema de niveles de un dimero formado por dos complejos octaédricos
de Mn’" con acoplamiento antiferromagnético y ferromagnético. Las flechas
representan transiciones DE permitidas dentro del dimero a estados excitados que no
estarian permitidas por el mecanismo DE en el monomero (ver texto).
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Dentro del esquema de dimeros, los estados electronicos se describen en términos de
pares acoplados. Las funciones de onda del par | ¢x ) son en primera aproximacion
producto de las funciones de onda de cada ion |y ) | \Vj(B) ), donde iy j representan el
estado electronico de cada i6on A y B (figura 2.18). La energia del estado del par, en el
caso de que la interaccion sea mucho mas pequenia que las energias individuales (E; >>
J), serd E ~ E; + E;. En esta aproximacion son posibles las transiciones:

[00) =1 wo™) [wo™ ) > 1 oi) = wo™) [wi®)

en las que el i6n B es excitado al estado i-ésimo (excitaciones simples de los iones).
0 bien

A B A B
[90) =1 wo ™) [wo™) = o) = [wi™) [ wi™)
en las que ambos iones A y B son excitados simultdneamente al mismo estado excitado

(G = k) o a distintos estados excitados (j # k) (dobles excitaciones) mediante un nico

foton.

Dentro de este esquema, es posible encontrar transiciones en las que el espin total del
dimero se conserve aunque las transiciones en el complejo aislado involucren un cambio
del estado de espin. Un ejemplo de este comportamiento lo constituyen los dimeros
acoplados de Mn”", con un estado fundamental °A, ¢(S1=5/2) a un estado excitado T, o

con S;=3/2 (1= A, B) [GUDEL, 1984].

Consideremos un dimero Mn2F117' (A = MnF64' = B) formado por dos mondémeros
octaédricos MnF64' formando un ente molecular de simetria D4, Los estados
fundamental y excitado descritos a partir de los estados del complejo aislado son
°A, g(A)6A1g(B) y 4T1g(A)6A1 g(B), respectivamente, donde T, g(A)6A1 g(B) esta degenerado con
6A1g(A)4T1g(B). La transicion 6A1g - 4T1g en el dimero viene dada por: 6A1g(A) 6A1g(B) -

4T1g(A) 6A1g(B) 0, equivalentemente, 6A1g(A) 6A1g(B) - 6A1g(A) 4T1g(B) (figura 2.18).

Los estados del dimero correspondientes al estado fundamental electronico

6 A)6 B . . .y . . 3 3
A MALP consecuencia de la interaccion de superintercambio —2J.S, S, con S, =
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5/2 'y Sg= 5/2 tienen valores posibles del espin total S= §A +§B conS=5,4,3,2,1,0;

2S+1=11,9, 7, 5, 3, 1. Los 36 subestados estan ordenados de forma creciente de
energias desde S = 0 hasta S = 5 si el intercambio es antiferromagnético (Jr< 0) y al

revés si es ferromagnético (Jy> 0) (ver figura 2.18).

El estado excitado del dimero estd dividido analogamente en subestados como
consecuencia de la interaccion de superintercambio —2J_S,-S;, pero en este caso la

constante de intercambio Je puede ser distinta a Jf ya que involucra al estado excitado

*T14 de uno de los iones Mn>* del dimero. El espin total del estado excitado del dimero
S=S§ At §B se obtiene componiendo S, = 5/2 con Sg =3/2 dando lugar a valores de S =

4, 3, 2, 1 que se ordenan, al igual que en el caso anterior, dependiendo del caracter de la

interaccion de intercambio Jey.

Dentro del dimero es posible encontrar transiciones permitidas por espin y paridad con

AS = 0. Dichas transiciones estan representadas en la figura 2.18 y tienen energias:

Ey = Eo+ 2Jee— 2Js= Eo+ 2(Jex—J9)
Ey=Eo+ 6Jex— 6J¢= Eo+ 6(Jex— Jp)
Es=Eo+ 12Jx—12Js=Eo+ 12(Jex— J¢)
Ea= Eo+ 20— 20J;= Eo + 20— Jp)

(2.118)

Todas estas transiciones aparecen con la misma energia, E,, caracteristica del
mondmero si las constantes de superintercambio son iguales en los estados fundamental
y excitado: Jex = Jr. No obstante, en general la transicion se caracterizara por la presencia
de cuatro picos de absorcion si Jx — J¢ # 0. La separacion espectral de las componentes
serd en orden creciente de energias 4(Jex — J), 6(Jex — J6) ¥ 8( Jex—J£) 0 8(Jex — J), 6(Jex —
Jr) v 4(Jex — Jp) si la interaccion de intercambio es antiferromagnética o ferromagnética,

respectivamente.
Debido a que los niveles de espin del dimero estan separados del orden de J/kg ~ 10 K,

la intensidad a cada una de las componentes dependera fuertemente de la temperatura.

Su variacion relativa en absorcion o emision proporciona informacion directa de las
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constantes de superintercambio de los estados fundamental y excitado, respectivamente

[AGUADO, 2005].

Una consecuencia importante de este estudio es que las técnicas de espectroscopia
Optica permiten estudiar sistemas acoplados proporcionando una herramienta muy util
para identificar no sélo distintos agregados como dimeros, trimeros, etc. sino que es
capaz de distinguir dimeros con diferente estructura. Ademas, proporciona directamente
los valores de la constante de intercambio, no sélo del estado fundamental, sino también
del estado excitado. Si estas transiciones se estudian en funcidn de la presion es posible
obtener las variaciones de las constantes de intercambio con el volumen [RIESEN,

1987]

2.8.2. Transferencia de excitacion.

La primera excitacion que se obtiene en un par acoplado por intercambio resulta, como
veiamos, en la excitacion del i6n A al primer estado excitado, acoplado con el i6n B en
el estado fundamental o viceversa. De manera andloga al ejemplo anterior, se puede
representar el estado del par como el producto | @, ) = |exa,fs) donde ex y f representan
los estados excitados de un unico i6n. Obsérvese que ¢; estd degenerado con | @y ) =
[fa,exg)si A = B y cualquier interacciéon que conecte ¢; con @, levanta dicha
degeneracion. Si denominamos H’ a la interaccion de intercambio entre los iones A y B

es posible el proceso de transferencia de energia entre los iones A y B mediante H’:

1) > [¢2) (2.119)

Podemos definir el elemento de matriz del hamiltoniano que conecta los estados:
H’ap= (f,,ex,[Hex . £, ) (2.120)

Los autoestados del dimero excitado son:

fu= %«pl g,) (2.121)
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y el desdoblamiento entre ellos AE = 2H’sp. Estos estados corresponden a estados en
los que la excitacion se comparte entre los iones (deslocalizacion). El ritmo de
transferencia asociado al proceso de intercambio de energia viene dado por el tiempo
caracteristico de transfer A — B, 1 ~ 4H’ag/h [BOHM, 1951]; la separacion de energia

entre @+ y @. es, pues, proporcional al ritmo de transferencia de energia t ~ 2AE/h.

En un esquema general, al i6n que inicialmente estd excitado y que transmite la
excitacion en virtud de la interaccidon de superintercambio u otro tipo de interaccion
(dipolar eléctrica, etc.) se le denomina i6n donador y al que se excita por transferencia
de energia se le denomina aceptor. En esta notacion, el proceso 2.119 quedaria

representado de la forma:
D'+A—>D+A" (2.122)

A diferencia del caso anterior, D y A no tiene por qué ser necesariamente el mismo i6n
y el simbolo * representa al i6n excitado; es claro por tanto que la energia asociada al
estado D* + A es en general distinta a la energia del estado D + A" y por tanto la
transferencia esta restringida en tal caso. En otras palabras, el ritmo de transicion del
proceso 2.122, en virtud de la regla de oro de Fermi, viene dado por [BRUNOLD,
1999]:

2n (DA [H DA ) [ (), (E)E

Woa= =" (2.123)

donde H’ representa la interaccion responsable del intercambio de energia entre D y A,
gn(E) vy ga(E) son las formas intrinsecas normalizadas de las transiciones sin
transferencia D* — D yA—> A", es decir, las distribuciones espectrales del donador en
emision y del aceptor en absorcidon, respectivamente. Obsérvese que g(E) tiene

dimensiones de densidad de estados y que estd normalizada:

[ ep(E)E=1
(2.124)
[ g (B)dE=1
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La integral L: g,(E)g,(E)dE se denomina integral de solapamiento espectral y

representa la conservacion de la energia y el factor de la densidad de estados que

aparece en la regla de oro de Fermi (ec. 2.106).

En general, el tipo de interaccion H’ responsable de la transferencia de energia puede
ser diverso. Por ejemplo, la interaccion dipolo eléctrico-dipolo eléctrico es la mas
eficiente en el caso de interaccion multipolar y es muy eficiente a larga distancia
[HENDERSON, 1989; BRUNOLD, 1999]. La transferencia de energia puede ocurrir
por intercambio si el i6n donador, D y el aceptor A estan suficientemente proximos
para que ocurra bien solapamiento directo de sus nubes electronicas (canje directo) o
bien a través de los ligandos interpuestos (superintercambio) [HENDERSON, 1989;
BRUNOLD, 1999; HADAD, 1999].

La dindmica de los mecanismos de transferencia de energia en materiales concentrados
es compleja y aun no bien conocida [INOKUTI, 1965; KUSHIDA, 1973; KENKRE,
1974; HUBER, 1979; CHOW, 1980; GOSH, 1980; MONCORGE, 1982; WUNSCH,
1989]. Sin embargo es responsable de la migracion de energia en el cristal y de la
desexcitacion en centros distintos (captadores) de aquellos en los que se ha producido la
excitacion (activadores). Ademas, los mecanismos de migracion conducen en la mayor
parte de los materiales concentrados a una transferencia a atomos o iones aceptores no
luminiscentes (killers) [BLASSE, 1980] que son responsables de la ausencia de
luminiscencia del materia a temperatura ambiente (bloqueo de la luminiscencia) y lo
que impide su empleo como material luminiscente en dispositivos Opticos. El control de
este tipo de aceptores (normalmente impurezas inevitables en el material) o el bloqueo
de los mecanismos de transferencia hacia éstas proporcionaria una via eficiente de
recuperar la luminiscencia de estos materiales concentrados a temperaturas de interés

para su uso en dispositivos.

2.8.3. Materiales puros. Modos excitados colectivos o excitones.

En compuestos cristalinos puros, esto es, aquellos en los que todos los iones donadores

son iguales que los aceptores, D = A, puede tenerse un estado electronico excitado
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colectivo del cristal o exciton. El exciton sera, por tanto, un estado multielectronico, que
puede asimilarse a un par electron-hueco en todo el cristal y cuya funcién de onda se
puede expresar mediante una combinacion lineal de estados excitados de la red

[TANABE, 1982; HENDERSON, 1989]:

|@5.(F) = A@)] 0, @) (2.125)

donde ‘(PE (q,f)> lleva la informacion de como es la excitacion a lo largo del cristal. La
funcién de onda total ‘CDEE (f)> es una funciéon de Bloch que cumple las leyes de

conservacion del vector de ondas k. La energia de dispersion excitonica viene dada por:

ik R

E(K) = (@° (F)|(H, + H)|®° (F)) = E,+ Y H; "™ (2.126)

donde H’; representa la interaccion de acoplamiento entre los iones de lared iy j. La
anchura de la banda excitonica (o dispersion, y) es la diferencia de energias entre el
centro de zona y los limites de zona y vale 4H’ en el caso de estructuras lineales o en
cadenas de iones acoplados. A partir de la anchura de la banda se puede estimar el ritmo

de transferencia de excitacion entre iones.

Cuando los estados excitonicos se construyen a partir de los estados excitados de un
solo complejo —la excitacion esta localizada en un i6n de la red— se denominan

excitones de Frenkel [TANABE, 1982].

|0, ()) =D e |, (R - f)> (2.127)

donde

0., (E—f)> es la excitacion del atomo situado en el punto R de la red de

Bravais.

99
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Son los excitones de este tipo los que se dan, generalmente, en el caso de compuestos
puros de Mn”" debido a la fuerte localizacién de los electrones d. En una red cubica de

complejos octaédricos MnFs", el estado excitado es un estado *T| ¢ ¥ por consiguiente

| d®(k) ) = AT 00y (2.128)

1
- z e
N2
con N el niimero de atomos de la red.

La migracion de excitones de Frenkel, se interpreta como la transferencia de energia de
un complejo a otro complejo vecino. En los excitones de Frenkel formados a partir de
complejos acoplados por intercambio con H’ = Hgx, la dispersion en energia es

proporcional a:
Y — < 4Tlg(j) 6A1g(j+1) | HEX | 6A1g(j) 4T1g(j+1) > (2.129)

donde Hgx es el hamiltoniano de intercambio entre los iones magnéticos. El ritmo de

transferencia de energia es, como veiamos, del orden de y/h.

Conviene destacar que en materiales antiferromagnéticos en los que se tienen dos
subredes con acoplamiento ferromagnético dentro de la subred y antiferromagnético
entre subredes, los acoplamientos en la subred producen una dispersion excitonica y los
acoplamientos interreticulares conducen a un desdoblamiento, llamado desdoblamiento
de Davydov [IMBUSCH, 1978; HENDERSON, 1989]. Este desdoblamiento es
equivalente al desdoblamiento en dos ramas que se tiene al pasar de una cadena lineal
monoatdmica a otra diatomica bien en la estructura electronica o bien en la estructura
vibracional, o en el caso de las estructuras magnéticas o de espin. La magnitud de tal
desdoblamiento en el caso exciténico, estd relacionada con la transferencia entre
subredes y dependiendo del valor de éste puede darse el caso de que los excitones estén

confinados dentro de cada subred.

. 4- , L. .
Los complejos MnFs~ caracteristicos de la estructura rutilo del MnF, son
aproximadamente octaédricos, pero presentan una pequeia distorsion rombica, tal y

como se aprecia en la estructura cristalina de la figura 2.19.b. El estado fundamental del
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complejo octaédrico MnFs" es el estado 6Alg(S), con un espin S = 5/2 y un valor de la
tercera componente de espin, Mg = + 5/2 para el estado mas bajo de energia tras el
levantamiento de la degeneracion de espin debido al intercambio. El primer estado
excitado del MnF,, 4T1g(G), esta desdoblado por el efecto del acoplamiento espin-orbita
y de la distorsion ortorrdmbica del complejo y, en una buena aproximacion se puede
considerar que se tienen dos estados E; y E, que se corresponden con un valor de la

tercera componente de espin Mg = + 3/2 (figura 2.19.a).

a) b)
“Ti(G) E—
Ms
Er— 32
E,L— 32
— 32
_ 32
*Ag(S) _an
_ 12
— 32
— 52
Campo Espinfrbita
octaédrico distorsiones rombicas
+
intercambio

Figura 2.19. (a) Esquema de niveles de los estados de mds baja energia del complejo
cuasi-octaédrico MnFs" en MnFs. (D) Estructura cristalina y magnética del MnF, para
temperaturas inferiores a la temperatura de Néel (en azul iones F y en verde iones
Mn’"). Se tienen dos subredes A y B interpenetradas (en rojo y violeta) con
ordenamiento ferromagnético dentro de la subred y antiferromagnético entre subredes.
Los espines de una misma subred, representados mediante flechas, estan alineados en
la misma direccion (mismo signo para Ms) en sentido contrario respecto a los de la
otra subred (Ms"' = -M”).

A temperaturas inferiores a la temperatura de Néel (Tx = 67.3 K) [DUFEK, 1993] el
MnF, constan de dos subredes tetragonales interpenetradas A y B de iones ordenados
ferromagnéticamente con ordenamiento antiferromagnético entre redes. En la fase
antiferromagnética, los espines de la subred A (Ms= 5/2) estan alineados paralelos entre

si, a lo largo del eje Optico con p = 5/2up, mientras los espines de la subred B (Mg =
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-5/2) son paralelos entre si pero en direccion opuesta (u= -5/2ug). El estado
fundamental electrénico es tal que los complejos de Mn®" estan en el estado °A; (S =

5/2) mientras que en cualquiera de los dos estados excitonicos de mas baja energia, que

. . . -y 4mE 4mE
podemos etiquetar con las mismas etiquetas de los estados a un i6n: "T," y "T,7, se

tiene S = 3/2, |Mg| = 3/2 (figura 2.19).

La transferencia de excitacion de un i6n de la subred A a otro de la misma subred
comprende las transiciones *T1(3/2) > ®A1(5/2) en un i6n y 5A1(5/2) = *T\(3/2) en el
otro 16n. Obsérvese que el espin total se conserva en la transferencia de energia. Sin
embargo, la transferencia de excitacion de un i6n de la subred A a otro de la subred B
conlleva las transiciones *T(3/2) = °A1(5/2) en un i6n A y °AI(-5/2) > “Ti(-3/2) en el
ion B, lo que implica un cambio de espin AMg = 2. Esta transicion esta fuertemente
prohibida por espin y por consiguiente, en una primera aproximacion, un exciton T i

=E,, E,, esta confinado bien en la subred A o bien en la subred B.

2.8.4 Magnones, acoplamiento excitbn-magnon vy reglas de transicion.

En un sentido amplio, la funcién de onda 2.127 podria contemplar, ademés de
excitaciones electronicas, excitaciones de tipo vibracional o magnético. Por ejemplo, un

fonén es asimilable a un estado colectivo de excitacion vibracional y puede ser descrito

por una funciéon de onda analoga a la funcion de onda 2.127, en la que ‘CDER(T)>

representaria la funcién de onda electrénica y vibracional con un tUnico estado
vibracional excitado. Andlogamente, cuando una perturbaciéon del ordenamiento
magnético se propaga coherentemente a lo largo de los iones magnéticos, tiene lugar

una excitacion colectiva magnética que recibe el nombre de magnoén (ondas cuantizadas

de espin). Estas excitaciones también tienen asociados vectores de ondas k y curvas de
dispersion caracteristicas y del analisis espectroscopico de los fendmenos derivados del
acoplamiento por intercambio podemos extraer informacidn sobre el magnetismo de los
estados excitados involucrados en estos procesos [IMBUSCH, 1978; HENDERSON,
1989].
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Los excitones se ponen de manifiesto en los espectros Opticos de absorcioén y emision a
través de las denominadas lineas puras de exciton, cuya contribucion al desplazamiento

de Stokes es AEsikes = 0, 0 de las réplicas de éstas como consecuencia de la interaccion

exciton-magnon (AEsikes = 2i®magnon) 0 exciton-fonon (AEsikes = 2/®fonon). LOs

acoplamientos de excitones con magnones o fonones obedecen las leyes de

conservacion de la energia E = Eex + Efonon + Emagnon + ... ¥ del momento cristalino

hK = Zhlzl donde k es el vector de ondas y el indice i se refiere tanto al foton como a

1
los excitones, magnones, fonones, o cualquier otro tipo de excitacion colectiva del

cristal [IMBUSCH, 1978; HENDERSON, 1989].

Para la radiacion visible, el modulo del vector de ondas, kg = 27/A, es mucho menor
que las dimensiones de la primera zona de Brillouin, m/a, siendo a el pardmetro de malla

del cristal y por lo tanto podemos suponer que el momento cristalino en la transicion se
conserva, AK =0. Esto significa que si la absorcion de un fotén 6ptico conlleva la

creacion de un exciton puro, éste debe estar en k = 0.

(243)- — — >

K— a --=—

Figura 2.20. Representacion

| Banda : Espectro de esquemdtica del proceso de
[ excitonica | absorcion creacion de un exciton (1) y de
: 3 : 0 excitacion de exciton mas un
! 1 | m magnon  (2+3). El  mismo
' Banda , esquema se aplicaria a la
| MAZAQNIc | creacion de un exciton y un
: 2 | fonon.
| |

~xfa 1) xja

k —

En el caso de la absorcion de un foton Optico con la creacion simultdnea de un exciton y

un fon6én o magnon, la regla de seleccion AK =0 implica que k_ +k?mgpn
'onon

=k, =0 de

modo que la creacion de un exciton de vector de ondas k lleva asociada la creacion de

un fonén o magnén acoplados de vector de ondas —k (figura 2.20). Dado que existen
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multitud de combinaciones para las transiciones exciton-magnon, €stas se observan

como sidebands que acompanan a la linea estrecha de exciton pura.

Centrandonos en el caso del MnF,, el estado magnético fundamental a T = 0 se
caracteriza por tener todos los espines alineados. El estado excitado magnético mas bajo
corresponde a una desviacion coherente —un magndn— del alineamiento total, y contiene

una excitacion ®A(Ms= 3/2). Los magnones estan caracterizados por valores de k en la

primera zona de Brillouin e independientemente del valor de k las desviaciones de la
tercera componente del espin corresponden a un cambio Mg = 5/2 — 3/2 y por tanto
|AMg| = 1. La dispersion y densidad de magnones es conocida para el MnF, [LOUDON,
1966] y se aprecia que magnones de bajo k involucran desviaciones de espin extendidas
sobre las dos subredes A y B, pero en los limites de zona, los magnones estdn

confinados en una u otra subred.

G| O3
541.1, 540.56 nm

E, E,

542,79, 542.29 nm

J )

S50 500 50
Longitud de onda (nm)

Figura 2. 21. Espectro de alta resolucion de la primera banda de absorcion del MnF; a

2 K. Se observan las lineas puras excitonicas E; y E, y las réplicas magnonicas o; y 0.
[GREENE, 1968; HENDERSON, 1989]

Las transiciones Opticas observadas en el espectro de absorcion del MnF,, a 2 K (figura
2.21) presentan la forma caracteristica de transiciones °A; a *T, asistidas mediante
fonones: réplicas de la linea de cero fon6n a mayores energias. Un andlisis detallado de
la estructura fina mediante espectroscopia de alta resolucion permite observar las dos

lineas puras excitonicas E; y E, [SELL, 1967] que se originan debido a las transiciones

°A1(5/2) = *T"1 (3/2) y *T,"> (3/2). Estas transiciones estan prohibidas por espin ya que
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involucran cambios en la tercera componente de espin AMg= +1 y -1 en las subredes A
y B, respectivamente, y su origen no es DE, sino DM. Al lado de estas lineas se

observan las denominadas bandas asociadas (side-bands) relacionadas con la creacion

simultanea de un exciton (AMg= +1) y un magnén con AMgs = ¥1, o, y o, (figura 2.20 y

2.21). Las reglas de seleccion del momento implican que un magnon de vector de ondas
k debe crearse simultaneamente con un excitén de vector de ondas -k. Este magnon

representa un cambio en el momento magnético (Ap = Fup, respectivamente) como

consecuencia de la inversion de espines en las subredes correspondientes. Estas bandas
si tienen origen DE y es por ello que se presentan una intensidad mayor que las lineas

puras excitonicas, E; y Eo.

Las bandas magnoénicas (magnon side-bands) reflejan la densidad de estados
magnonicos, modulada por la dispersion excitonica. Ya que tanto los excitones como
los magnones involucran una desviacion de la tercera componente de espin: “T (Mg =
3/2)en lugar de °A;(Ms = 5/2) y *Ai(Ms = -3/2) en lugar de °A;(Mg = -5/2),
respectivamente, unos y otros pueden interaccionar si se encuentran en una misma

region, modificando asi mismo la forma de linea.

-
o

b i
L]

AE(T)-AE(0) (normalizado),
MSaturacién(T)/ MSaturaci()n (O)

Figura 2.22. Evolucion del desplazamiento relativo de la mdximo de la banda de
absorcion del MnF, (puntos) junto con la variacion relativa de la magnetizacion de la
subred, Mianracion(T)/Msanracion(0),  obtenidas mediante resonancia magnética nuclear
(linea continua) y resonancia paramagnética electronica (linea discontinua) [SEEHRA,

1985].
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La disminucion del orden magnético al aumentar la temperatura, hace que estos falsos
origenes asociados a la banda excitobn-magnén disminuyan su energia
proporcionalmente a la disminucion de la magnetizacion de la subred que tiene lugar
como consecuencia de la reduccion del campo molecular. Por consiguiente, la evolucion
de la posicion relativa del maximo de la banda se vera afectada de manera analoga a la
variacion relativa de la imanacion de la subred, tal y como se ilustra en la figura 2.22

[SEEHRA, 1985]

2.8.5. Luminiscencia en sistemas puros. Fendmenos de migracion vy trampas de

excitacion.

Los mecanismos de desexcitacion excitonica en un cristal son mas variados y complejos
con respecto a lo que acontece en el complejo aislado ya que, ademas de los
mecanismos de desexcitacion multifondnicos, es preciso tener en cuenta la transferencia
de energia otros centros, luminiscentes o no, que en todo caso acarrea una disminucion
del tiempo de vida como consecuencia de la mayor probabilidad de desexcitacion por

diversas vias.

En el caso de los excitones, la excitacion migra a lo largo del cristal pudiéndose
localizar en centros de atrapamiento excitonico, en los cuales bien se produce la
luminiscencia o desexcitacion, o bien se transfiere a otros sitios de la red o impurezas. A
estos centros de atrapamiento se les denomina trampas de excitacion. Puede ocurrir que
alguna de estas trampas en la que el electron y hueco se recombinan, la desexcitacion
ocurra de forma no radiativa. En ese caso la trampa, denominada killer, elimina la
excitacion del cristal bloqueando la luminiscencia del material. Este mecanismo es el
responsable de la ausencia de luminiscencia en muchos cristales puros a altas
temperaturas como, por ejemplo, Si, Ge, Cr,0s;, MnF,, NHsMnCls,... [IMBUSCH,
1978; HENDERSON, 1989; RODRIGUEZ, 2000; HERNANDEZ, 2002, ..]. Los
diferentes procesos de migracion de la excitacion que pueden aparecer en los cristales

puros se esquematizan en la figura 2.23.
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Transferencia de excitacion, migracion de excitones

E, X

nivel nivel
intrinseco || trampa

ci6n desexcitacion
seca no radiativa

\ 4 A
Coordenada espacial

Figura 2.23. Esquema de migracion excitonica (transferencia de excitacion) en un
cristal: procesos de emision intrinseca y desde trampas, y bloqueo de la luminiscencia
por atrapamiento en centros no radiativos. E,, es la energia de activacion de la
migracion exciténica, E,' es la energia de activacion o profundidad de la trampa y Epk
es la profundidad de la trampa no luminiscente (killer).

La temperatura juega un papel fundamental en los procesos de transferencia y
localizacién excitonica. Las trampas tienen una cierta energia de activacion asociada a
la transferencia de excitacion a otros iones de la red y en consecuencia, el proceso esta
activado térmicamente. En la medida que E,' ~ kgT, dependiendo de la magnitud de la
interaccion de intercambio, es posible que los excitones escapen de unas trampas y se
localicen en otras trampas mas profundas [GOLDBERG, 1978; McPHERSON, 1979;
TANABE, 1982; HENDERSON, 1989]. En ellas la excitacién puede quedar atrapada si
la barrera es suficientemente alta, E,' >> kgT produciéndose la recombinacion electron-
hueco, bien de forma radiativa dando lugar a una banda de menor energia que la
luminiscencia intrinseca, o bien de forma no radiativa, si la trampa es no luminiscente

(killer).

En general, la intensidad de luminiscencia de estos sistemas presenta una dependencia
temporal complicada ya que depende de la dindmica excitonica, difusion en la red,
interaccion entre excitones y procesos de desexcitacion [INOKUTI, 1965; KUSHIDA,
1973; KENKRE, 1974; HUBER, 1979; CHOW, 1980; GOSH, 1980; MONCORGE,
1982; WUNSCH, 1989]. En primera aproximacion [GOLDBERG, 1978;
HENDERSON, 1989], la intensidad de fotoluminiscencia I(t) asociada a una trampa

tiene una dependencia temporal de la forma:
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Lum(t) = Ipe¥ (2.130)

siendo 7 el tiempo de vida y cuya inversa representa la probabilidad de desexcitacion
por unidad de tiempo de un i6n Mn”>" excitado. Dentro del presente esquema, la
probabilidad depende de la temperatura y viene dada por la suma de las contribuciones

radiativas y no radiativas:
THT) = 1" a(T) + (T (2.131)

donde r'lrad es la probabilidad de transicion puramente radiativa, mientras que t'lm
contiene todas las posibles vias de transferencia no radiativa a otros iones. Esta
aproximacion presupone que las trampas se excitan en un tiempo t << t”'. Este aspecto
es relevante por cuanto dependiendo de los procesos de difusion y la concentracion de
trampas o impurezas no radiativas, la dindmica de desexcitacion puede tener una
dependencia no lineal con el tiempo [BLASSE, 1980; BOULON, 1984]. La
modelizacion de estos fendmenos constituye un caso de interés para el estudio de la
dindmica de estados excitados, y los andlisis se basan fundamentalmente en medidas

precisas de la forma [HUBER, 1979]:

In—o = £(t) (2.132)

lum

En el caso de trampas con energia de activacion E,', la dependencia con la temperatura
1. . . t .
de 1, viene determinada por la profundidad de la trampa E,, que se correlaciona con

la energia de activacion del proceso de transferencia de energia, A.

A

TI(T)=pe ¥ (2.133)

p es un factor de frecuencia que incluye los detalles de la interaccion asi como la

concentracion de trampas en el cristal.
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La probabilidad de desexcitacion por unidad de tiempo 2.131 queda en este caso de la

forma:

TN T) = 1 (T) 4 pre kT (2.134)

w(T) es la probabilidad de desexcitacion radiativa y, en general, tendra una
dependencia con la temperatura en las transiciones DE asistidas por vibraciones

. ., -1 , . ey,
impares. La expresion general de tr™ (T) serd en el caso de iones de transicion:

him.
. (TM=1,"+> w.Coth !
R ( ) 0 Z 1 2k T

B

(2.135)

-1 ege . ., .o . L,
donde 1y~ es la probabilidad de desexcitacion radiativa debida a componentes estaticas
no centrosimétricas y otros mecanismos distintos del DE y el sumatorio contiene las

contribuciones DE debidas al acoplamiento con modos impares de vibracion de energia

h(,l)i.

La medida del tiempo de vida, o mas concretamente de la dependencia temporal de la
luminiscencia Ijm(t) a diferentes temperaturas proporciona una informaciéon de suma
importancia no solo de los fenémenos de transferencia excitonica, a partir de la
desviacion del comportamiento lineal de la funcion f(t), sino ademds sobre las
profundidad de las trampas de excitacion, caracterizadas por la energia de activacion A
y cuyo valor puede compararse con los resultados proporcionados por las técnicas

espectroscopicas de emision.

En general, la combinacion de los estudios espectroscopicos de absorcion, emision y
dependencia temporal de la luminiscencia constituye una metodologia fundamental, no
solo para entender los procesos luminiscentes en este tipo de compuestos, sino también
para explorar las interacciones entre los iones no s6lo a nivel del estado fundamental

sino involucrando asimismo estados excitados.
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2.9. Transiciones de fase estructurales.

2.9.1 Transiciones de fase estructurales y diagramas de fases.

La estructura cristalina de un soélido puede sufrir modificaciones al cambiar las
condiciones de presion o temperatura. El conjunto de fases de un determinado material
y sus puntos de estabilidad P-T configuran el diagrama de fases del material. Desde un
punto de vista termodindmico la estabilidad de una fase dada ocurre cuando la energia
libre de Gibbs correspondiente es minima. Esto es, si inicialmente la fase B es estable
en unas condiciones de presion y temperatura dadas, ésta evolucionara hacia una fase

distinta A al variar la presion o temperatura si se cumple:

GfaseA = Ufagea— TS-PV < GfaseB = UfaseB — TS - PV (2 1 36)

Aunque los diagramas de fase P-T pueden ser faciles de determinar experimentalmente
mediante técnicas de difraccion, el célculo tedrico de las presiones y temperaturas
criticas es dificil en general dado que la dependencia de la energia libre de cohesion con
la temperatura y el volumen es complicada, al contener muchas contribuciones

(electronica, magnética, ...) [ASHCROFT, 1976].

2.9.1.1. Tipos de transiciones de fase.
Siguiendo la clasificacion propuesta por Ehrenfest [EHRENFEST, 1933] existen dos
tipos de transiciones de fase, seglin sea el comportamiento de las derivadas primera y

segunda de la energia libre del cristal con respecto a la presion o a la temperatura.

Transiciones de primer orden: hay una discontinuidad en las derivadas primeras
de la energia libre de Gibbs. Experimentalmente se observan disminuciones de
magnitudes fisicas como el volumen o la entropia en el punto de la transicion. Las

transiciones muestran histéresis tanto en presion como en temperatura.

Transiciones de segundo orden: aparecen discontinuidades en las derivadas
segundas de la energia libre G, como el calor especifico, siendo continuas las primeras
derivadas. Los puntos de transicion se producen a temperatura y presion bien definidos;

no existe histéresis.
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En 1937, L. D. Landau [LANDAU, 1937, 1968] establece una nueva clasificacion mas
compleja introduciendo el parametro de orden, m, que permite distinguir diferentes
mecanismos de transiciones de fase en funcion de las simetrias que modificadas en la
transicion y que estan relacionadas con dicho parametro, no obstante la descripcion
detallada de las transiciones mediante la teoria de Landau y su clasificacion se escapa a

los objetivos de esta memoria.

En particular, resaltaremos Unicamente que las transiciones de fase inducidas por
presion acarrean una transformacion hacia estructuras mas compactas, con cambios de
volumen, por lo que suelen ser de primer orden. La densidad aumenta y la simetria
tiende a reducirse como consecuencia del mayor empaquetamiento aunque en el limite
de alta presion, las estructuras méas compactas pueden presentar alta simetria (Si, C, ...).
Un cristal con un grupo cristalografico dado suele transitar a otro grupo cristalografico
menos simétrico tal que sea un subgrupo del grupo de partida o a un grupo que tenga un
subgrupo en comin con el de partida [ANGEL, 2004]. A partir del estudio de las
inestabilidades producidas al aumentar la presion se puede determinar el mecanismo

concreto de transicion segun la teoria de Landau.

2.9.1.2. Efectos de las transiciones de fase en los espectros opticos de los materiales.

La aparicion de wuna transicion de fase estructural puede tener importantes
consecuencias en los espectros Opticos de un material si la nueva fase conlleva cambios
de estructura entorno al i6n Opticamente activo, esto es, modificaciones del nimero de
coordinacion, las distancias, los angulos de enlace, etc. Las transiciones de fase
inducidas por presion involucran cambios a estructuras mas densas por lo que a menudo
el numero de coordinacién aumenta y si el nimero de coordinacidon no se modifica es

previsible que las distancias de enlace disminuyan.

Desde el punto de vista de los estados de campo cristalino, la evolucion bajo presion de
los espectros de un i6n con configuracion 3d" descrito mediante la aproximacion de
complejo se caracterizara por el aumento del valor del campo cristalino y un aumento en
la covalencia que se manifiesta en una reduccion de los parametros de Racah o,

equivalentemente, una mayor mezcla entre los niveles del metal y los ligandos.
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Asi pues, los cambios espectrales asociados a transiciones de fase inducidas por presion
en compuestos con Mn”" (3d°) en los que el primer estado excitado es 4T1g estaran
caracterizados por una disminucion de la energia de este estado (ver diagrama de
Tanabe-Sugano, figura 2.2.a), y por consiguiente, un desplazamiento hacia menores
energias de la primera banda de absorcidon y un “enrojecimiento” de la luminiscencia.
En un complejo octaédrico de Cr’" (3d”) cuyo primer estado excitado es 4T2g, el
aumento del campo cristalino provoca un aumento de la energia (figura 2.2.b) y por
consiguiente, un desplazamiento hacia mayores energias tanto de la absorcion como de

la luminiscencia.

La disminucién del volumen del cristal acarrea asi mismo un aumento de la frecuencia
de los modos de vibracion de estiramiento y de los acoplamientos correspondientes con

los estados electronicos, por lo que las bandas tenderan a ensancharse.

Los cambios asociados a la disminucién de la simetria o el aumento del numero de
coordinacion entorno al i6n Opticamente activo en una transicion de fase provocan un
aumento en la fuerza de oscilador de las transiciones haciéndolas mas permitidas por el
mecanismo DE y consiguientemente un aumento de la absorcion y con ello de la
luminiscencia, previsiblemente. En efecto, la disminucion de la simetria aumenta las
componentes dipolares eléctricas por lo que en general las bandas son mds intensas y

los tiempos de vida luminiscentes disminuyen.

La disminucidn de las distancias de enlace y el aumento de la covalencia que tiene lugar
al aumentar la presion implican un aumento del solapamiento entre las funciones de
onda de los iones que forman una red y por tanto la interaccion de superintercambio
entre ellos. Sin embargo, es preciso tener en cuenta que las transiciones de fase
inducidas por presion que involucren un aumento del nimero de coordinacion ML, —
ML,,, m > n, llevan asociadas no tanto una disminucién de las distancias de enlace (que
pueden incluso aumentar) sino una disminucion de los dngulos medios de enlace M-L-
M del sistema acoplado. Esto puede tener importantes consecuencias sobre la
interaccion de intercambio y en consecuencia de los fendémenos de transferencia. En
particular, el acoplamiento de superintercambio M-L-M es muy sensible al angulo de
enlace, con valores maximos de la constante de superintercambio para angulos de 180°

[AGUADO, 2005] por lo que las disminuciones en el dngulo medio suponen una
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disminucién media del superintercambio y, por consiguiente, de la probabilidad de

transferencia o migracion de los excitones.

Estos aspectos son importantes a la hora de analizar como afectan las transiciones de
fase a la estructura electronica del complejo ML, y a la interaccion de intercambio
responsable de la transferencia de excitacion M — M’ en sistema concentrados. En
particular, estas ideas resultan fundamentales para entender las variaciones de
propiedades opticas inducidas por presién en los sistemas de Mn*" y Cr’" investigados

en esta memoria.

2.9.2. Ecuaciones de estado.

Las transiciones de fase de primer orden suponen, desde un punto de vista
termodinamico, discontinuidades o cambios en las ecuaciones de estado que describen
las relaciones entre P, V y T del cristal en cada fase. En concreto, las ecuaciones de
estado son relaciones matematicas entre las variables termodinamicas para una
determinada fase de la forma P = P(V,T) 6 V = V(P,T), de manera que fijadas dos de
las variables de estado de un sistema V, T; P, T; P, V, es posible determinar la tercera
de ellas a partir de las otras dos. Por la propia definicion de transicion de fase de primer
orden, es inmediato que cada fase estructural del diagrama P-T tiene asociada una

ecuacion de estado caracteristica.
La relacién mas simple entre el volumen y la presion a una temperatura constante se

puede establecer para pequefias variaciones de presion a partir de la compresibilidad

isoterma definida como:

Kz—l(a—vj _L (2.137)
vier). B

donde B es el modulo de compresion. B permite establecer criterios de estabilidad de

cada fase cristalina y en general se correlaciona con la dureza del compuesto. Esta
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correlacion se utiliza con asiduidad para establecer escalas de dureza a partir de céalculos

de las propiedades estructurales.

En el dominio de bajas presiones en relacion con el modulo de compresion (P <<B ) es
posible obtener la ecuaciéon de estado describiendo el aumento del moddulo de

compresion con la presion en serie de potencias:

B:B0+P(8—Bj +P2(6—Bj +..=B,+B',P+B" P’ +... (2.138)
oP P=0 oP P=0

La aproximacion mas sencilla consiste en considerar tinicamente el desarrollo de primer
orden y suponer que B’y es independiente de la presion en un amplio rango de
presiones. Sustituyendo 2.138 en 2.137 e integrando obtenemos una expresion analitica

del volumen en funcion de la presion, es decir, la ecuacion de estado isoterma:

B
&V___ @ yoy[1+Bep (2.139)
VB, +PB),

Esta ecuacion es la denominada ecuacion de estado de Murnaghan [MURNAGHAN,
1937] que es ampliamente empleada por su caracter invertible de modo que es posible

expresar explicitamente V = V(P,T) o P = P(V,T) de manera sencilla:

By [(Vo)"_
P_B_'O[(vj 1] (2.140)

Esta ecuacion explica en buena aproximacion variaciones experimentales V(P) con
unicamente dos parametros. Esta ecuacion es adecuada para compresiones inferiores al
10% aproximadamente y su forma funcional simple permite obtener por integracion la

curva de energia total del solido.
No obstante, a mayores compresiones es necesario recurrir a ecuaciones de estado mas
elaboradas, como la ecuacién de Birch-Murnaghan [BIRCH, 1947], o la ecuacioén de

Vinet [VINET, 1986], fundamentadas en otras aproximaciones [ROSE, 1981]. Por
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ultimo, es preciso indicar que los parametros Vy, By, By’,... dependen de la temperatura
y es necesario tener en cuenta estos efectos mediante otras aproximaciones, por
ejemplo, mediante el modelo de Debye. Ademas conviene insistir en que los parametros
caracteristicos varian de una fase cristalina a otra para un mismo compuesto, incluso a
una misma temperatura. Este hecho complica extraordinariamente la determinaciéon de
los pardmetros caracteristicos dado que, formalmente, estan definidos a presion cero.
Por ello la comparacion de los valores relativos del modulo de compresion y su primera

derivada han de llevarse a cabo con extrema cautela.
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Capitulo 3

Técnicas experimentales. Estructura de los
materiales estudiados.

3.1. Sintesis de materiales.

El presente trabajo aborda el estudio de dos tipos de fluoruros con el objetivo de
estudiar dos fendomenos radicalmente distintos relacionados con la eficiencia
luminiscente y la estructura electronica de los iones de transicion. Los iones de
transicion opticamente activos seleccionados para esta investigacion son el Mn*" y el
Cr’". En particular, hemos empleado en el caso del Mn*" las fluoritas de la serie
Ca;SriF, (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1) y BaF, impurificadas con Mn*" (1% molar) y
MnF,, que son sistemas ideales para el estudio de los fendémenos de activacion o pérdida
de la luminiscencia tanto en sistemas aislados como en sistemas concentrados o puros.
Para los estudios de la dependencia de la posicion y forma de la banda de luminiscencia
del Cr*" asociada tanto a efectos de acoplamiento fondnico como ligados al cruzamiento
de estados excitados a través de variaciones del campo cristalino se ha escogido la serie
de fluoroelpasolitas impurificadas A;BMFs: Cr'* (A, B metales alcalinos y M, metal

trivalente) y las elpasolitas puras de cromo Rb,KCrF¢ y TL,KCrFe. Estos materiales
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proporcionan sistemas idoneos para dicho estudio debido a las propiedades electronicas

del Cr’" y su acoplamiento con la red.

El primer paso para llevar a cabo la investigacion comienza por la sintesis de los
materiales estudiados. Estos se han conseguido por las técnicas de fusion a partir de los
reactivos apropiados en las proporciones estequiométricas adecuadas. La
caracterizacion estructural del material sintetizado mediante difraccion de Rayos X,
microscopia Optica de polarizacion y espectroscopia Raman se ha realizado
sistematicamente con el fin de garantizar la calidad de la muestra y obtener sus

propiedades estructurales.

3.1.1. Técnica Bridgman de crecimiento cristalino.

La mayoria de los cristales objeto de estudio de esta memoria fueron crecidos mediante
la técnica Bridgman [SCHEEL, 2003]. Dicha técnica es ampliamente utilizada para el
crecimiento de monocristales de buena calidad 6ptica. El primer paso del proceso de
crecimiento cristalino consiste en introducir el material policristalino debidamente
pulverizado en una ampolla (generalmente de cuarzo) sellada en vacio. Posteriormente,
la ampolla se introduce en un horno de Bridgman y se calienta hasta la fusion del
material. Cuando la mezcla es homogénea se desplaza bien el horno o bien la ampolla
de manera que el extremo inferior de la ampolla se enfrie a fin de iniciar el proceso de
cristalizacion. La forma de esta region es variable, pero se suele tratar de una zona mas
pequeia en comparacion con el resto del crisol al objeto de favorecer la formacion de
un grano monocristalino a partir del cual se propague el crecimiento del cristal a lo
largo de la ampolla. Las velocidades de desplazamiento pueden variar entre 0.1 y 200
mm/h en funciéon del material y el grado de cristalizacion deseado aunque los valores
mas habitual se encuentran entre 1 y 20 mm/h. El desplazamiento de la isoterma de
solidificacion a través de la carga fundida suele hacerse desplazando verticalmente el
horno o el crisol, pero también es posible conseguirlo variando la temperatura del horno
de forma programada [STOBER, 1925] o realizar un montaje horizontal [KAPITZA,
1928].
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En la practica no es necesario fundir la totalidad de la carga de la ampolla y en
ocasiones es preferible fundir inicamente una parte [PFANN, 1958]. Estos métodos se
denominan métodos de fusion de zona y son muy ttiles para la purificacion de un cristal
puesto que son capaces de difundir las impurezas mas ligeras arrastrandolas en la parte
fundida que se desplaza a lo largo del cristal. Este método se ha utilizado para los

monocristales de MnF, investigados en este trabajo [RODRIGUEZ, 1985]

Pt

[ ] Ampolla de cuarzo

Region mas caliente

Mezcla fundida

Comienzo de la
cristalizacion

Tubo ceramico
| Bobinado
1 Aislamiento
1 Parte exterior del horno ‘

Figura 3.1. Esquema del crecimiento cristalino por el método de Bridgman vertical,
descrito en el texto. Tomado de [URL-GUDEL ].

Aunque el laboratorio de Materiales del Departamento de Ciencias de la Tierra y Fisica
de Materia Condensada (DCITIMAC) de la Universidad de Cantabria dispone de una
variante del montaje de crecimiento por el método Bridgman, los cristales utilizados en
esta memoria han sido crecidos en otros laboratorios y conseguidos a través de diversas
colaboraciones del grupo de investigacion de Altas Presiones y Espectroscopia. La
razon de este hecho se debe a la complejidad en la sintesis de fluoruros de alta calidad

optica y grado de purificacion requerido.

En concreto, los monocristales mixtos de las fluoritas de la serie Ca;«SrF, (x = 0.25,
0.5, 0.75) impurificados con Mn?* (1% molar), asi como los propios CaF,: Mn*", StF,:
Mn** y BaF,: Mn*" fueron crecidos por la técnica de Bridgman en el instituto de
Ciencias de Materiales de Aragon (ICMA) a partir de CaF,, SrF,, BaF, y MnF,
[ALONSO, 1981]. Ademas, todos los cristales fueron recocidos en atmdsfera inerte de

argon con el fin de minimizar la presencia de impurezas incontroladas.
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Los monocristales de la serie de fluoroelpasolitas impurificadas A,BMFg: crr’ (A =RbD,
Tl, K, B =Na, K, y M = Ga, In) y las fluoroelpasolitas puras de cromo Rb,KCrF¢ y
T1,KCrF¢ se crecieron también por el método Bridgman en la Universidad de Burdeos 1
(Burdeos, Francia) [GUENGARD, 1994]. Para el crecimiento se emplearon los
correspondientes fluoruros alcalinos AF y BF y del metal trivalente MF; en las
proporciones estequiométricas 2:1:1. La concentracion de Cr’* en los materiales

impurificados fue del 1%.

Los monocristales de MnF, investigados se obtuvieron de un bloque monocristalino de
gran pureza crecida por el método Bridgman en el LETI-IRDI de Grenoble (Francia) y
purificada por el método de fusién de zona [RODRIGUEZ, 1985].

El MnF, en polvo y molido se obtuvo a partir del material comercial de MnF, 99 %

Sigma-Aldrich [URL-SIGMA -ALDRICH].

3.1.2. Molino planetario de bolas.

Las muestras molidas con tamafio de grano reducido se obtuvieron con un molino
planetario de bolas Retsch PM 400/02 [BECK, 1994; SURYANARAYANA, 2001;
URL-RETSCH]. Dicho molino consta de dos botes de unos 60 mm de diametro
fuertemente sujetos a una base giratoria y girando en sentido contrario a ésta. En ellos se
introduce la muestra a moler o alear mediante aleaciébn mecanica y unas bolas del
mismo material que el recipiente de aproximadamente 10 mm de diametro (figura 3.2).
Tanto los botes como las bolas son de un material duro (acero endurecido o carburo de

tungsteno) con el fin de evitar la contaminacion de la muestra.

El impacto de las bolas con la muestra en polvo al quedar ésta atrapada entre ellas o con
las paredes de los recipientes al producirse el giro del molino produce la fractura del
material. La repeticion ciclica de estos choques durante tiempos suficientemente largos
proporciona una reduccion del tamafio grano del material. En nuestro caso se molieron

muestras de MnF; durante 50, 100, y 175 horas.
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Figura 3.2. Esquema de funcionamiento y fotografia del molino planetario de bolas.
Los botes y disco en el que se apoyan giran con velocidades angulares o, y @,,

respectivamente [BECK, 1994].

Durante la molienda, las numerosas colisiones y la elevada energia cinética de las bolas
que se transmite en cada choque produce un enorme calentamiento
[SURYANARAYANA, 2001], por lo que es recomendable detener la molienda a
determinados intervalos de tiempo a fin de refrigerar el sistema. La relacion de tiempos
de molienda y tiempos de enfriamiento puede influir en los resultados de la
pulverizacion. En las muestras preparadas y estudiadas en esta memoria se emplearon

periodos de una hora y media de molienda y subsiguientes paradas de una hora.

No so6lo la relacion entre tiempo de molienda y tiempo de parada influye en los
resultados, sino que es importante la proporcion de bolas respecto a la cantidad de
muestra [SURYANARAYANA, 2001]. En las muestras preparadas se utilizo una

proporcion de 10:1 entre la masa de las bolas y la masa molida.

Para evitar la contaminacion por la reactividad con la atmoésfera debido al
calentamiento, los botes se cargaron en atmoésfera de argéon dentro de una camara de
guantes (Saffron Omega Anaerobic [URL-SAFFRON]) y se introdujeron sellados
herméticamente. Una vez molidas, las muestras se guardaron asi mismo en contenidos

estancos dentro de la camara de guantes para evitar el deterioro ambiental (hidratacion).
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3.2. Técnicas de caracterizacion estructural.

Las técnicas mas habituales de caracterizacion estructural y/o magnética incluyen la
difraccion rayos X, difraccion de neutrones, absorcion de rayos X (EXAFS),
microscopia de polarizacion, microscopia electronica, resonancia paramagnética
electrénica (EPR), resonancia magnética nuclear (RMN), etc. En particular, se han
aplicado sobre los materiales objeto de estudio las técnicas de difraccion de rayos X,

EPR, y RNM en los laboratorios de origen o en trabajos previos.

En esta memoria, hemos empleado de forma sistematica las técnicas de difraccion de
rayos X en dispersion angular, Raman y absorciéon Optica, disponibles en los
laboratorios del Departamento de Ciencias de la Tierra y Fisica de la Materia

Condensada.

3.2.1. Difraccidn de rayos X.

Los diagramas de difraccion de rayos X en dispersion angular se consiguen a partir de
un haz monocromatico de rayos X que es difractado por una muestra policristalina de

acuerdo con una configuracion de Bragg-Bentano.
Desde un punto de vista estructural, la difraccion de rayos X es el resultado de la
interferencia de las ondas dispersadas por cada 4&tomo de la red cristalina. La condicion

de interferencia constructiva viene dada por la denominada condicion de Laue

[ASHCROFT, 1975]:

Ak=k-k'=g* (3.1)

siendo k y k' los vectores de onda de los rayos X incidentes y difractados,

respectivamente, y g* =ha *+kb*+Ic*, un vector de la red reciproca.
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En el caso de dispersion eldstica, como corresponde a los procesos de difraccion, se
tiene que | k|=|k'|, y la condicion de Laue se puede representar esquematicamente por

el tridngulo vectorial que se representa en la figura 3.3.

..........................................

Figura 3.3. Esquema de difraccidn de rayos X en el que se representa la suma vectorial
de los vectores de onda incidente (de vector de ondas k ) y difractado (vector de ondas

k' ). El &ngulo @es el angulo de Bragg. El tridngulo vectorial representa la condicién
de Laue para la difraccion.

A partir de ahi, la condicién de difraccion queda de la forma:
|
5 |g*|=/k|sen O (3.2)

Teniendo en cuenta que |g*, | = 2n/dw, siendo dpg la distancia interplanar

correspondiente a la familia de planos de indices de Miller (h k 1), y que | k | =27/A, con

A la longitud de onda de los rayos X, la condicion de Laue 3.1 lleva a la ley de Bragg:
2dhkl sen =2\ (33)
siendo O el angulo de Bragg.

En el método de Debye-Scherrer, o de polvo, la obtencion de los diagramas de
difraccion, 1(0), requiere el empleo de una muestra policristalina o en polvo y una
fuente monocromatica de rayos X [ASCHROFT, 1975]. En el caso ideal, los ejes
cristalinos de cada grano individual estdn orientados aleatoriamente, con lo que se

garantiza una distribucion de granos monocristalino a lo largo de todas las orientaciones
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con respecto al haz de rayos X incidente, asegurando de esta forma la presencia de
monocristales que cumplan la condicion de difraccion. A partir de las posiciones de las
reflexiones de Bragg se puede determinar la red cristalina (grupo de espacio y

parametros de malla).

El factor de estructura de la red, S,;, cuyo modulo al cuadrado es proporcional a la

intensidad de difraccion, es la suma las contribuciones de todas las celdas unidad y

viene dado por [ASHCROFT, 1975]:

(cond.
Laue) _n

S, (AK) = D F(AR)E™ Y = DT f (AR)e (3.4)

j=1 =1

donde d ; es la posicion del atomo j-€simo de la malla y f; (AK) es el factor de forma

atomico correspondiente, que en el caso de rayos X depende de la densidad electronica

de cada atomo. El sumatorio se extiende a todos los atomos j de la malla.

Cuando las posiciones atomicas oscilan entorno a su posiciéon de equilibrio d, por

efecto de las vibraciones cristalinas, las posiciones reales en un tiempo t vienen dadas

por [KITTEL, 1981]:
d(t) =d, +1(t) (3.5)

con U(t)la amplitud de las oscilaciones cumpliendo <ﬁ(t)> =0 y cuyo médulo aumenta

con la temperatura. El promedio térmico del factor de estructura vendra dado por:
(S)=S(T = 0)<exp(—iAE-ﬁ)> (3.6)

En el caso de desviaciones pequefias don respecto al vector de difraccion, Ak-u <<1,
podemos desarrollar en serie hasta segundo orden y, considerando un desplazamiento
isotropo, obtenemos que la intensidad en el maximo del pico de difraccion, Ak =g*,

disminuye con el cuadrado de la amplitud de las vibraciones.
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I=1, exp(—%<u2>§*2j =1, exp(—%<u2>4k2sen29j (3.7)

Este factor exponencial se conoce con el nombre de factor de Debye-Waller. Obsérvese
que la intensidad integrada del pico no varia, sino que el efecto de las vibraciones o, en
general, desviaciones de los 4&tomos con respecto a la posicion de equilibrio, acarrea una

disminucién del maximo de intensidad y un ensanchamiento del pico de difraccion.

Ademas del ensanchamiento debido a la temperatura, la anchura de las lineas se ve
afectada por la presencia de deformaciones o tensiones en la malla producidas por
defectos, inhomogeneidades composicionales, etc. En este caso, el ensanchamiento, B,

viene dado por [GARCIA ARANDA, 2001]:
Bstrain ¢ €'tan 0 (3.8)

Donde ¢ es la deformacion y &€ = Ad/d, siendo d la distancia interplanar. El
ensanchamiento que se produce en los picos de difraccion debido a las tensiones en el
cristal se puede modelizar mediante una distribucion gaussiana para la forma del pico.
Este efecto va a ser significativo en muestras cristalinas molidas o sometidas a
tratamientos térmicos 0 mecanicos y en aquellas que presentan tensiones internas como

consecuencia del proceso de sintesis.

El tamafio finito del cristal también introduce una componente adicional al
ensanchamiento, B, de los picos de difraccion. Este ensanchamiento inducido por
confinamiento de tamafio (disminucion de la longitud de coherencia) es uno de los
fendmenos a partir de los cuales se puede confirmar la formacién de nanoparticulas
cristalinas y determinar su tamafio medio. En efecto, si el tamafio de la muestra es
suficientemente pequeiio (menor de 500 nm), el niimero de planos reticulares de una
familia dada (h k 1) no es lo suficientemente grande para producir las lineas de
difraccién suficientemente estrechas, por lo que éstas aparecen ensanchadas
inversamente proporcional al tamafio del grano [KLUG 1967, SURYANARAYANA,

1998]. El ensanchamiento debido a la reduccion del tamaino del grano se puede calcular
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a partir de la anchura del pico de difraccion mediante la formula de Scherrer [KLUG,

1967]:

= (3.9)

donde o’ es una constante proxima a la unidad y que depende de factores tales como la
forma del cristal, los indices de Miller (h,k,1) del plano difractado, etc., A es la longitud
de onda de los rayos X, 0 es el angulo de difraccion y L es el tamano del cristal. La
precision para calcular el tamafio del cristal L a partir de esta férmula es tan solo de un
10 %, por lo que el uso de k’ = 1 estd justificado, aunque en realidad puede variar entre
0.89 y 1.39 dependiendo de la estructura del cristal [SURYANARAYANA, 1998]. Este

tipo de ensanchamiento da lugar a perfiles de tipo lorentziano.

La importancia relativa de estos dos ensanchamientos es tal que para angulos pequenos
domina el ensanchamiento debido al tamafio y la contribuciéon de tensiones es
despreciable. No obstante, la componente de tensiones aumenta rapidamente a mayores
angulos (ec. 3.8) hasta volverse relativamente mas importante que la correspondiente al

tamafio de la particula (ec. 3.9).

La magnitud experimental a partir de la cual se obtienen los tamafios y tensiones es la
anchura a media altura de los picos de difraccion, FWHM, que se relacionan con el

ensanchamiento del perfil, B, de la forma:

FWHM=2BJIH%:B (3.10)

La anchura real en un experimento viene afectada, ademds, por un ensanchamiento
instrumental, Bj,y, debido a la anchura espectral de los rayos X y a la divergencia
geométrica del haz. Estas dos contribuciones deben estar debidamente calibradas para
cada instrumento y para una radiacidn monocromatica vienen dadas habitualmente por
la funcion de Caglioti [GIACOVAZZO, 1992], que es un estandar de calibracion en

difraccion:
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FWHM(0) = (u'tan® + v-tan 6 + w)* (3.11)

donde u, vy w son parametros propios de cada instrumento.

Por consiguiente, el ensanchamiento debido a las contribuciones del tamafio y tension,

dadas por las formas lorentziana y gaussiana, respectivamente, y corregido por los

factores experimentales es [KLUG, 1967]:

Blor= B — Binst (3 12)

Circuio de medida

Figura 3.4. Esquema de funcionamiento del difractometro Bruker D8 Advance
(mostrado a la derecha) mostrando el circulo de focalizacion y de medida propios de la
geometria de trabajo (Bragg-Bentano). D es el detector y R el tubo de rayos X. [URL —

BRUKER].

Los experimentos de difraccion de Rayos X se han realizado con un difractometro

Bruker D8 Advance [URL -BRUKER], que trabaja en la geometria denominada de
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Bragg-Brentano 0-0 (ver figura 3.4) en la que tanto el detector como la fuente de rayos
X se mueven en direcciones opuestas con respecto a la muestra, que permanece
horizontal. En las experiencias realizadas para la obtencion de los datos presentados en
esta memoria se utilizaron d&nodos de Cu y Mo, operando a40kV y 25 mA,ya50kVy
30 mA, respectivamente. El dispositivo cuenta con un monocromador para eliminar la
reflexion K y la radiacion dispersada de otras longitudes de onda, A # A, se suprime
con diferentes rendijas y un monocromador de grafito situados en posicion de Bragg
antes del detector. El detector es un contador de centelleo. Las lineas Ka; y Ko, tienen,
longitudes de onda 1.54056 A y 1.54439 A, respectivamente para el tubo de cobre y
0.70930 A y 0.71359 A para el tubo de molibdeno y en ambos casos la intensidad de la
segunda linea es aproximadamente la mitad que la de la primera. El uso de uno u otro
tubo depende del tamafio de la celda unidad y de la composicion del material. En el
primer caso, el nimero de reflexiones esta limitado por los parametros de malla y grupo
de espacio, mientras que en el segundo caso, la seleccion del tubo se realiza para evitar

fluorescencia de rayos X.

132



3. Técnicas Experimentales. Estructura de los materiales.

3.3. Estructura de los materiales estudiados.

Una vez analizadas las técnicas de sintesis y caracterizacion estructural empleadas para
la obtencion y andlisis cristalografico de los materiales estudiados vamos a describir sus
propiedades estructurales y sus transformaciones al variar las condiciones de presion y

temperatura (diagramas de fase P-T).

El estudio correlacionado entre propiedades Opticas y estructurales objeto de esta
memoria, ha supuesto un trabajo sistematico de caracterizacion estructural que en
ocasiones ha puesto de relieve las controversias y discrepancias de resultados
publicados en la literatura sobre los materiales investigados y que se han tratado de

solventar mediante estudios precisos de difraccion de rayos X y espectroscopia Raman.

3.3.1. Serie de fluoritas Ca;_,Sr,F,: Mn** (x =0, 0.25, 0.5, 0.75, 1) y BaF,: Mn*".

3.3.1.1. CaF,, SrF, Yy BaF.
El fluoruro de calcio presenta la estructura fluorita en condiciones ambiente. La
estructura tipo fluorita pertenece al sistema ctbico, grupo de espacio Fm3m vy tiene un

motivo formado por un i6n divalente de Ca*" situado en (0,0,0), y dos iones F, uno

situado en (1/4,1/4,1/4) y el otro en (3/4,3/4,3/4).

b)

Figura 3. 5. ga) Estructura fluorita: en azul los aniones (F’) y en rojo los cationes
divalentes (Ca**, Sr**, Ba**) Obsérvese la coordinacién cubal de los cationes Ca* y la
tetraédrica de los aniones F. (b) Coordinacién local del Mn®** introducido como
impureza sustitucional en CaF,: complejo MnFg®.
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En esta estructura, el Ca”" esta coordinado por 8 iones F~ situados en los vértices de un
cubo: sitio Oy de coordinacion cubal o hexaédrica (figura 3.5). El i6n fluor, por otra
parte, esta en el centro de un tetraedro de coordinacion de cationes Ca>". El parametro
de malla es 5.464 A a temperatura ambiente, y por consiguiente la distancia Ca®’-F~

2.365 A y la densidad 3.179 g/cm’ [TONKOV, 1992]

T(C)
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A1
1500 // ,
1(8) 1)
1000 [ N
I1(ct) \
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0 2.5 5.0 7.5
P(GPa)

Figura 3.6. Diagrama de fases del CaF, [TONKOV, 1992]. La fase llI(«) es la fase
fluorita, la fase I11() la fase cotunita y la fase 1(f) es la fase tetragonal (ver texto).

El CaF, sufre una transicion de fase estructural (II(a)—III(y)) al aumentar la presion
que esta asociada a un aumento de la coordinacion del Ca*” y F~ (fig. 3.7) [TONKOV,
1992]. En dicha transicion, el cristal cambia de la fase ctbica tipo fluorita II(a) a una
fase ortorrombica III(y) (grupo de espacio, Pbmn) a alta presion. La fase III(y) se
denomina estructura cotunita o estructura tipo o-PbCl, [WYCKOFF, 1965]. La
transicion II(a)—>III(y) se ha detectado mediante diferentes métodos (rayos X,
dilatacién, Raman,...) y tiene lugar entre 8§ y 9.5 GPa [TONKOV, 1992; MARTIN
PENDAS, 1994]. La transicion es de primer orden y conlleva una reduccion del
volumen, o, reciprocamente, un aumento de la densidad de aproximadamente un 10 %.
Los pardmetros de malla en la fase a-PbCl, a 8 GPasona=6.69 A, b=5.64 Ayc=
3.50 A, respectivamente, y la densidad 3.556 g/cm® [TONKOV, 1992] La coordinacion
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del cation cambia drasticamente de la coordinacion cubal de la fase fluorita a un

poliedro de coordinacion 9 en el que, obviamente, no existe centro de inversion.

Se han identificado otras dos fases en el diagrama de fases del CaF,: una tetragonal,
I(B), a altas temperaturas y presiones menores de 5 GPa [TONKOV, 1992] y una cuarta
fase metalica a presiones mayores de 30 GPa, de estructura desconocida. El punto de

fusion a presion ambiente es de unos 1691 K (1418 °C) [TONKOV, 1992].

Figura 3.7. Transicion de fase estructural de las fluoritas de la serie Ca;..SryF,. Fase
cubica fluorita — fase ortorrombica cotunita, de alta presion.

CaF, (298 K) Fluorita, FM3m(O;),  Cotunita, Pomn (D}
a(A) 5.46 6.96
b (A) 5.64
c(A) 3.50
Pos. Atomica: Ca 4a (0,0,0) 4c (0.11,0.25, 1/4)
F1 8c (1/4,1/4,1/4) 4c¢ (0.43, 0.36, 1/4)
F2 4¢ (0.67,0.97, 1/4)
By(GPa) 81 86
B’o(GPa) 4.9 4.1

Tabla 3.1. Parametros estructurales del CaF; en la fase fluoritaa P =0 GPay T = 298
Ky fase cotunita (los pardmetros de malla se han medido experimentalmente a 8 GPa y
las posiciones atomicas, médulo de compresibilidad y derivada del mddulo de
compresion han sido calculadas en condiciones ambiente). [SAMARA, 1976; TONKOV,
1992; MARTIN PENDAS, 1994].
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El SrF, presenta también una estructura tipo fluorita (fig. 3.5), en la que el St*” ocupa la
posicion (0,0,0), y los dos iones F  las posiciones (1/4,1/4,1/4) y (3/4,3/4,3/4),
respectivamente. El parametro de malla en condiciones ambiente es 5.796 A, la

distancia Sr**-F de 2.510 A y la densidad 4.29 g/cm’ [TONKOV, 1992].

Andlogamente al CaF,, el SrF, sufre una transicion de fase fluorita-cotunita a una
presion de 5.2 GPa a 298 K, con una reduccion de volumen de aproximadamente un 8
% [TONKOV, 1992]. La recuperacion de la fase tipo fluorita al disminuir la presion
tiene lugar a 1.7 GPa, siendo la histéresis para dicha transicion, AP = 3.5 GPa
[KOUROUKLIS, 1986]. El diagrama de fases del SrF, (figura 3.8) presenta también la
fase tetragonal de alta temperatura I e indicios de la existencia de una fase analoga a la

fase desconocida del CaF, a muy alta presion.
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I
I

1000 \

1
500 \
0 25 5.0 75
P(GPa)

Figura 3.8. Diagrama de fases del SrF, [TONKOQOV, 1992]. Al igual que en CaF; (fig.
3.6), la fase Il es la fase fluorita, la fase Il la fase cotunita y la fase | es la fase
tetragonal.
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SrF»(T =298 K) Fluorita, Fm3m (O;), Cotunita, Pbmn (D
a(A) 5.796 7.45
b (A) 6.29
c(A) 3.80
Pos. Atomica: Sr 4a (0,0,0) 4c (0.11,0.25, 1/4)
F1 8c (1/4,1/4,1/4) 4c (0.43 ,0.36, 1/4)
F2 4¢ (0.67 ,0.98, 1/4)
Bo(GPa) 70
B’ ~5

Tabla 3.2. Pardmetros estructurales del SrF; en la fases tipo fluorita y cotunitaa T =
298 Ky P = 0 GPa [SAMARA, 1976; KOUROUKLIS, 1986; TONKOV 1992]. Las
posiciones atomicas de la fase cotunita corresponden a célculos [FRANCISCO, 2001].

El BaF, tiene asimismo en condiciones ambiente la estructura tipo fluorita Fm3m (fig.
3.5), denominada II’ en el diagrama de fases, fig. 3.9. Esta fase presentaa T =298 Ky P
= 0 GPa un parametro de malla de 6.200 A (densidad 4.83 g/cm’) [TONKOV, 1992]. Al
igual que en los casos anteriores, el BaF, presenta la transicion de fase a la estructura
tipo a-PbCl, (III) al aumentar la presion por encima de 1.7 GPa [TONKOV, 1992]. La
fase III queda bloqueada al disminuir la presion y por lo tanto permanece a presion
ambiente. Los datos estructurales del BaF, se recogen en la tabla 3.3 y su diagrama de
fases se representa en la figura 3.9. Este es andlogo al de las fluoritas CaF, y SrF,, con
la diferencia de que al aumentar la temperatura se consigue una nueva transicion a una
fase vitrea denominada II antes de transitar a la fase tetragonal I [TONKOV 1992]. La

temperatura de fusion es ~ 1641 K (1368° C) a presion ambiente.

BaF,(T = 298) Fluorita, Fm3m (O;) Cotunita, Pbmn (D
a(A) 6.200 7.879
b (A) 6.676
c(A) 4.035
Pos. Atémica: Sr 4a (0,0,0) 4c
F 8c (1/4, 1/4, 1/4) 4¢, 4¢
Bo(GPa) 56

Tabla 3.3. Parametros estructurales del BaF, en las fases tipo fluorita y cotunitaa P =
0GPay T =290 K [SAMARA, 1976; TONKOQOV, 1992; KOUROUKLIS, 1976].
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Figura 3.9. Diagrama de fases del BaF, [TONKQV, 1992]. La fase II’ es la fase tipo
fluorita y la fase 11l la fase tipo cotunita. Il representa una fase vitrea y la fase |
pertenece al sistema tetragonal.

3.3.1.2. Cristales mixtos: serie Cay.SrxF2: Mn**(x = 0.25, 0.5, 0.75).

Los cristales mixtos aqui estudiados han sido analizados también mediante difraccion de
rayos X y espectroscopia Raman en condiciones ambiente. Los cristales Ca;SriF»
presentan una estructura tipo fluorita (fig. 3.5) con parametro de malla a que aumenta
linealmente con la fraccion de estroncio, X, a lo largo de la serie: a (A) = 5.46 + 0.35 x.

Asi mismo [DIAZ, 1999], se ha comprobado que el modo activo Raman de simetria a; ¢

. . . . . . -1
disminuye su frecuencia al aumentar el contenido de estroncio en el cristal 7o (cm™) =

319 — 36 x (ver tabla 3.4 y graficas 3.7).

X a(A)  NORraman (cm™)
0 5.46 319

0.25 5.56 309

0.5 5.64 301

0.75 5.74 292
1 5.81 282

Tabla 3.4. Valores del parametro de malla observados y de las energias de la vibracion
aig activa Raman en las fluoritas de la serie Ca;Sr«F, [DIAZ, 1999].
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Figura 3.10. (a) Variacion del parametro de malla en los cristales de la serie
CarSriF2 y (b) variacion de la energia del modo activo Raman con el contenido de
estroncio [DIAZ, 1999] (unidades en cm™).

El comportamiento lineal que presentan tanto el parametro de malla como la frecuencia
de vibracion del modo Raman a;, con el contenido de estroncio permiten determinar un

parametro efectivo de Griineisen a lo largo de la serie:

Ono, ow
v = One 1 ___a g (3.14)
= olnV 3 ohla 3w, oOa

lg

donde

8coal’
160 :
v | 0% | 3% L jo0em /A (3.15)
oa ) oa 035
OX

Tomando a =5.46 A y i = 319 cm™' obtenemos un valor V,, =0.6.

Este valor difiere del valor obtenido mediante medidas de presion y ~ 1.8
[KOUROUKLIS, 1986] indicando el marcado caracter local de la vibracion a;g, cuya
frecuencia depende fuertemente de la naturaleza del cation M = Ca, Sr, Ba en

comparacion con la dependencia de la distancia M-F para un M dado.
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3.3.1.3. Impurezas sustitucionales: Mn**.

Experiencias de EPR realizadas a temperatura ambiente indican que los iones Mn”"
introducidos en estos cristales se situan en los sitios de los cationes divalentes y por
tanto presentan una coordinacion cubal (Oy). El andlisis de los datos de EPR indica que
existe una relajacién de los iones F~ hacia el ion Mn*" debido a que el radio del Mn*" es
menor que el de los cationes alcalinotérreos Ca>” y Sr*". Se ha estimado la distancia real
Mn®*-F" a partir de la variacién del parametro de interaccion superhiperfina,
encontrando que la distancia Mn®"-F~ aumenta con el parametro de red del cristal matriz
[BARRIUSO, 1984; NAKATA, 1991; MARCO DE LUCAS, 1996] tal y como se

ilustra en la tabla 3.5

M Distancia M-F (A) Distancia Mn*"-F" (A)
Ca 2.365 2.26
Sr 2.510 2.31
Ba 2.685 2.32

Tabla 3.5. Distancia de enlace M-F de la red cristalina y entorno a la impureza de
Mn?* Mn**-F en los compuestos MF, (M = Ca, Sr, Ba) con estructura fluorita
[BARRIUSO, 1984; MARCO DE LUCAS, 1996].

La variacion encontrada sugiere que la fuerza del enlace Mn*'-F” determina basicamente
la geometria de equilibrio hacia una distancia intermedia entre la suma de radios ionicos
Mn®" y F y la distancia de enlace M*"-F", pero que es més proxima a la distancia Mn*'-
F (1.10 + 1.12 = 2.22. A). Obsérvese que la variacion de la distancia en el sitio
cationico ARyr = 0.32 A es muy superior a la variacion de la distancia real Mn-F,
ARpmnr = 0.06 A en la misma secuencia. Como veremos, este hecho tiene importantes
consecuencias en los espectros opticos ya que las variaciones de campo cristalino sobre
el Mn”" proporcionadas por la serie de cristales es muy inferior al esperado, debido a la

fuerte relajacion local de los ligandos F~ entorno a la impureza de Mn®".

140



3. Técnicas Experimentales. Estructura de los materiales.

Fluorita/
F. distorsionada

Rutilo

Cotunita (a—PbCl,)

— —p
MgF, 14.0GPa 8.0 GPa
.................... 5.2 GPa :--:»
Mnks 3.7 Gpa 1.7 GPa
.................................................................. S ".."...".""...E.I.l.]?.a‘j.?.c.lﬂ./.".""""""
~13 GPa moliendo
Simetria octe}s’:drica Simetria cubal No centrosimétrico Simetria cuasi-octaédrica
Coordinacion 6 Coordinacion 8 Coordinacion 9 Coordinacion 6

Figura 3.11. Representacion esquematica de las transformaciones bajo presion de los sistema MF,(M =Ca, Sr, Ba, Mg, Mn). En el caso del
MgF, la secuencia es mas complicada [TONKOV, 1992; HAINES, 2001]. Las transiciones representadas son una tendencia general al
disminuir el tamafio del cation en la serie quimica y al aumentar la presion (ver texto).
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3.3.2. Fluoruro de Manganeso (II) (MnF>).

El MnF, presenta una estructura tipo rutilo (TiO;) en condiciones ambiente (figura

3.11). Dicha estructura se denomina fase I en el diagrama de fases de la figura 3.12 y

pertenece al sistema tetragonal, grupo de espacio P4o/mnm (D} ), con Z = 2 y

parametros de malla a = 4.873 A, y ¢ = 3.310 A [TONKOV, 1992]. Las posiciones
atomicas del Mn®" son (0,0,0) y (1/2,1/2,1/2) y las posiciones de los iones F~ vienen

dadas en funcion del tnico pardmetro libre de la estructura rutilo, u = 0.305 por (1 £u,l

+1,0) y (0.5 + u, 0.5 F u, 0.5) [DUFEK, 1993]. Por consiguiente, la distancia Mn*"-F~

esta entorno a 2.102 A para los F apicales y 2.132 A para los ecuatoriales [BAUR,
1986; DUFEK, 1993]

En la figura 3.12 se representa el diagrama de fases del MnF,. A temperaturas
superiores a T = 1020 K (747 °C), el MnF, presenta una estructura ctbica, V, tipo
fluorita Fm3m (fig. 3.11) con un parametro de malla a = 5345 A a T = 1123 K
[TONKOV, 1992] la temperatura de fusion es Tr= 1133 K (860 °C) [TONKOV, 1992].
La transicion de fase I — V tiene una reduccion de volumen de aproximadamente el 7%
y la temperatura de transicion varia con la presion a razén dT¢/dP = -160 K/GPa. Por
consiguiente, a P =4 GPay T = 693 K el pardmetro de malla en la fase V es a = 5.192
A [TONKOV, 1992] La transiciéon de fase I-V acarrea un cambio del poliedro de
coordinacién del Mn®" de octaédrico a cubal y, por tanto del niimero de coordinacion,

que cambia de 6 a 8 tal y como ilustra la figura 3.11.

La secuencia de transiciones de fase a altas presiones a temperatura ambiente viene
dada en las figuras 3.11 y 3.12 (diagrama de fases). Al aumentar la presion, el MnF,
experimenta dos transiciones de fase: la primera, a presiones moderadas (P ~ 3.7),
corresponde a una transicion desde la fase rutilo a la fase fluorita distorsionada
tetragonal (II), Z = 4. Los parametros de malla a P =3.7 GPay T = 298 K valen a =
5.09 A, ¢ =526 A, y su densidad es 4.53 g/cm’. A presiones mas altas (P ~ 12 - 13
GPa) el MnF,; transita a una fase ortorrémbica (III) tipo cotunita (a-PbCl,). A bajas
temperaturas, la transicion a la fase cotunita se produce entorno a P = 12 GPa
[TONKOV, 1992]. El namero de coordinacién del Mn>" en esta fase es NC = 9 y los
parametros de mallaa T=298 Ky P=15GPavalena=325A,b=554Ayc=6.88
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A. Esta transiciéon acarrea una reduccién de volumen de aproximadamente un 6%
[TONKOV, 1992]. Al disminuir presion, la fase cotunita deja de ser estable y transita a
una fase metaestable ortorrombica Pbcn, (tipo a-PbO,) con Z = 4. Los parametros de

malla en condiciones ambiente son: a = 0.495, b =0.579, c = 0.536 [AZZARIA, 1961].

T(°C)
1000

1\
500

/
/111

3
x4

] 5 12 14
P(GPa)

Fig. 3.12. Diagrama de fases del MnF, [TONKOV, 1992]. La fase tipo rutilo (I) a
temperatura y presion ambientes experimenta sucesivas transiciones de fase al
aumentar la presion: a la fase tipo fluorita (V), fluorita distorsionada (I1) y cotunita
(1), Al disminuir la presion a T ambiente, la fase cotunita (I1l) se transforma por
debajo de P = 13 GPa en otra fase ortorrombica, tipo a-PbO; (figura 3.11).

) ) Fluorita . Ortorrémbica
Rutilo Fluorita Distorsionada Cotunita Metaestable
E.T. T102 Can OL-PbC12 OL-PbOz
G.E P4,/mnm Fm3m tetragonal Pbmn Pbcn
= Z=2 Z=4 Z=4 Z=4 Z=4
a(A) 4.873 5.192 5.09 3.25 4.95
b(A) 526 5.54 5.79
c(A) 3.310 6.88 536
1\1\/11'11(2:4 6 8 8 9 6
p(g/cm’) 3.97 4.41 4.53 4.98 4.00
P(GPa) 0 4 3.7 15 0
T(K) 298 693 298 298 298

Tabla 3.6. Tipo de modificacion del MnF, y parametros de malla, nimero de
coordinacion del cation y densidad correspondientes a las condiciones dadas. E.T.:
estructura tipo, G.E.: grupo de espacio, N.C.: nimero de coordinacion.
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Es importante destacar que la fase metaestable tipo a-PbO, se ha observado también en
presencia de tensiones laterales [LITYAGINA, 1972] asi como en el polvo sometido a
frotes prolongados [DACHILLE, 1960] y en el crecimiento por deposicion sobre
sustratos de CaF, y Si [BANSHCHIKOV, 2001]. A 673 K y presion ambiente, dicha
fase transita a la fase tetragonal de partida P4,/mnm [TONKOV, 1992].

Las diferentes fases del MnF, y sus caracteristicas estructurales se detallan en la tabla

3.6.

3.3.3. Elpasolitas A,BMFs: Cr’" (A =K, Rb. Tl B =Na, K, M = Al Ga, Sc. In, Cr).

3.3.3.1. La estructura elpasolita K;NaAlFe.

La serie de compuestos A;BMFg: cr’ presenta en condiciones ambiente la estructura
elpasolita tipo K,;NaAlFs. Aunque propuesta inicialmente como cubica simple (grupo de
espacio Pa3) [FRONDEL, 1948], posteriormente se describié en términos de una
distorsion ligada a los octaedros AlFs que la asemejaba a la criolita (NasAlFs)
[WYCKOFF, 1965]. Estudios mas recientes concluyen que el compuesto KoNaAlFg
presenta una estructura ctbica centrada en las caras (grupo espacial) [MORSS, 1974],

tipo elpasolita con Z = 4.

® A
W Na'
® <
@r

Figura 3.13. Estructura elpasolita en la que se aprecia la estructura de octaedros
MFs® centrada en las caras (los iones no estan a escala, por razones de claridad).
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La estructura elpasolita deriva de la perovskita: los cationes A" y Na' se sittan en
sitios octaédricos (ver figura 3.13) de forma que la disposicion tridimensional de
octaedros AlFs” y NaFs> formaria una estructura tipo perovskita si ambos octaedros
fuera idénticos. En realidad, si se tiene en cuenta el tamafio relativo de los cationes Na*
y AI’", los octaedros diferentes se alternan formando una red cubica centrada en las
caras de modo que los octaedros AlFs> aparecen separados por los octaedros NaFs
(ver figura 3.13). Los cationes K" coordinados por el flior ocupan los sitios tetraédricos

formados por los octaedros AlFs".

El pardmetro de malla de la elpasolita K;NaAlFs, a = 8.093 A [SCHNEIDER, 1970], es
menor que la distancia obtenida como suma de radios i6nicos, mientras que la distancia
K-F presenta un valor superior a la suma de los radios iénicos del K' y F. Esto sugiere
que las fases de estructura tipo elpasolita existen fuera de las condiciones ideales de

estabilidad de la malla cubica, que implican el contacto anion-cation.

La estabilidad de la red cubica en la serie A,BMF¢ se cuantifica a través del factor de

Goldschmidt modificado, t’, definido por la expresion:

(s, +1,)

v= +2rF,)

(3.16)

(I‘++I' 3
B M

donde r

"-» T ¥ I, son los radios i6nicos correspondientes a A, By My r_=1.33 A

es el radio i6nico del F, respectivamente [GUENGARD, 1994].

La condicion de estabilidad estricta corresponde a t” = 1 (elpasolita ideal) mientras que
el K;NaAlF¢ presenta un factor de Goldschmidt t> = 0.920 [GUENGARD, 1994]. Los
compuestos cuyo valor de t” esté proximo al limite inferior de estabilidad de la malla
cubica t” > 0.80 presentan transiciones de fase estructurales al disminuir la temperatura

[GUENGARD, 1994

3.3.3.2. Serie Rb,KMFg (M = Sc, Ga, In, Cr).
Las caracteristicas estructurales de los compuestos de esta serie, con estructura cubica

elpasolita, se detallan en la tabla 3.7.
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La serie Rb,KMF¢ (M = Sc, Ga, Cr) presenta una variedad de radios idnicos de los
cationes M*" que se corresponden con factores de Goldschmidt, t*, entre 0.856 y 0.877,
por lo que presentan transiciones de fase estructurales al disminuir la temperatura

[GUENGARD, 1994; FLEROV, 1998].

En el caso de cationes trivalentes de pequefio tamafo, como Ga*" y Cr’", el factor de
Goldschmidt t* ~ 0.876 es muy cercano al limite superior de estabilidad de la malla
cubica (t’ = 0.88) [GUENGARD, 1994; FLEROV, 1998], por lo que estas elpasolitas
permanecen cubicas hasta temperaturas relativamente bajas (120 < T¢ < 170). Por
debajo de estas temperaturas, el cristal experimenta una transicion de fase displaciva de
primer orden [GUENGARD, 1994; FLEROV, 1998] que provoca la fragmentacion del
monocristal en una estructura multidominio. La simetria de la fase de baja temperatura
no ha sido aun bien determinada pero es probable, por analogia con los cationes de

~ +
mayor tamafio, que la fase mantenga la estructura en octaedros MF¢ ",

En el caso de fluoroelpasolitas con cationes M mas grandes, como Sc* o In*", los
cristales presentan dos transiciones de fase al disminuir la temperatura. La primera
transicion de fase corresponde a la transicion de segundo orden cubica
Fm3m — tetragonal 14/m, con temperaturas de transicion proximas a la ambiente (ver
tabla 3.7). La segunda transicion de fase tiene lugar a mas bajas temperaturas, desde la
fase tetragonal a la fase monoclinica P2:/n. A medida que el tamafio del catién m**
aumenta, las temperaturas de transicion disminuyen, tal y como se pone de manifiesto
en los casos del Rb,KInFg y el Rb,KScFg, cuyas temperaturas de transicion son, 283 /

264 Ky 252 /223 K, respectivamente [GUENGARD, 1994; FLEROV, 1998].

El efecto de la presion sobre la estructura cristalina ha sido investigado en un rango bajo
de presiones (P < 0.6 GPa) [FLEROV, 1998]. Se ha observado que la presion aumenta
la temperatura de transicion de los compuestos de la serie Rb,KMFe. En el caso de
iones pequefios, como el Fe’" se ha obtenido un valor dT¢/dP muy grande (dTc/dP =
131 K/GPa). Para cationes mayores, como Sc’” e In*", dT¢ /dP es también positivo,
pero menor, y la transicion a la que corresponde un valor més elevado de dT¢/dP es a la
de primer orden tetragonal-monoclinica, dT¢,/dP > dT¢;/dP. Se cree que el mecanismo
de transicion hace intervenir un acoplamiento entre los modos de borde de zona de

rotacion de los octaedros MF63 "y de traslacion de los iones Rb". La transicion hasta la
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fase tetragonal desde la fase cubica involucra un modo de vibracion asociado a la
rotacion de los octaedros siguiendo un proceso de orden-desorden [GUENGARD, 1994;
FLEROV, 1998].

a(d)y xg Tc (K) Nueva fase  dT¢/dP (K/GPa) AS (J/mol'K)
K;NaAlFs 8.093 0.222
K)NaCrFg 8.275 0.229
K;NaGaFs 8.257 0.227
K);NaScFs 8.472 0.234

Rb,KFeFs 8.869 0.216 170 ? 131 9.14
RbKCrF¢ 8.827 0.213 153 ? ? 10.80
Rb,KGaFs 8.817 0.214 120 ? ?

RbKInFs 8570 0.240 283/264 14/m / P2,/n 9.0/19.0

RbKScFs  9.018 252/223 14/m / P2,/n 3.2/16.6 1.66/4.24
TLKInFs  9.088 0.230 228 ? ?

TLKCrFs ? ? ? ? ?

Tabla 3.7. Parametro de malla, a, coordenada atémica del fllor, xg, temperaturas de
transicion Tc; Y T, grupos de espacio de las fases a las que se transita, variacion de la
temperatura de transicién con la presion, dTc/dP, e incremento de entropia durante la
transicion, 4S, para las fluoroelpasolitas de la serie A;BMFs: Cr** (A=K, Rb, TI, B =
Na, K, M = Al, Ga, Sc, In, Cr).

3.3.3.3. Influencia de los cationes.

En general, la sustitucion de los cationes monovalentes A" y B" por cationes mas
pequefios (cambiando A™: Rb"™ — K"y B": K" — Na’, respectivamente) tiende a
estabilizar la estructura ctbica elpasolita. En el caso de la sustitucién del Rb" por un
cation mayor, TI', tal y como corresponde al compuesto con estructura ctibica a
temperatura ambiente T, KInFg, se consigue una transicion de fase al cambiar la
temperatura, desde la fase cubica elpasolita a una fase alin indeterminada cuyo diagrama
de difraccion de rayos X a 80 K puede indexarse con una malla monoclinica [FLEROV,
1998]. A pesar de que los factores de Goldschmidt del Rb,KInF¢ y del Tl,KInFs son
similares (t> = 0.845), el compuesto de Tl presenta una temperatura de transiciéon T¢ =
228 K, muy diferente de las temperaturas de transicion del Rb,KInF¢ (Tc; =283 Ky Te,
= 264). Esto es probablemente debido la gran polarizabilidad del T1 o a un intercambio

parcial entre Tl y K [GUENGARD, 1994].
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3.4. Técnicas espectroscopicas.

3.4.1. Absorcidn Optica.

La absorcion optica (AQO) es una técnica espectroscopica muy utilizada para explorar la
estructura electronica y vibracional de solidos y moléculas. La técnica proporciona el
coeficiente de absorcion del material en funcion de la longitud de onda incidente. Dicho
coeficiente nos indica el grado de atenuacion de la intensidad de luz de una longitud de

onda dada al atravesar un material de un centimetro de longitud:

I(L) = To(h) e*®* (3.17)
_ 1L
k(A Xln 10 (3.18)

donde Iy e I representan la intensidad de luz incidente y la transmitida por la muestra,
respectivamente (figura 3.14). El coeficiente de absorcion k y su dependencia con la
longitud de onda, A, esta ligada a la estructura electronica del material estudiado

[ATKINS, 1983].

Las medidas de I e Iy se pueden realizar simultaneamente con un espectrofotometro de
doble haz o haciendo pasar alternativamente el haz de luz por la muestra y por fuera de

¢ésta empleando un espectrofotometro de simple haz.

To(M) I(L) = [o(h) e*M*

Figura 3.14. Atenuacion de la radiacién incidente en una muestra de espesor X y
coeficiente de absorcion k(A4).

Otra magnitud relacionada con el coeficiente de absorcion ampliamente utilizada en

espectroscopia es la absorbancia, A(A), que cuantifica la cantidad de luz absorbida por
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el cristal en funcion de la longitud de onda en escala logaritmica. La absorbancia se

define como:
AQY) = logjo Lo ™) (3.19)
I(2)

de modo que absorbancias 0, 1 y 3 indican que la muestra no absorbe luz o que la

atenua un factor 10 o 1000, respectivamente.

La representacion de la absorbancia frente a la longitud de onda, A, al nimero de ondas,
1 , , he ) .
" o a la energia del foton, hw = o constituye el espectro de absorcion optica de la

muestra.

En los espectros de transmision, la funcion que se representa es la transmitancia, T, que

es una medida reciproca de la absorbancia dada por:

T\ = II((% 100 (3.20)

En nuestro caso, las experiencias de AO se han realizado en un espectrofotometro
Perkin-Elmer modelo Lambda-9 [URL-PERKIN-ELMER] que cubre un rango
espectral entre 200 y 3200 nm con una resolucion de hasta 0.1 nm y permite medir
absorbancias entre 0 y 5. Este espectrofotometro utiliza un doble haz modulado de
manera que se miden simultdneamente I e Iy por un proceso de deteccion sincrona

[MARCO DE LUCAS, 1992].

3.4.2. Espectroscopia Infrarroja de transformada de Fourier.

El método de espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) es una
técnica de medida de la absorcion o reflexion de luz infrarroja basado en la combinacion
del analisis de la luz que atraviesa o refleja una muestra mediante un interferometro de

Michelson y un detector sensible al infrarrojo. El haz de luz infrarroja se divide en dos,
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que se hacen reflejar en sendos espejos, uno de los cuales es moévil, lo que permite

introducir un desfase, 0, entre ambos haces. La transformada de Fourier inversa, I(A),

del interferograma, It(A = E) con k el nimero de ondas de la radiacion:

1) = IL{Z I(A) e A (3.21)

donde L es el recorrido del espejo, proporciona el espectro de absorcion infrarroja del

material [COLTHUP, 1975].
Las ventajas de este método son las siguientes:

1) Por un lado la resolucion espectral es 1/L, de modo que mayores tamafios del
interferometro (que permiten mayores recorridos del espejo) proporcionan
mayor resolucion para una misma apertura. Este hecho facilita la obtencion de
resoluciones del orden de 1 y 0.1 cm™” y se pueden conseguir resoluciones

-1
cercanas a 0.01 cm™.

2) Por otro lado, con esta técnica se puede explorar todo el rango espectral con una
alta resoluciéon en tiempos pequefios, puesto que la sefial es directamente
proporcional al tiempo de observacion, T. Esto supone una gran ventaja respecto
al método dispersivo ya, que para el mismo tiempo de medida T el intervalo
espectral barrido es muy pequenio: T/M, donde M es la fraccion explorada del

rango total [COLTHUP, 1975].

La espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier se puede emplear para todo tipo
de compuestos que presenten absorcidon en esta region espectral. En particular la FTIR
resulta especialmente util para la identificacion de moléculas y compuestos que
presentan vibraciones entre 50 y 5000 cm™'. La presencia de ciertos enlaces, como C=0,
N-H, C-H, O-H, etc. se manifiesta a través de lineas caracteristicas de las vibraciones

asociadas dichos enlaces, lo que permite su identificacion. En esta memoria, la técnica
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de FTIR nos ha permitido, por ejemplo, determinar la presencia de moléculas como

H,0 debido a la hidratacion de las nanoparticulas de MnF, objeto de estudio.

Para las experiencias de FTIR realizadas en este trabajo hemos utilizado un
espectrometro de transformada de Fourier Nicolet Nexus 870 operando en el rango 500
— 4000 cm™ con una resolucion espectral de 0.09 cm™ [URL-THERMO] que permite
el trabajo con muestras micrométricas y esta disponible dentro del SECAMAT de la

Universidad de Cantabria a través de la Fundacion Leonardo Torres Quevedo.

3.4.3. Espectroscopia de fotoluminiscencia.

La técnica de fotoluminiscencia proporciona informacion complementaria de la de
absorcion. Asi, mientras los espectros de absorcion contienen informacion de la
estructura electronica asociada a la configuracion de equilibrio del estado electronico
fundamental (ver capitulo 2), la estructura electronica observada a través de la
fotoluminiscencia corresponde a la configuraciéon de equilibrio ligada al estado
electronico excitado correspondiente. Lo contrario sucede para la estructura vibracional
de los modos acoplados (capitulo 2, secciéon 2.5). Asi mismo, la emision
fotoluminiscente involucra los fendémenos de relajacion de los estados excitados, por lo
que se puede obtener informacion de ellos a través de los estudios de los efectos

dinamicos de la fotoluminiscencia dependientes del tiempo.

Ademas, mientras que la técnica de AO muestran la contribucion de todas las especies
absorbentes en la muestra, la técnica de luminiscencia es de caracter selectivo, de modo
que permite observar las diferentes contribuciones asociadas a la presencia de distintos

centros o estados electronicos de la muestra.

3.4.3.1. Espectroscopia de luminiscencia o emision.

Las experiencias de luminiscencia se realizan excitando la muestra con una fuente de
luz en una de sus bandas de absorcion y detectando la intensidad de emision
proveniente de la desexcitaciéon radiativa en funcion de la longitud de onda.

Representando la intensidad frente a la longitud de onda, nimero de ondas o energia, se
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obtiene el espectro de emision o luminiscencia para una longitud de onda de excitacion

dada.

A diferencia de la absorcion optica, los espectros de emision deben ser corregidos de la
respuesta instrumental: detector y Optica del espectrometro [MAY, 1990]. La
calibracion de longitudes de onda y resolucion espectral se realiza mediante una
lampara espectral de baja presion de mercurio o xenon. La respuesta instrumental se
calibra midiendo el espectro de una ldmpara de resistencia o un cuerpo negro de
temperatura conocida que usaremos como patréon de intensidades. En las regiones
visible-ultravioleta se emplea generalmente una ldmpara incandescente de tungsteno
cuya densidad espectral de energia, Ujampara(A) se asemeja a la de un cuerpo negro,
Ucn(A), con un grado de precision superior al que proporciona el propio método de
medida. Los efectos de fluctuacion de intensidad, polarizacion inducida por la
geometria de la lampara, etc., limitan la precision de la medida del espectro a niveles

tales que la aproximacion

S0 (M) =g, (1) (3.22)

u lampara

es aceptable.

El factor corrector que proporciona la funcion de transmision del espectrometro se
obtiene dividiendo el espectro tedrico del cuerpo negro entre el espectro experimental

obtenido:

C L) g, (WAL
F(b) =22 DREES (3.23)

lampara lampara

Por consiguiente, la correccion espectral de un espectro de emision experimental de

exp
em

interés, I°7°(A), se obtiene multiplicando el espectro experimental por la funcidon de

transmision:

e W) =FQ) T () (2.24)
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De esta forma obtenemos el espectro de emision corregido de la muestra que estamos
estudiando, sin artefactos debidos a la respuesta Optica del espectrémetro o del
fotodetector y que es el adecuado para obtener los paradmetros espectroscopicos ligados
a las transiciones Opticas: posicion, anchura, intensidad y, en general, analisis de

momentos de la banda de luminiscencia.

Las medidas convencionales de emision y también de excitacion a presion ambiente se
han realizado en un fluorimetro ISA Fluoromax-2 [URL-JOBIN YVON, 1]
representado en la figura 3.14 y esquematizado en la figura 3.15. Las medidas en
funcion de la temperatura han requerido la adaptacion en el fluorimetro tanto del
criostato de ciclo cerrado de helio Scientific Instruments 202 [URL-ARSCRYO]
(medidas 10 — 350 K) como, posteriormente, de la platina calefactora Leitz 350 [URL—
LEICA] (290 — 820 K). Estos montajes han sido utilizados por primera vez en el
laboratorio de Altas Presiones y Espectroscopia del DCITIMAC para la realizacion de

este trabajo y estan asimismo representados en las figuras 3.14 y 3.15 [HERNANDEZ,
2002].

Figura 3.14. Fotografia de los montajes de emision y excitacion con el criostato de
ciclo cerrado (izquierda) y la platina calentadora (derecha) en el fluorimetro ISA
Fluoromax-2.

El dispositivo de iluminacion del fluorimetro consta de una lampara de xenén de 150
W, una optica y una red de difraccion tipo Czerny-Turner que permite una resolucion
espectral de 0.2 a 10 nm. En nuestro caso, la resolucion espectral mas utilizada fue de 1

nm. Para la obtencién de espectros de calidad, no contaminados por luz difusa o
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armonicos de la red hemos interpuesto filtros interferenciales o de corte en la excitacion
con objeto de mejorar la monocromaticidad de la radiacion detectada. El fluorimetro
Fluoromax-2 de ISA incorpora la correccion del espectro de excitacion de la lampara de
xenon.

Fluorimetro I.S.A. Fluoromax-2 Rendijas

T / / Fotodiodode referencia
// Muestra

| ;/.‘/ — | Filtro de excitacion

Lamp } i & monocromador |__ l" 1
Xe = deexcitacion | Filtro de emision

sl
7 Rendijas
1
1 / PC
monocromador
de emision
| I

Foto -
multiplicador

Amplificador

Criostato de ciclo cerrado
+ APD-K controller

Figura 3.15. Esquema del fluorimetro para experiencias de luminiscencia y excitacion.
El esquema incluye la platina calentadora y el criostato de ciclo cerrado en el
emplazamiento sefialado.

3.4.3.2. Espectroscopia de excitacion.

Una técnica complementaria de la técnica de luminiscencia o emision es la técnica de
excitacion. En ella iluminamos la muestra con un haz de luz de longitud de onda
variable. La medida de la intensidad de luz emitida por la muestra a una longitud de
onda dada, A, con una anchura espectral A\, frente a la longitud de onda del haz de
excitacion incidente constituye el espectro de excitacion de la muestra, I«(A), para una
Aem fija. La longitud de onda susceptible de provocar en mayor medida la excitacion
correspondiente a la transicion electronica asociada al estado luminiscente se pone de
manifiesto a través del aumento de intensidad en el espectro de excitacion. Con el fin de

normalizar el espectro de excitacion, la sefial experimental Ix""(L) se divide por la
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intensidad de excitacion incidente sobre la muestra, Ip(A), que habitualmente se mide
mediante un fotodetector de silicio recubierto de un material fotoluminiscente que
proporciona una eficiencia proxima a 1 en el rango de longitudes de onda de interés.

Este procedimiento incorporado en los fluorimetros convencionales nos permite obtener

Lex(A).

El espectro de excitacion es, en cierta medida, anadlogo al de absorcion, puesto que las
mayores intensidades de emision corresponden a las longitudes de onda de excitacion
resonantes con estados excitados del sistema, que se corresponde con las bandas de
absorcion. Estrictamente, el espectro corregido I.x(A) se relaciona con el coeficiente de

absorcion a través de la expresion:

Tex(X) oc To(h) = To(h) e P * =10 [1 — e P (3.25)

Si tenemos en cuenta que toda la radiacion absorbida es emitida a la longitud de onda de
deteccidon, A.m, €l espectro de excitacion, I (L), es directamente proporcional al
coeficiente de absorcion siempre que el producto k(A)x << 1 en todo el rango de

longitudes de onda:

Lex(R) o< To(Rem) k(1) x oc k(R) (3.26)

Una ventaja de la espectroscopia de excitacion con respecto a la técnica de absorcion
optica es su marcado caracter selectivo. Esto significa que podemos obtener el espectro
de excitacion seleccionando la longitud de onda de emision, lo que es particular 1til
cuando la muestra presenta varias emisiones (varios centros). De esta forma es posible
conocer los espectros de excitacion asociados a cada una de ellas, a diferencia de lo que
acontece con la técnica de AO en la que las sefiales provenientes de distintos centros
aparecen integradas en el espectro. Esto es importante en el caso de que haya diferentes
impurezas luminiscentes en un material y éstas emiten a diferentes longitudes de onda
caracteristicas. En el caso de muestras poco absorbentes este método constituye también
una herramienta muy eficaz, puesto que si la muestra es luminiscente se puede encontrar

en el espectro de excitacion informacion que seria dificil conseguir a través de la técnica
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de AO, bien porque sea dificil de detectar o bien porque aparezca enmascarada por otras

sefiales mas intensas.

Los espectros de excitacion han sido obtenidos en el fluorimetro Fluoromax-2 [URL—
JOBIN YVON, 1] empleando los mismos montajes que en emision (figuras 3.14 y
3.15). Esta vez se intercalan filtros de corte o interferenciales en la rendija de entrada
del monocromador correspondiente a la luminiscencia con el fin de limitar el rango

detectado de longitudes de onda y conseguir una calidad 6ptima de los espectros.

3.4.4. Espectroscopia resuelta en tiempo.

3.4.4.1. Variacion de la luminiscencia con el tiempo. Tiempo de vida.

El tiempo de vida luminiscente es un parametro espectroscopico muy interesante para el
estudio de efectos dindmicos ligados a los procesos de desexcitacion, pues su inverso
representa la probabilidad de desexcitacion por unidad de tiempo desde un determinado
estado excitado. Para medirlo, debemos representar la evolucion temporal de la
intensidad de luminiscencia tras el cese brusco de la excitacion. Analizando la curva
obtenida se puede determinar el tiempo (o tiempos) de vida caracteristico y su estudio
proporciona informacion sobre los diferentes procesos de desexcitacion tanto radiativos
como no radiativos y la dinamica asociada a los estados excitados en el material. La
evolucion de la intensidad Ie,(t) en funcidén de la temperatura nos permite, asi mismo,
obtener informacion sobre la naturaleza de la luminiscencia y averiguar si diferentes
emisiones observadas en la misma region del espectro tienen el mismo origen,

complementando de este modo las experiencias de excitacion.

La evolucion temporal de la luminiscencia Ien(t) inducida mediante una excitacion

modulada o pulsada, Re(t), origina una respuesta, S(t), dado por:
S =] Ry (1)1, (t—t) dt (3.27)

Si la probabilidad de desexcitacién del estado excitado es 1™, entonces la sefial de

luminiscencia tiene forma exponencial:
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Lem(t) = Tpe ™" (3.28)

donde 7 es el tiempo de vida asociado a la sefial de luminiscencia. La sefal detectada en
una experiencia en la que la excitacion es un pulso de anchura 1, << 1, Re(t) = C-6(t)
es, pues, de la forma:

t—t'

—t
SM=1C[ 8(t)-e *dt' o™ (3.29)

En nuestro caso, para determinar la dependencia de la intensidad con el tiempo, I(t), a
partir de S(t) hemos utilizado fuentes de excitacion laser tanto pulsadas como
moduladas, debidamente sintonizadas en las longitudes de onda adecuadas para cada
material investigado. Como fuente pulsada se ha utilizado un laser OPO Opotek Inc.
Brilliant b Vibrant [URL-OPOTEK] mientras que la excitacion modulada se ha
conseguido con un laser multilinea de Krypton Coherent Innova [-302-K [URL-
CHOHERENT] modulado bien mecanicamente con un chopper de la marca Stanford
Research controlado por un generador de frecuencias Stanford Research SR-540 [URL—-
STANFORD RESEARCH] y especialmente disefiado para la medida de tiempos de
vida superiores a 10 ms o bien por un modulador acusto-6ptico Neos Technologies
35085-3 [URL-NEOS TECHNOLOGIES] en intervalos programables desde un
generador de corriente HP 3325A [URL-HP3325]. El esquema de estos montajes se

muestra en la figura 3.18.

Si la sefial de modulacion es una onda cuadrada, como corresponde a la situacion

experimental de esta memoria, entonces Rex(t) se puede escribir de la forma:

C t=Qn+DT

Rex(t) = { 0 t=onT (3.30)

con n entero y T >> 1. En la practica es suficiente considerar un intervalo T ~ 67.
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En estas condiciones, la sefial obtenida S(t) tienen una variacion exponencial periddica

con el tiempo [MARCO DE LUCAS, 1992] del tipo:

e " t=2nT
S(t) oc (3.31)
1-e" t=2n+1)T

=1 exp(-t/0.084)

/ 1=84 ms

S(t) (u. arb.)

0 0.1 0.2 0.3 0.4

Tiempo (s)

Figura 3.16. Variacion de la sefial fotoluminiscente S(t) correspondiente a la emision
verde del CaF,: Mn** a T = 298 K, A = 407 nm. La sefial de excitacion, Rex(t),
corresponde a una modulacién cuadrada dada por la ecuacion 3.30 y la sefial S(t)
representada se obtiene como un promedio de 256 medidas de la sefial experimental en
el intervalo de no excitacion. El periodo es de aproximadamente 0.8 s. El tiempo de
vida se obtiene mediante el ajuste de S(t) a la ecuacion 3.31 y vale 84 ms.

El montaje experimental para la medida de S(t) se dispone en el banco dptico, tal y
como se muestra en las figura 3.17 y 3.18. El haz laser se dirige mediante un sistema de
prismas y espejos a la muestra, situada en el criostato o en la platina calefactora, sobre
la que se focaliza mediante una lente. La luminiscencia se recoge en la direccién
perpendicular al haz incidente a través de una oOptica disefiada para detectar la maxima
intensidad de luminiscencia posible y focalizarla en las rendijas de entrada del
monocromador (Chromex 500IS/SM). Este se controla desde un PC mediante el
software Labview 4.0 de Nacional Instruments [URL-LABVIEW] y consta de tres
redes de difraccion para cubrir distintos rangos espectrales desde el ultravioleta al

infrarrojo (200 nm — 2000 nm). A la entrada del monocromador se coloca un filtro de
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corte para evitar la luz de excitacion del laser y, a la salida, la luz es detectada mediante

un fotomultiplicador Hamamatsu R928 [URL-HAMAMATSU].

Entre el anodo del fotodetector y tierra se coloca una resistencia de carga sobre la que
medimos el voltaje inducido por la fotocorriente. El tiempo de respuesta caracteristico
del sistema RC formado por el fotomultiplicador de capacidad C = 10 pF y la resistencia
de carga, R, debe ser lo suficientemente pequefio para que no afecte a la forma de la
sefal. Para sefiales S(t) experimentales se consigue una buena curva S(t) = I(t) siempre
que se verifique la condicién R.C < 102t [GUTIERREZ, 1999]. Para optimizar la
relacion sefial/ruido es conveniente utilizar una resistencia de carga suficientemente
grande sin sobrepasar la condicion anterior con el objeto de garantizar que medimos la
medida el tiempo de desexcitacion de la muestra y no el tiempo caracteristico del

circuito RC.

Figura 3.17. Fotografias de los montajes para la medida del tiempo de vida en funcién
de la temperatura. Parte superior: montaje para bajas temperaturas incluyendo el
criostato de helio; parte inferior: montaje para medidas a altas temperaturas, con la
platina calefactora.

El voltaje correspondiente a la sefial S(t) se registra en un osciloscopio Tektronix 2430A

[URL-TEKTRONIX]. El control del osciloscopio y el almacenamiento de datos (S, t)
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para su posterior analisis se realiza mediante programas de control implementados

[MUNOZ, 2000] en el software Labview 4.0 [URL-LABVIEW] .

El montaje descrito se muestra en las figura 3.17 y 3.18. En la primera se ofrecen sendas
fotografias de la instalacion del criostato de ciclo cerrado de helio y de la platina
calentadora para las medidas de espectroscopia resuelta en tiempo y del tiempo de vida
en funcién de la temperatura. En la segunda figura se muestra un esquema de los
montajes experimentales desarrollados y puestos a punto para la realizacion de las

experiencias de espectroscopia resuelta en tiempo de esta memoria.

Flatina calentadora Leitz 500
+ Tenmd metro Llto Voltaje Resistericia

ﬁ Eatomltiplioador [
H"_— Hamarmaten R92E

Monocromador Chaomex 500-13

:'] ' 12
* * "I‘ J— *
V E] —t> Contador de

I
I Filtro fotomegcon |- —
Crinstato + — puestas
Controlador I 3R 400
—tE ..
Tvluestra
Fbra __—7
ptice osciloscopin

I i

1 .

i Tektronix 2430 &

! “-‘\"R‘_‘_* :
I i s

Mloduladar acusto- \lT - Laser de Kr*
dptico Newpot EOS > Coherent CR 1-302
350853

[ Grenerador de pulsos
Chopper HFP 3325 &
Laser OFO

Cpotek Brllant b

Figura 3.18. Esquema del montaje para la medida de tiempos de vida y espectros de
emision. La medida de los tiempos de vida se lleva a cabo mediante el osciloscopio
(montaje representado con linea negra continua). La sustitucion del osciloscopio por el
contador de fotones (linea de puntos y rayas) permite realizar la espectroscopia de
emision convencional. El contador de fotones también se usa para la espectroscopia
resuelta en tiempo (montaje anterior incluyendo la linea punteada). La excitacion con
el laser de kripton y el modulador se pueden reemplazar por el laser pulsado de OPO.
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3.4.4.2. Espectroscopia de emision resuelta en tiempo.

Para el caso en que un material presente dos 0 mas emisiones en una determinada region
del espectro con origenes distintos (asociadas a centros Opticos distintos o a estados
excitados diferentes de un mismo centro), la espectroscopia resuelta en tiempo permite
obtener los espectros de emision (y de excitacion) de cada una de ellas si el tiempo de
vida asociado es distinto. La idea reside en registrar los espectros de luminiscencia bien
con diferentes modulaciones de la intensidad o bien excitando con luz pulsada y
detectando la emision a diferentes tiempos tras el pulso con el fin de favorecer la

deteccion de la intensidad asociada a cada espectro por separado.

Esta técnica es particularmente util en el caso de una unica emision muy débil donde la
luz difusa de excitacion enmascara la sefial luminiscente. En tal situacion, la
espectroscopia resuelta en tiempo puede reducir notablemente la contribucion del fondo.
También se puede utilizar esta técnica para obtener espectros de excitacion cuando la
intensidad de luminiscencia es muy pequefia o estd enmascarada por otras emisiones
luminiscentes. En este caso, la fuente de excitacion debe ser un haz de luz continua en el
rango espectral, dispersado y modulado de forma apropiada para obtener el espectro de
excitacion asociado a una emision particular, o en el caso de excitacion laser, un laser
pulsado sintonizable en un amplio rango como el laser de OPO, Opotek Inc. Brilliant b

Vibrant [URL-OPOTEK], utilizado en este trabajo.
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Figura 3.19. Espectro de luminiscencia a 10 K del MnF, molido durante 175 horas. En
(a) se puede observar la banda de emision obtenida en un fluorimetro convencional. La
banda aparece sobre una cola debido a los efectos de luz difusa y scattering Rayleigh.
En la figura (b) se muestra la misma banda resuelta en tiempo. El fondo no aparece al
detectar la sefial en intervalos de no excitacion y dependiendo del retraso y tiempo de
contaje se favorecen las distintas componentes de la banda.

161



3. Técnicas Experimentales. Estructura de los materiales.

Para la espectroscopia de emision o excitacion resuelta en tiempo, ademas de las fuentes
de excitacion pulsadas y moduladas, hemos utilizado un contador de fotones Stanford
Research SR 400 [URL-STANFORD RESEARCH] sobre el montaje para los tiempos
de vida descrito en la fig. 3.18 (fig. 3.18 incluyendo lineas punteadas). El contador de
fotones es un contador de pulsos cuyos umbrales de deteccion se han ajustado a las
caracteristicas del fotomultiplicador utilizado (Hamamatsu R928 [URL-
HAMAMATSU] y los tiempos de retardo y contaje se han adaptado a la dindmica de la
emision. La seleccion de retardos y anchuras de contaje no son parametros
caracteristicos de una emision dada, sino que dependen de las propiedades
luminiscentes objeto de estudio. Si hay varias emisiones, ademas de la sintonia
espectral, es preciso seleccionar el retardo y el tiempo de contaje adecuados del espectro
de luminiscencia, de manera que estos definan cada banda de emision de la forma mas
completa posible. En este sentido, conviene destacar que la habilidad del
espectroscopista y la realizacion de ensayos previos a la observacion de los espectros
resultan decisivas para una medida precisa de cada espectro de emision. Todas las
experiencias de espectroscopia resuelta en tiempo realizadas en esta memoria han
requerido una importante labor de exploracion de las curvas I(t) a fin de determinar las
diferentes componentes de emision y los parametros de tiempo ideales para su

deteccion.

3.4.5. Espectroscopia Raman.

La dispersion ineldstica de luz provocada por los acoplamientos con vibraciones del
material conocida como efecto Raman, hace de la espectroscopia basada en este
fenomeno una técnica de gran utilidad en la caracterizacion estructural de materiales
[COLTHUP, 1975]. Los picos inelasticos del espectro Raman asociados a la variacion
de la polarizabilidad por efecto de las vibraciones proporcionan informacién sobre la
energia de la vibracion acoplada y su simetria. Dichos picos estan desplazados con
respecto a la energia del foton de excitacion una cantidad que coincide con la energia

del fonon acoplado (figura 3.20) [COLTHUP, 1975].

Un modo de vibracion Q es activo Raman si existe una componente no nula del tensor

polarizabilidad:
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as),,, = <XQH

oty %% ) % 0 (3.32)

donde n =m + 1 es el efecto Raman de primer orden y n = m corresponde al scattering
de Rayleigh. n y m son los niveles vibracionales del modo Q, cuya funciéon de onda es
2. El efecto Raman de primer orden puede ocurrir si el producto de la irrep segan la
cual se transforma la componente a;j del tensor polarizabilidad por la irrep segiin la cual

se transforma el modo Q, I', ®I',,, contiene la irrep completamente simétrica, Ay 0
1

I';. Esto es, para cualquier modo de vibracion cuya coordenada normal asociada, Q, se
transforme igual que alguna de las componentes del tensor polarizabilidad,

F%_ [COLTHUP, 1975].

A Scattering Rayleigh
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Figura 3.20. Representacion esquematica de un espectro Raman en el que se aprecia el
desplazamiento de los picos de dispersion inelastica con respecto a la dispersion
elastica. Debajo se representan los diagramas de Feynmann y de niveles asociados a
los procesos Raman Stokes y anti-Stokes, respectivamente. La linea punteada
representa el estado virtual de la transicidn resonante.

163



3. Técnicas Experimentales. Estructura de los materiales.

Las transiciones en las que m < n, correspondientes a la creacion de un fonon del modo
Q, se denominan de tipo Stokes y las transiciones en las que n > m, en las que se
destruye un fonon, se denominan de tipo anti-Stokes [COLTHUP, 1975]. Obsérvese que
los picos correspondientes al proceso de Stokes corresponden a fotones dispersados de
energia inferior al scattering Rayleigh y los anti-Stokes a fotones de mayor energia

(figura 3.20).

Para los picos Raman de primer orden, el cociente entre las intensidades de ambas
lineas viene dada por el cociente de frecuencias a la cuarta potencia y por el factor de

poblacion de Boltzmann [COLTHUP, 1975].

4
IStokes — {(V B VQ ):| e_hv%BT (333)

I (V+vy)

Anti—Stokes

Es preciso tener en cuenta que aunque un modo de vibracion no presente Raman de
primer orden, es posible que se manifieste en el espectro Raman a través del Raman de
segundo orden o de 6rdenes superiores |m —n | > 1, aunque estos procesos presenten una
intensidad mucho menor [COLTHUP]. Ademas, podrian darse transiciones de un modo
Q a otro modo Q’, denominadas transiciones de combinacién de modos, si ambos estan
conectados por la simetria de alguna componente del tensor polarizabilidad. En estos

casos, las frecuencias de los fotones que forman la banda serian:

v=(n-m)v, (3.33)
v=(n'-m)(vy —Vv,) (3.34)

para 6rdenes superiores y combinaciones de modos, respectivamente.

Desde un punto de vista experimental, los picos Raman son poco intensos con respecto
a la dispersion elastica tipo Rayleigh (Iraman ~ IO'SIRayleigh) y muy finas, Oraman ~ 1 cm!
(10* eV). Dado que las energias de vibracién en los materiales de interés son del orden
de 107'-107 eV (10*-10° cm™), la energia de la radiacion dispersada estd muy cerca de

la energia de la radiacion incidente, que es tipicamente del orden de 1 — 2.5 eV (8000 —
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20000 cm™), por lo que es necesario iluminar con potencias de luz adecuadas, disponer
un monocromador con una buena resolucion espectral y, sobre todo, con bajos niveles
de luz difusa, asi como emplear fotodetectores muy sensibles. El uso de doble o triple
monocromador, o de filtros Notch, si se emplea un monocromador de una red de
difraccion, y detectores tipo CCD con bajas cuentas de oscuridad, son requisitos

necesarios para la obtencion de espectros Raman de calidad.

g ﬁ‘/> Detector CCD

ISA Symphony
Camara de video

Doble monocromador
J-Y Ramanor U-1000

Microscopio

Periscopio de
iluminacion

Monitor de TV

Celda de
presion

Laser de Kr'

Figura 3.21. Montaje de espectroscopia Raman sobre micromuestras consistente en un
doble monocromador con un microscopio con dptica confocal acoplado, detector CCD
refrigerado y laser de kripton sintonizable en el rango UV-VIS-NIR, disponible en el
laboratorio de Altas Presiones y Espectroscopia del DCITIMAC (Universidad de
Cantabria).

Para las experiencias Raman realizadas en el laboratorio de Altas Presiones y
Espectroscopia del Departamento de Ciencias de la Tierra y Fisica de la Materia
Condensada hemos utilizado un laser de Kripton Coherent Innova 300 [URL-
COHERENT], un doble monocromador ISA-Jobin-Yvon Ramanor U1000 [URL-
JOBIN YVON, 2] con redes de 1800 surcos/mm que proporcionan una dispersion de
9.2 cm/mm y un detector CCD Symphony [URL-JOBIN YVON, 3] de 1024x512
pixels refrigerado con nitrogeno liquido (fig. 3.21). El montaje esta preparado para la

espectroscopia Raman sobre micromuestras en disposicion de backscattering con ayuda
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de un microscopio con 6ptica confocal adaptado al doble monocromador.

Sobre el mismo montaje (figura 3.21) se puede realizar, ademas, espectroscopia de
emision en alta resolucion, para lo que se ha sustituido la CCD por un fotomultiplicador
Hamamatsu R928 [URL-HAMAMATSU]. Dichas experiencias son posibles tanto a
altas presiones, empleando una celda de yunques de diamante, como a bajas
temperaturas, empleando el criostato de ciclo cerrado de Helio y un objetivo de 2.5 cm

de focal.

La medida de las energias asociadas a las vibraciones activas Raman y en concreto de la

vibracion completamente simétrica, a;g, ha resultado particularmente til en este trabajo
. g eqe , . . . . + -

debido a la sensibilidad que ésta muestra con variaciones en la distancia Cr’*-F en las

fluoroelpasolitas A,BCrFs [BORDALLO, 2001].
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3.5. Técnicas criogénicas y de alta temperatura.

El dominio de temperaturas en el que tienen lugar los fenomenos de aparicion o
desaparicion de la fotoluminiscencia en los materiales investigados es muy amplio:
desde temperaturas proximas a cero kelvin hasta aproximadamente 1000 K. Para
investigar dichos fendmenos ha sido necesario emplear técnicas tanto criogénicas como
de calentamiento. Los montajes experimentales de espectroscopia que se han descrito
anteriormente han sido adaptados para incorporar criostatos y platinas calefactoras. Esta
adaptacion ha supuesto un importante trabajo de disefio y puesta a punto de nuevos
montajes experimentales que se han incorporado al laboratorio del grupo de Altas

Presiones y Espectroscopia del DCITIMAC (figuras 3.22 y 3.23).

3.5.1. Bajas temperaturas: criostato de ciclo cerrado de helio.

Para las experiencias a bajas temperaturas en el rango 10 — 350 K hemos utilizado un
criostato de ciclo cerrado de helio Scientific Instruments 202 [URL-ARSCRYO] que se
muestra en la figura 3.22. Este consta de dos modulos: el compresor (derecha) y el
expansor (izquierda). El principio de operacion consiste en comprimir isotérmicamente
helio extrapuro (99.9%) en forma de gas en el compresor que se expande de forma
adiabatica en el expansor, disminuyendo la energia térmica de nuestro sistema —en
realidad hay dos expansiones y dos compresiones a lo largo del ciclo del criostato: en el
modulo expansor tiene lugar una expansidon, una nueva compresion y una segunda
expansion, sucesivamente. De esta manera se produce el enfriamiento de la terminacién
metalica denominada dedo frio, en la que va alojada la muestra. El dedo frio es la region
en la que tiene lugar el ultimo proceso de expansion y la muestra se enfria por contacto
térmico en su extremo. En este punto se encuentra también una resistencia de
calentamiento, alimentada por un controlador APD-K con los que se puede estabilizar la

temperatura en el rango 10 — 350 K con una precision de = 0.1 K.

En parte final del dedo frio hay una lamina de cobre OFHC con varios diafragmas sobre
uno de los cuales se coloca la muestra con ayuda de una grasa térmica y se aisla de las
radiaciones ambientales con papel de aluminio. El brazo frio del criostato esta protegido

por dos cubiertas cilindricas de acero. La funcion de la primera de ellas de escudo
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térmico de radiacion para evitar el calentamiento del dedo frio. La segunda aisla
herméticamente del exterior todo el brazo mediante vacio y en su extremo se encuentran
tres ventanas de cuarzo suprasil, a través de las cuales se realizan las experiencias de

espectroscopia optica de absorcion, excitacion y emision.

Figura 3.22. Modulos expansor (izquierda) y compresor (derecha) del criostato de
ciclo cerrado de helo utilizados en las experiencias en el rango de temperaturas 10 -
350 K.

Este dispositivo opera en un rango de temperaturas de 10 — 350 K y requiere un sistema
de vacio de al menos 10™ bar para aislar térmicamente el dedo frio del exterior y evitar
el empafiamiento las ventanas del criostato. En nuestras experiencias se ha utilizado una
bomba de vacio difusora Leybold PD 180 L en combinacioén con una rotatoria Leybold
Trivac B [URL-LEYBOLD] (necesaria para obtener un vacio previo a la difusora) y
una bomba turbomolecular Varian Turbo Dry-70 [URL-VARIAN].

3.5.2. Altas temperaturas: platina calefactora.

El calentamiento se ha llevado a cabo mediante una platina calentadora Leitz 350
[URL-LEICA]. El rango de temperaturas de funcionamiento es 300 — 1000 K y puede

estabilizarse con una precision de 1 K. La muestra va alojada sobre dos vidrios (o
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laminas de cuarzo) introducidos en una cavidad metalica que se calienta de forma
controlada con una. La temperatura se mide con un termopar y se controla a través de
un reostato. La platina tiene un disefio muy funcional (fig. 3.23) que facilita su uso en

experiencias de espectroscopia a presion ambiente.

Figura 3.23. Platina calefactora, médulo de control de la temperatura y multimetro
para la medida de la temperatura.
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3.6. Técnicas de alta presion hidrostatica.

La técnica de altas presiones hidrostaticas resulta fundamental para el establecimiento
de correlaciones Optico-estructurales, objetivo esencial de este trabajo. Esto es debido a
que esta técnica es capaz de reducir los volumenes de malla hasta un 50 % y por
consiguiente, las distancias interatomicas (hasta un 20 %) en sélidos cristalinos cuyos
modulos de compresion son hasta cinco o seis 6rdenes de magnitud mayores que en los
gases. Desde el punto de vista experimental, la aplicacion de presiones desde 1 GPa
hasta 100 GPa se consigue generalmente mediante las denominadas celdas de presion de
yunques de diamante, cuyo esquema de funcionamiento se ilustra en la figura 3.24.
Estos dispositivos suelen ser de reducido tamafio: la presidon se consigue en una cavidad
metalica en la que se encuentra el medio hidrostatico en el que estd inmersa la muestra y
todo este conjunto suele ser de tamafno micrométrico (~10 — 300 um). La medida in situ
de la presion en el interior de la celda se realiza generalmente utilizando diversos
patrones y técnicas experimentales de los que la luminiscencia del rubi es el mas
ampliamente utilizado. La adaptacion de las técnicas espectroscopicas como sondas
eficaces para explorar el comportamiento de la materia en condiciones extremas de alta
presion a través de los diamantes (o zafiros) supone una cierta dificultad debido a las
limitaciones impuestas por las geometrias y tamafios de las celdas de presion. El
desarrollo consiguiente de nuevos montajes adaptados a celdas de presion es por tanto

imprescindible para realizar estas experiencias.

Fuerza

I J
[ [ ]

—

1 mm

Diamantes

Muestra

N
[ B

U T

Fig. 3.24. Principio de funcionamiento de una celda de yunques de diamante
[AGUADO, 2005].
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3.6.1. Celdas de Presion.

Las primeras experiencias con celda de yunques de diamante se desarrollaron a
principios de los afios 50 por Lawson y Tang [LAWSON, 1950] para medidas de
difraccion de rayos X. A finales de esa década dos equipos diferentes desarrollaron
sendos modelos de celda con fines distintos: por un lado J. C. Jamieson, A. W. Lawson
y N. D. Nachtrieb crearon un prototipo para efectuar medidas de difraccion de rayos X
bajo presion [JAMIESON, 1959] y por otra parte el equipo de C. E. Weir utilizé otro
disefio para realizar medidas de absorcion infrarroja [WEIR, 1959]. Si bien los dos
modelos son la base de disefios utilizados en la actualidad, se han introducido varias
mejoras hasta convertir las celdas de yunque en el dispositivo que hoy conocemos
(figuras 3.24, 3.25, 3.26). Entre ellas cabe destacar por un lado la introduccion de la
junta metalica perforada que constituye la cavidad hidrostatica que alberga la muestra y
donde se consiguen las altas presiones y por otro lado la inclusion de calibrantes in situ

de la presion.

La celda de presion que conocemos actualmente esta formada por dos diamantes
tallados, enfrentados por las puntas, que forman una superficie cuasi circular (culata) y
estan soportados por un armazon metalico (figura 3.24). Entre ellos se dispone la junta o
gasket. La fuerza se aplica sobre la cara mas ancha del diamante (tabla), asentada sobre
una superficie dura y movil para realizar un alineamiento. Esta superficie puede ser de
diferente composicion en funcién del tipo de celda y suele ser de acero endurecido o de

carburo de tungsteno.

Hay celdas preparadas para trabajar a distintas temperaturas, bien sea en criostatos o
adaptadas a sistemas de calentamiento, lo cual confiere a la celda de presion mucha

versatilidad para una gran variedad de experimentos.

En el laboratorio de Altas Presiones y Espectroscopia del Departamento de Ciencias de
la Tierra y Fisica de la Materia Condensada se dispone de varias celdas de presion, de
las cuales se han utilizado dos modelos: una celda comercial Brillouin Raman de la
marca Diamond Optics Inc. (fig. 3.25) y una celda de membrana fabricada por el
Laboratoire de Physique des Milieux Condensée (LPMC) de la Universidad Pierre y
Marie Curie (Paris VI) en Paris, Francia (fig. 3.26).
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En el trabajo realizado se ha puesto particular interés en el aprendizaje del montaje y
puesta a punto de estos dispositivos, cuya descripcion detallada se da a continuacion,
ademdas de diversas técnicas relacionadas, como las técnicas de alta presion a bajas

temperaturas, y la carga con argén liquido.

3.6.1.1. Celda Brillouin-Raman.

La celda Brillouin Raman de la marca Diamond Optics Inc. [URL-DIAMOND
OPTICS] se basa en el diseno de la celda Merrill-Basset modificado para carga a baja
temperatura por H. K. Mao y P. M. Bell [JAYARAMAN, 1983; SHERMAN, 1987;
HOLZAPFEL, 1997]

Este dispositivo se utiliza normalmente en medias Opticas y de difraccion de Rayos X
bajo presion debido a su pequefio tamafio y su gran manejabilidad. La celda, cuyo
cuerpo esta fabricado con acero endurecido 440c, estd disefiada para soportar presiones

de hasta 40 GPa.

a Tornillos allen
< aaD)

Figura 3.25. Celda de yunques de diamante Diamond Optics [URL-DIAMOND
OPTICS] modelo Brillouin Raman. [AGUADO 2005]

El cuerpo de la celda estd formado por dos piezas de acero perfectamente enfrentadas
gracias a cuatro guias cilindricas que impiden el movimiento lateral. Dichas piezas estan
perforadas con diversos agujeros. Por cuatro de ellos se introducen sendos tornillos de

acero tipo allen que atraviesan la mitad superior y se enroscan en la mitad inferior de
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manera que la presion se ejerce directamente mediante el giro de los tornillos. Con el fin
de minimizar las tensiones hay varias arandelas belleville en la parte superior y dos de
los cuatro tornillos enroscan de manera contraria a los otros dos. Las piezas de acero
que conforman el cuerpo de la celda tienen en el centro un taladro grande, con un rebaje
(ver figura 3.25) en el que encajan y se soportan sendas piezas metalicas. Estas piezas,
que se denominan platos, son de un acero mas duro y tienen un torneado cénico en uno
de los lados, proporcionando una apertura optica de aproximadamente 80°. Los platos
estan horadados en el centro, donde van situados los diamantes. El diametro del orifico
central es inferior a la base del diamante, con el fin de permitir un buen asentamiento y
superficie de contacto. Los diamantes tallados de forma tronco-piramidal se fijan en
dichos platos. Las presiones soportadas por los diamantes y las soportadas por los platos
estan relacionadas mediante el cociente de areas, siendo mayores las soportadas por los
diamantes que por el acero. La apertura Optica real del sistema estd limitada por el

asiento de los diamantes y el tamafio de la cavidad hidrostatica.

Para alcanzar las maximas presiones, los diamantes deben estar perfectamente centrados
en los orificios de los platos con el fin de que no toda la superficie esté asentada
homogéneamente. La fijacion de los diamantes se realiza mediante un sistema
monocular, en el que el eje de los diamantes y de los platos sea univoco. Las superficies
en la que se asientan los diamantes suelen estar pulidas previamente al engarzado para
que las irregularidades en el asiento sean minimas. Los diamantes se pueden fijar
sencillamente mediante un pegamento que endurezca lo suficiente o se pueden engarzar
mediante alguna arandela de metal blando que les confine en el lugar deseado de plato.
En general, debido a las altas tensiones que se alcanzan, los diamantes tienden a
“clavarse” en estos platos, por lo que si en alguna ocasion se sueltan al preparar la celda
para un experimento, el pulido resulta imprescindible. Una vez fijados los diamantes,
conviene indentar progresivamente varias juntas de diferente dureza (aluminio, cobre,
acero blando, etc.), para que asienten progresivamente y en una experiencia real no

sufran desplazamientos bruscos al aumentar la presion.

Con el fin de que los diamantes y otras partes de la celda no sufran dafios durante la
realizacion de las experiencias, es aconsejable que los diamante estén perfectamente
alineados en el mismo eje cada vez que se utiliza, lo cual se consigue situando los

diamantes enfrentados y desplazando los platos en el espacio disponible por la holgura
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de su asiento en el cuerpo de la celda mediante unos tornillos ubicados en los laterales
de la celda. En este disefio no se puede realizar un alineamiento del paralelismo de las
superficies de los diamantes, de modo que si los diamantes estan mas “clavados” en el
acero por un lado que por otro, no se puede anular dicha inclinaciéon y es necesario
girarlos de manera que se reduzca la inclinacion relativa consiguiendo el mayor
paralelismo posible. Esto se consigue girandolos el uno con respecto al otro en el
sentido que minimice los anillos de interferencia de Newton observados en el

microscopio cuando ambas culatas estan en contacto.

Los diamantes son del tipo Ila (con bajo contenido en nitrogeno) para evitar la presencia
de impurezas Opticamente activas. De esta forma los diamantes son apropiados para
experiencias de espectroscopia Optica e infrarroja ya que su absorcion luminiscencia por
efecto de impurezas estd minimizada. Los diamantes empleados estan pulidos con una
talla octogonal con un didmetro de 3 mm en la tabla y una culata plana de 0.6 mm de

diametro.

3.6.1.2. Celda de membrana de yunques de diamante.

La principal diferencia de la celda de membrana con la celda Merrill-Basset es que la
fuerza transmisora de presion consigue mediante el hinchado de una membrana en lugar
de tornillos [HOLZAPFEL, 1997]. La celda es igualmente pequefia y se puede usar para

altas y bajas temperaturas en experimentos opticos y de difraccion de rayos X.

Hinchador
Caperuza

Membrana

Piston _
Plato \\
Diamantes

Semiesfera

Embolo
Capilar
Figura 3.26. Celda de yunques de diamante de membrana [AGUADO, 2005]
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En este caso, la celda estéd constituida por dos partes de acero que encajan perfectamente
una en la otra (figura 3.26). El piston superior es cilindrico, conteniendo un plato de
carburo de tungsteno con un diamante engarzado de manera analoga a la mitad superior
de una celda Merrill-Basset. Dicho piston desliza perfectamente ajustado sobre el
cilindro inferior que, en lugar de plato, dispone de una semiesfera alojada y fijada
mediante unos tornillos en una cavidad correspondiente. La semiesfera, también de
carburo de tungsteno, tiene un orificio conico que proporciona una apertura de unos 60°
desde la parte inferior de la celda. El diamante va engarzado en una arandela de laton,

que se fija a la semiesfera.

La parte inferior de esta celda es tal que se puede enroscar en otra pieza de metal,
llamada caperuza, en la que estd montada la membrana (figura 3.26). La membrana es
una cavidad toroidal hueca en la que se introduce, gas a presion mediante un capilar.
Este proceso se controla mediante un hinchador externo (figura 3.26). Al hincharse, la
membrana empuja el cilindro superior sobre la mitad inferior aumentando la presion en
la cavidad hidrostatica. Este sistema permite un control fino de la presion en la
membrana y por consiguiente en el interior de la cavidad hidrostatica, tanto en subida
como en bajada de la presion. Este aspecto es importante para el estudio de transiciones
de fase e histéresis asociadas, asi como el estudio de fendmenos criticos que requieren
un control preciso de la presion tanto en subida como en bajada. Ademas, esta celda
tiene la ventaja con respecto a la celda tipo Merrill-Basset de que no es preciso mover la
celda al aplicar la presion porque el sistema de gas permite aplicarla in situ. Este tipo de
celda es adecuada para experiencias en las que se deseen pequeias variaciones de
presion en la medida. Normalmente la presion obtenida mediante este método requiere
un tiempo de estabilizacion y es posible que volviendo a la presion cero de la membrana

quede cierta presion en el interior.

Todas las precauciones y labores de puesta a punto, alineamiento y asentamiento de los
diamantes y carburos que hemos explicado para la celda tipo Merrill-Basset, son

necesarias asimismo en esta celda.

El alineamiento de los diamantes se consigue desplazando el plato horizontalmente en la

holgura mediante unos tornillos hasta que el diamante superior y el inferior queden
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perfectamente enfrentados, de manera andloga al caso de la celda Merrill-Basset. En
esta celda si se puede corregir el paralelismo de los diamantes: apretando y aflojando los
tornillos que fijan la semiesfera a su cavidad se consigue un cabeceo de la semiesfera
que permite modificar la inclinacion del diamante inferior para conseguir un
paralelismo perfecto, esto es, cuando los anillos de Newton dejen de observarse al

microscopio.

Los diamantes son del tipo Ila y han sido suministrados por Almax Industries [URL—
ALMAX]. Tienen un didmetro en la base de 2.5 mm y una culata plana de 0.5 mm. Sus

espectros de absorcion infrarroja se muestran en la figura 3.28.

En este modelo, la posibilidad de optimizar el alineamiento de los diamantes, el hecho
de que tanto el plato como la semiesfera sean de carburo de tungsteno y el menor
tamafo de las culatas de los diamantes permiten alcanzar presiones de hasta 200 GPa
con estos diamantes aunque existen limitaciones debidas a la composicion de la junta.
En tales circunstancias, resulta importante el pulido de las caras y el perfecto centrado

de los diamantes sobre los carburos.

Toda la labor de preparacion, montaje de la celda, engarzado de los diamantes,
alineamiento y prueba fue realizada durante mi estancia predoctoral en la Universidad
Pierre y Marie Curie (Paris VI) de Paris durante el periodo de investigacion de esta tesis

doctoral.

3.6.1.3. Diamantes.

En principio, una celda de yunques puede incorporar cualquier material suficientemente
duro como para soportar altas presiones: berilo, carburo de silicio, nitruro de boro,
zirconita, etc. Dependiendo de las condiciones y rango de presiones que se quieran
alcanzar y el tipo de experiencia se seleccionaran los yunques mas adecuados en cada
caso. No obstante la celda de diamantes es la mas extendida y tiene una gran
versatilidad. El diamante es un material con unas propiedades mecédnicas muy
favorables: su mdédulo de compresion By = 443 GPa [ALEXANDROV, 1987] y su
dureza, que marca el maximo valor, 10, en la escala de Moss, se encuentra entre las mas
altas de los materiales conocidos. Por otro lado, el diamante es transparente en una

amplia region del espectro electromagnético, incluyendo los rayos x (A < 1.5 A),
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ultravioleta (A > 250 A), la radiacion visible y gran parte de la infrarroja. La
combinacion de estos factores sitiia a este material por encima de otros mas accesibles

como el zafiro o circonio.

Los diamantes utilizados en una celda pueden ser naturales o sintéticos y pueden estar
talados con diferentes tamafios y geometrias. Estdn normalmente cortados en 8 o 16
caras a lo largo de la direccion (001) y la superficie de la culata que presiona la cavidad
puede ser plana o poseer una doble (o mayor) pendiente de entre cinco y diez grados
(ver figura 3.27), lo que permite alcanzar presiones mas elevadas. En general, la presion
(en GPa) maxima estable que se puede alcanzar con un par de diamantes de didmetro d
(en mm) en la culata con una masa aproximada de 0.3 quilates (0.06 g) y una tabla de 3
mm viene dada por la relacion Pp,x = 10/d [HOLZAPFEL, 1997]. No obstante, la
composicion de la junta y el medio hidrostéatico utilizado determinaran el limite real de
presion para cada experiencia. Los tamafios tipicos de culata utilizados en experiencias

de presion varian entre 200 y 1000um.

Sin Doble
bisel pendiente
o S S P

Tabla

Figura 3.27. Esquema de un diamante con talla de brillante. En la parte derecha se
incluyen las dos formas de culata habituales. La culata de doble pendiente se emplea
para alcanzar presiones superiores [URL-ALMAX].

Existen diferentes tipos de diamantes en funcion de su contenido de impurezas. Su
pureza viene impuesta por el tipo de experiencia de alta presion y la técnica utilizada.
En espectroscopia Optica, la presencia de impurezas juega un papel importante en la
calidad optica del diamante y la definicién de la ventana optima de operacion. Por
ejemplo, los diamantes denominados de tipo Ia a diferencia de los de tipo II presentan

una fuerte absorcion en el intervalo de 0.14 eV a 0.16 eV (de 7750 a 8850 nm) en el IR
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y por debajo de 5 eV (250 nm) [JAYARAMAN, 1983; SHERMAN, 1987; AGUADO,
2005]. Para experiencias Opticas es recomendable utilizar diamantes tipo Ila con un
contenido muy bajo en nitrogeno, que son transparentes en la zona infrarroja entre 0.06
y 0.17 eV (20500 y 7300 nm) [JAYARAMAN, 1983; SERMAN, 1987 AGUADO
2005]. Estos requisitos son menos importantes para otro tipo de experiencias, como
difraccion de rayos X o medidas de conductividad eléctrica bajo presion. El espectro de
absorcion de los diamantes de la celda de membrana, de tipo Ila, suministrados por la

empresa belga Almax Industries. [URL-ALMAX] se da en la figura 3.28.
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Figura 3.28. Espectro de absorcion infrarroja de los diamantes de la celda de
membrana adquiridos de Almax Industries, obtenido en el LPMC de la Universidad P. y
M. Curie (Paris VI). En azul el diamante superior y en rojo el diamante inferior. El
rango de longitudes de onda se corresponde con el rango de interés para el laboratorio
de Altas Presiones y Espectroscopia.

3.6.1.4. Junta y cavidad hidrostatica.

Existe una gran variedad de materiales utilizados como junta en las celdas de diamantes.
Habitualmente se utiliza aluminio o cobre para experiencias de baja presion, acero de
diferentes composiciones para presiones moderadas, y renio para presiones y/o

temperaturas elevadas [SHERMAN, 1987; HOLZAPFEL, 1997].

La junta ejerce una doble funcién: por un lado forma la cavidad en la que se aloja el
medio hidrostatico, la muestra y el calibrante y, por otro, proporciona sujecion lateral a
los diamantes y hermeticidad, ya que la cavidad se va cerrando herméticamente a
medida que la fuerza aplicada es mayor. Antes de perforar la cavidad conviene realizar
una indentacion previa de la junta (preindentacidon) para asegurar un asentamiento

correcto de los yunques, reducir el espesor de la lamina y compactar el material con el
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fin de endurecerlo. Con este procedimiento, la presion maxima accesible aumenta
considerablemente. Los espesores tipicos de las laminas oscilan entre 100 y 250 um y se
reducen tras la preindentacion a un espesor de entre 20 y 80 um [SHERMAN, 1987;
HOLZAPFEL, 1997].

Una vez realizada la preindentacion, se practica un orificio en el centro de la huella
marcada en la junta. El didmetro 6ptimo de la cavidad viene determinado por el tamafio
de la culata del diamante y la presion maxima que se quiere alcanzar y varian, en
general, en el rango 25 — 600 um. Esto se consigue mediante un taladro especial o por
electroerosion. En el laboratorio de Altas Presiones y Espectroscopia del Departamento
de Ciencias de la Tierra y Fisica de la Materia Condensada de la Universidad de
Cantabria se dispone de un microtaladro National Jet Co. Inc. [URL-NATIONAL JET]
(figura 3.29) con brocas de espada de carburo de tungsteno para hacer agujeros entre
150 y 350 um, que se pueden reducir indentando nuevamente la junta. La ventaja de
este microtaladro radica en que su disefio de eje apoyado en cuatro pivotes evita los
movimientos de precesion de la broca, inevitables en taladros convencionales para

tamanos de broca inferiores a 300 um.

Figura 3.29. Microtaladro para la
perforacion de juntas de presion de la
celda de yunques de diamante. El sistema
permite la utilizacion de brocas de espada
con capacidad para realizar taladros
desde 25 hasta 300 xm de diametro.

179



3. Técnicas Experimentales. Estructura de los materiales.

En una experiencia de alta presion hidrostatica es importante establecer un equilibrio de
fuerzas entre el medio hidrostatico, el diamante y el material de la junta de forma que el
didmetro de la cavidad se mantenga constante en el rango de presiones mas amplio
posible, a costa de la disminucién del espesor de la junta. En las experiencias realizadas

se han utilizado didmetros de entre 180 y 300 um.

3.6.1.5. El medio hidrostatico.

La presion maxima alcanzada y las condiciones de hidrostaticidad dependen en gran
medida del medio transmisor de presion utilizado. Es importante utilizar una sustancia
que mantenga su hidrostaticidad en el rango mas amplio de presiones. Para celdas de
yunque de diamante se utiliza habitualmente diversos liquidos y gases nobles
[SHERMAN, 1987; AGUADO, 2005]. En el caso de las medidas espectroscopicas, un
requerimiento adicional es que el medio sea transparente en un amplio rango de
longitudes de onda. En las experiencias realizadas se ha utilizado una mezcla de
metanol, etanol y agua en proporcion 16:3:1 cuya hidrostaticidad se mantiene hasta
aproximadamente 20 GPa [FUJISHIRO, 1982; SHERMAN, 1987], asi como aceite de
silicona (polimetilsioxano) de 100 cst de la marca comercial Dow Corning [URL—
DOW CORNING], cuya hidrostaticidad es parecida, pero permite alcanzar mayores
presiones [RAGAN, 1996]. Otros liquidos como la parafina o la mezcla metanol y
etanol en proporcion 4:1 son habituales [SHERMAN, 1987]. La carga con gases o gases
nobles liquidos permite mejorar la hidrostaticidad y presiéon méaxima, asi como mejores

condiciones en las experiencias a baja temperatura [HOLZAPFEL, 1997].

3.6.1.6. Medida de la presion.

Hay diversos métodos directos e indirectos para determinar la presion y temperatura en
el interior de la cavidad hidrostatica [SHERMAN, 1987; HOLZAPFEL, 1997]. No
obstante la fluorescencia del rubi es uno de los mas utilizados debido a la transparencia
del diamante en el visible, su sensibilidad, sencillez y rapidez en la medida. Fue
introducido en la década de los 70 por Forman [FORMAN, 1972] y se ha mejorado a
media que se ha ampliado el rango de presiones [HOLZAPFEL, 2003]

El método de medida de la presion a través de la fluorescencia del rubi se basa en la
medida de la posicion de las lineas de emision R1 y R2 del Cr’" en Al,O3: Cr’™, cuyo

. . ., + ’ .
desplazamiento proporciona la presion. El Cr’* en ALOs presenta una geometria cuasi-
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octaédrica, con un 10Dq de aproximadamente 2.25 eV (18000 cm™) [BURNS, 1993] lo
que hace que el primer estado excitado sea el doblete “E con una energia de 1.80 eV
(14400 cm™). Del desdoblamiento de este estado por efecto de la interaccion espin-

orbita y componentes trigonales de campo cristalino surgen los niveles que dan lugar a

las lineas R1 y R2 (figura 3.30.a)
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Fig. 3.30. (a) Esquema de la estructura electrénica del Cr** en Al,O3 incluyendo los
efectos del desdoblamiento debido a la interaccion espin-Grbita y a componentes
trigonales del campo octaédrico. A consecuencia de éstos resultan las emisiones R1 y
R2 cuando se excita en cualquiera de las bandas. (b) Espectros de luminiscencia del
rubi a diferentes presiones utilizando parafina como medio transmisor que muestran el
desplazamiento de las lineas R1 y R2. Los picos siguen la variacion dada por la ec.
3.36. Obsérvese como aumenta el ensanchamiento por encima de 4.1 GPa debido a la
vitrificacion de la parafina y consiguiente aumento de las tensiones.

La posicion de las finas lineas R1 y R2 varia linealmente con la presion en un rango de

0 a 20 GPa [FORMAN, 1972] de la forma:

P(GPa) = 2.75 A\ (nm) (3.36)

y esté calibrada para presiones de hasta 100 GPa y condiciones de cuasi-hidrostaticidad

[MAO, 1978]:
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rar-22 (122 -1 e

donde A es la posicidn de las lineas a presion ambiente (694.2 nm para R1 y 692.8 nm
para R2) [BURNS, 1993], A\ es la variacion con respecto a A¢ y B es un pardmetro que
vale 7.665 en medios hidrostaticos pero se modifica en condiciones de no

hidrostaticidad hasta B ~ 5 [HOLZAPFEL, 1993].

En las experiencias realizadas se han utilizado varios chips de rubi proporcionados por
J. C. Chervin del LPMC de la Universidad Pierre y Marie Curie (Paris VI) de Paris,
Francia, cuya forma esférica, tamafo (entre 10 y 50 um) y concentracion de cromo de
entre 3000 y 4000 ppm han sido optimizados [CHERVIN, 2001]. La disposicioén de
varios chips, junto con la variacion de la anchura de las lineas permite hacer una idea

del gradiente de presiones y estimar la incertidumbre en la medida de la presion.

3.6.2. Montajes especificos para las medidas espectroscOpicas a altas presiones

hidrostaticas.

La adecuacion de los montajes espectroscopicos convencionales a las técnicas de altas
presiones ha supuesto una parte muy importante de este trabajo, pues se han tenido que
desarrollar nuevas adaptaciones entre los equipos disponibles en el laboratorio de Altas
Presiones y Espectroscopia del Departamento de Ciencias de la Tierra y Fisica de la

Materia Condensada de la Universidad de Cantabria.

3.6.2.1. Medida de espectros de emision y excitacion.

El montaje que se presenta en la figura 3.31 consiste en la adaptacion del fluorimetro
ISA Fluoromax-2 (fig. 3.14, 3.15) [URL-JOBIN YVON, 1] al trabajo a altas presiones
hidrostaticas. Al dispositivo se ha acoplado un microscopio en cuya platina se sita la
celda de presion. Sobre ésta se focaliza el haz de excitacion a través de un unico espejo
y una lente. La luz emitida por la muestra en el interior de la cavidad hidrostatica se

focaliza en una fibra Optica constituida por un haz de diez fibras acopladas que
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proporcionan una superficie circular de 1 mm de diametro. En el otro extremo, las fibras
se alinean verticalmente frente a la rendija de entrada del monocromador de emision del

Fluoromax-2 con ayuda de un microposicionador (figura 3.31).

Dicho montaje, a pesar de utilizar como fuente una lampara de xenon que reduce
significativamente la intensidad de excitacion y de que opera en una configuracion de
180° en lugar de la habitual de 90° con el consiguiente aumento de la luz parasita de
excitacion que se transmite a través de la muestra, proporciona buenos resultados para

muestras muy absorbentes y luminiscentes.

En el caso de muestras con emisiones débiles, es necesaria la excitacion por laser y, en

muchos casos, el empleo de la técnica de espectroscopia resuelta en tiempo.

Celda de

Lente presio
| \
|

Microscopio
Lamp X monocromador I -
Xe = de excitacion >)\\ Diafragma
o v NG
i \ Espejo
L \ Fibra optica
i monocromador
de emision \ ) .
I Microposicionador

Fluorimetro I.S.A. Fluoromax-2

Foto - .
multiplicador Amplificador > PC

Figura 3.31. Montaje experimental para la medida de los espectros de luminiscencia y
excitacion a altas presiones. El dispositivo consiste en la adaptacion del fluorimetro al
trabajo con micromuestras mediante un espejo, una lente de focalizacién, un
microscopio y una fibra Optica, que se enfoca en la rendija de entrada del
monocromador de emision.
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3.6.2.2. Medida de tiempos de vida. Espectroscopia de emision bajo excitacidn continua
y emision resuelta en tiempo.

La figura 3.32 representa el montaje especifico utilizado para la medida de espectros de
emision, tiempos de vida y emision resuelta en tiempo bajo presion. El sistema esta
concebido para operar en condiciones de baja intensidad y altas intensidades de
excitacion, lo que le hace especialmente adecuado para muestras débilmente
luminiscentes o micromuestras en condiciones extremas de presion. Este montaje ha
sido desarrollado en el laboratorio de Altas Presiones y Espectroscopia del DCITIMAC

por primera vez para la obtencion de los resultados que se presentan en esta memoria.

PMT Hamamatsu R928

Fibra optica
\ \ -
\ — monocromador

J-Y HR-320

filtro

Microscopio Resistencia /

Amplificador

osciloscopio
Tektronix 2430 A

ui

/ ?01 ‘:

Celda de diamante ¢ | :\
L Contador de
! \~. fotones
L \ SR - 400 \_ Spectralink
: Laser de Kr" i ISA
N ' Coherent CR-300 | :
[
Chopper / Moduladet” " Controlador de L./
acusto-6ptico frecuencias [~

Figura 3.32. Montaje para la medida de tiempos de vida (linea puntos y rayas) y
espectros de emision (linea continua) y emision resuelta en tiempo (linea continua +
linea de puntos)

La muestra se sittia dentro de la celda, en un microscopio y se excita mediante un laser
de Krypton Coherent Innova 1-302-K [URL-COHERENT] modulado mediante un
chopper mecanico o un modulador acusto-Optico. El haz se focaliza en la muestra con

un objetivo que proporciona un spot de 10 um de diametro, lo cual es interesante para
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excitar selectivamente diferentes regiones de la muestra, asi como el rubi y la muestra
independientemente. La luz a la salida del microscopio se focaliza en un conjunto de
fibras Opticas de 1 mm de diametro, que se conduce a la rendija de entrada de un
monocromador Jobin Yvon HR-320 [URL-JOBIN YVON, 4], con una red de 1200
surcos/mm centrada en 550 nm y con una resolucidon espectral de 2.5 nm/mm. La
rendija de salida estd enfrentada a un fotomultiplicador Hamamatsu R928 [URL-
HAMAMATSU], y entre ambos se puede intercalar un filtro de corte o interferencial

segun el caso.

La fotocorriente se puede llevar bien al osciloscopio Tektronix 2430-A [URL-
TEKTRONIX] controlado por ordenador para la medida de tiempos de vida o a un
contador de fotones Stanford Research SR-400 [URL-STANFORD RESEARCH].
Dicho contador dispone de dos puertas programables independientes de modo que,
ajustando el comienzo y la duracion del contaje, respecto al disparo que da la senal de
modulacion, se puede realizar la medida del espectro resuelta en tiempo. Para muestras
poco luminiscentes conviene amplificar la sefial previamente a la entrada del contador
con ayuda de un preamplificador. La sefial se transfiere a un PC para el control de la

medida y el analisis.

3.6.2.3. Espectroscopia resuelta en tiempo.

Para la medida de espectros de emision y tiempos de vida es conveniente el uso de
fuentes de luz sintonizables en un amplio rango espectral. Este requerimiento es ain
mucho mas importante en la espectroscopia de excitacion resuelta en tiempo, ya que
ademds de amplio rango espectral, la sintonia debe ser cuasicontinua. Para ello hemos
dispuesto un laser pulsado de OPO Opotek Inc. Brilliant b Vibrant [URL-OPTOEK].
Este laser, tipo IV A, proporciona pulsos de 5 ns en intervalos de hasta 10 Hz y es
sintonizable entre 410 y 2000 nm, con una energia por pulso de unos 60 mJ, lo que le
otorga caracteristicas ideales como fuente de excitaciéon en espectroscopia resuelta en

tiempo.

El haz laser se conduce mediante una fibra Optica a la muestra en el interior de la celda
situada en el microscopio. El proceso de focalizacion es delicado y requiere un montaje
preciso y un adiestramiento 6ptimo del usuario para obtener unas buenas condiciones de

foco y densidad de energia sobre la muestra. Téngase en cuenta que el laser tiene una
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potencia de alrededor 8.5 W, que es suficiente para provocar importantes dafios por
radiacion. No solo la manipulacion es delicada, sino que la propia posicion de enfoque
en el microscopio es muy critica y resulta imprescindible controlar la potencia del laser
con filtros neutros, puesto que tan altas potencias pueden quemar la muestra e incluso
los yunques de diamante de la celda de alta presion. El sistema de focalizacion (figura
3.33), consiste en una lente de focal 2.5 mm a la salida del laser que colima el haz que
sale de la fibra para luego recogerlo mediante la dptica del sistema de iluminacion del

microscopio y se focalizan en un spot de unas 30 um.

Fotomultiplicador == ) )
Hamamatsu R928™~, — Resistencia
monocromador
filtro Chromex 500-IS . Contador de
- ! fotones
I SR - 400
osciloscopio A r
Tektronix 2430 A /" - | o
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Microscopio | ! |
. |
!
; |
|
lente :
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/\E colimadora
1
Celda de diamante LT
1 Fibra optica - '.\

Medidor de |
potencia |~ T T T X

/
L Lamina semiespejada e\

Figura 3.33. Montaje para la medida de tiempos de vida (linea discontinua) y espectros
de emision y excitacion resuelta en tiempo (linea continua) bajo presion. Obsérvese que
la luz de emision se focaliza en la rendija de entrada del monocromador directamente a
través de las lentes del microscopio evitando el uso de fibra dptica.
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La gran intensidad del laser desaconseja el uso de fibra Optica para recoger la luz
emitida por la muestra. Ello es debido a que la transmision del haz laser de excitacion
por la fibra, ademas del dafio por radiacion, induce luminiscencia y dispersion inelastica
(Raman) que enmascara los espectros de excitacion o emision de la muestra objeto de
estudio. Este aspecto se puso de manifiesto en montajes preliminares, basados en el
disefio de la figura 3.32. La presencia de sefiales anomalas fue atribuida a este tipo de
fenémenos producidos en la fibra Optica tras discriminar el efecto de cada uno de los
elementos Opticos del montaje por separado. La investigacion del origen de las sefiales
andmalas, el proceso de caracterizacion de los elementos Opticos y el desarrollo de un
montaje que suprimiera estos efectos conllevaron un arduo trabajo de prueba y ensayos
durante mas de un mes. El montaje 6ptimo que se encontrd se muestra en las figuras
3.33 y 3.34. Se trata de un nuevo montaje incorporado al laboratorio de Espectroscopia
a Altas Presiones del DCITIMAC e incluye, ademas de la interposicion de filtros
neutros de reflexion en el haz, la disposicion girada del monocromador Chromex 500-1S
cuyas rendijas se enfrentan directamente a la salida vertical del microscopio, y que se
soporta mediante una estructura mecédnica que se muestra en la figura 3.34. Esta
configuracién enfrenta el haz proveniente de la celda a través del microscopio con la
rendija de entrada del monocromador sin emplear lentes, espejos o fibras que modifican

la distribucion espectral de la luz recogida.

De nuevo, la luz se detecta con un fotomultiplicador Hamamatsu R928 [URL-
HAMAMATSU] y el voltaje inducido por la fotocorriente se visualiza en el
osciloscopio o se mide mediante el contador de fotones, cuyas puertas en este caso se

pueden programar a partir de la sefial de referencia del laser de OPO.

Para la excitacion resuelta en tiempo se emplea el mismo montaje, midiendo la
intensidad de luminiscencia con el retardo y tiempo de contaje programados, en funcién
de la intensidad del haz de excitacion para cada longitud de onda. Esto se consigue
mediante un divisor de haz consistente en una lamina semiespejada intercalada en el
sistema de iluminacion. La intensidad de excitacion Io(A) se ha determinado
experimentalmente con un medidor de potencia Netech Ophir Nova [URL-NETECH].
Esta intensidad se utiliza para normalizar el espectro de excitacion empleando la

formula Iexe(A) = Lumin(A)/Io(A). De esta forma el espectro de excitacion aparece
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corregido por la distribucion espectral de la fuente de excitacion y es independiente del

factor instrumental.

Figura 3.34. Montaje para la medida de tiempos de tiempos de vida y espectros de
emision y excitacion resueltos en tiempo bajo presion (figura 3.29). En el montaje
elegido se gira el espectrometro colocandolo en un soporte especifico para conseguir
enfrentar el haz proveniente de la celda a través del microscopio con la rendija de
entrada del monocromador sin emplear la fibra dptica (ver texto).
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3.7. Programas para el andlisis, simulacion y ajuste.

Como hemos mencionado anteriormente, el control de los dispositivos experimentales
en montajes propios se ha hecho utilizando programas desarrollados en el laboratorio
[MUNOZ, 2000] bajo el entorno de programacion Labview 4.0 de National Instruments
Corp. [URL-LABVIEW].

La mayor parte de las labores de representacion y ajuste de los datos a un modelo dado
se han llevado a cabo con la ayuda de software comercial. En este sentido sefialaremos
el programa Kaleidagraph 3.5 de Synergy Software Ltd. [URL-SYNERGY] que es una
herramienta matemdatica muy potente de representacion y ajuste de datos a curvas
definidas por el usuario. El software DataMax GRAMS 32 Studio, v.2.2, desarrollado
por Jobin-Yvon y Galactic Industries Corp. [URL-JOBIN YVON, 5; URL-ADEPT] ha
sido utilizado para el analisis de espectros de absorcidon, emision y luminiscencia siendo
su principal ventaja su capacidad para ajustar los espectros a diferentes formas de la
banda con un gran nimero de perfiles y componentes. Ademas esta perfectamente

comunicado con el software de control de los instrumentos.

Los andlisis de espectros de difraccion de Rayos X mediante el método Rietveld
[RIETVELD, 1969] se ha realizado mediante el programa Fullprof desarrollado por J.
Rodriguez-Carvajal (Instituto Laue Langevin, Paris, Francia) [RODRIGUEZ-
CARVAIJAL, 1993; URL-FULLPROF]. Este completo paquete de programas permite
el ajuste y simulacion de diagramas de difraccion de rayos X con varias fases, asi como
el refinamiento de los pardmetros estructurales de cada fase y otros parametros tales
como el porcentaje de cada fase, direcciones preferenciales, tensiones internas, tamafio
del grano, etc. Este ultimo aspecto es importante para la estimacion cuantitativa de
tamafios de nanoparticulas mediante el ajuste de los perfiles tedricos a los diagramas
experimentales. El refinamiento mediante este programa es delicado debido al gran
nimero de parametros que maneja. No obstante, se consiguen buenos resultados dentro
de las limitaciones impuestas por el método de difraccion sobre polvo [RIETVELD,
1969] siguiendo la metodologia y recomendaciones establecidas al respecto por los
especialistas en anélisis de diagramas de difraccion [FERNANDEZ, 2001; AGUADO,
2002; GARCIA, 2004; TOULEMONDE, 2004].
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En la investigacion realizada para este trabajo se han realizado, ademas, célculos y
simulaciones de resultados experimentales mediante modelos teodricos. El desarrollo de
programas informaticos ha permitido comprobar la veracidad de algunos de los
modelos, sus consecuencias y extraer parametros microscopicos desconocidos de interés
a partir de otras magnitudes obtenidas experimentalmente. Ademas, hemos tratado de
averiguar con los programas implementados si los pardmetros obtenidos a partir de las
medidas experimentales son capaces de describir otros fendémenos asociados o, por el
contrario, si la observacion de diferentes fendmenos resulta contradictoria en el marco
de un modelo dado. Ello ha requerido el desarrollo de programas interactivos y
complejos en los que los parametros del modelo puedan modificarse facilmente al
objeto de explorar y predecir nuevos fendmenos ligados al modelo o cambiar el modelo
de manera que obtengamos un nuevo conjunto de parametros observables asociados a

las nuevas hipotesis.

Por consiguiente, hemos elegido el entorno MATLAB 6.5 de The MathWorks Inc.
[URL-MATHWORKS] para implementar nuestros programas. MATLAB 6.5 supone
une herramienta idonea dada su potencia matematica y la capacidad para manejarse con
listas de datos en forma de vectores y matrices, lo que permite realizar ajustes y simular
espectros o variaciones de parametros espectroscopicos con la presion y temperatura en

base a diferentes modelos.

En este entorno hemos implementado sendos programas para el ajuste de los parametros
de campo cristalino 10Dg, B y C para el Mn*" en la serie de fluoritas impurificadas:
CaySryFa: Mn*" y MnF, y para el Cr’" en la serie de fluoroelpasolitas A;BMF,: Cr’*
(A, B, metales alcalinos y M, metal trivalente) a partir de las expresiones para dichas
energias [GRIFFITH, 1961; CURIE, 1971, HERNANDEZ, 1998] la posicion

experimental de las bandas de absorcion o excitacion.

Para estudiar microscopicamente los fendémenos de desactivacion o activacion de la
luminiscencia observados en la serie de fluoritas impurificadas Ca;xSryF: Mn?" se
elaboré un programa de simulacion de la evolucion de los tiempos de vida con la
temperatura [HERNANDEZ, 2002] empleando modelos semiclasicos y mecanico-
cuanticos. El programa se concibié con una estructura abierta para la inclusion de

futuras modificaciones sobre el original, que incluye aproximaciones muy fuertes como
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la aproximaciéon armoénica a un uUnico modo. El algoritmo disefiado incluye una
subrutina que calcula el solapamiento entre dos funciones de onda de osciladores
armoénicos [HERNANDEZ, 2002]. Interviniendo en esa subrutina se puede cambiar el
modelo armoénico a otros modelos que incluyan la anharmonicidad, y actuando en la

rutina principal se pueden cambiar otros aspectos del modelo teorico.

También se han estudiado los efectos del cruzamiento de los estados excitados “Tog, °Eg
y “Ty4 en la evolucion del tiempo de vida con la presién y del campo cristalino con la
distancia entre el Cr’* y el F~ en la serie de fluoroelpasolitas mediante programas
implementados MATLAB. El programa calcula por un lado la probabilidad de
transicion en base a un modelo semiclasico (seccion 2.2.3.2, ec. 2.10) en el que las
contribuciones de los estados son consideradas independientemente a partir de la mezcla
térmica y por otro lado la probabilidad de transicion en el nuevo conjunto de
autoestados correspondientes a los efectos de la mezcla mediante la interaccion espin-
orbita (seccion 2.2.3.2, ec. 2.11). Ademas, el programa calcula las desviaciones entre

ambos modelos en funcién de los parametros involucrados.

La importancia de dichos programas es tal que muchos de los parametros y
conclusiones de esta memoria no podrian haberse obtenido sin la labor de
implementacion de los algoritmos requeridos, lo que requiere conocer en profundidad
no sb6lo el modelo y los métodos experimentales sino también los medios de

programacion.
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Capitulo 4

Resultados. 1.

4.1 Fluoritas de la serie Ca;_,Sr,F,: Mn* (x =0, 0.25, 0.5, 0.75. 1) v BaF,: Mn*"

4.1.1. Resultados previos. Resultados espectroscopicos.

Las propiedades fotoluminiscentes de las fluoritas MF, (M = Ca, Sr, Ba) impurificadas
con Mn*" son objeto de interés por su importancia como centelleadores, fosforos y, en
general, sistemas ideales para la investigacion basica de fendmenos luminiscentes en
materiales opticos [ALONSO, 1981; SCHOTANUS, 1989; VISSER, 1992; VISSER,
1993; SOBOLEV, 1994]. Estos cristales, con estructura tipo fluorita en condiciones
ambiente, son particularmente interesantes porque el ion Mn®" se sittia en la posicion del
cation y, por consiguiente, en coordinacion cubal con ocho iones fluor formando el
complejo MnFg™. Esta coordinacion produce un campo cristalino sobre el i6n Mn*"
(10Dgeupar ~ 0.5 eV) [ALONSO, 1981; DiAZ, 1999] menor que en el caso de las
fluoroperovskitas impurificadas con Mn*" de la seric AMF; (A =Rb, K, Cs; M = Mg,
Zn, Ca) en las que se forma el complejo octaédrico MnF64' (10Dgctacdrico ~ 1.0 €V)

[RODRIGUEZ, 1986, 1991; MARCO DE LUCAS, 1992, 1994].
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De acuerdo con los diagramas de Tanabe-Sugano [SUGANO, 1970] (figura 4.1.b) para
el i6n Mn? (3d°), esta diferencia en los valores de 10Dq, es la responsable de que la
fotoluminiscencia del Mn®" en fluoritas sea verde (E ~ 2.53 eV, A~ 490 nm)
[ALONSO, 1981; DIAZ, 1999] mientras que es roja (E ~ 2.0 eV, A ~ 620 nm) para las
fluoroperovskitas (coordinacién octaédrica) [RODRIGUEZ, 1986, 1991; MARCO DE
LUCAS, 1994]

2+
b) Mn
2) . . ‘ ‘
T=290K Excitacion: 6Alg(‘SS) - 4D_ jT]g
P=0GPa
4Alg’z‘Eg(A‘G) HéA'g(ﬁs) 4P 4A’Q 4E
4G lg>
4T, & g
-~ Emisién: - 7] 4
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S Tca o Ao E/B
4 4
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&
S . 4
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6 A\ 4 ‘L
. . ‘ ‘ S Alg
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 10Dg/B
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Figura 4.1. (a) Espectro de luminiscencia del CaF;: Mn* para Aexcitacion = 407 nm y de
excitacion para Aemisiocn = 490 nm, en condiciones ambiente. La figura incluye la
asignacion de las bandas observadas de acuerdo a las irreps del grupo O;. (b)
Diagrama de Tanabe-Sugano para el ién Mn’* en el que se representan de manera
cualitativa la regién de campo cristalino correspondiente al Mn’* en coordinacion
octaédrica (rojo) y cubal (verde). Obsérvese que la luminiscencia se produce desde el
primer estado excitado T 1¢ del Mn’" en ambas coordinaciones y su energia es tanto
mayor cuanto menor es la relacion 10Dq/B.

La razon por la que la fluorita proporciona un campo cristalino inferior a las
fluoroperovskitas y por consiguiente la luminiscencia que presentan estos compuestos
es verde y roja, respectivamente, estd asociada con la distancia local Mn-F mas larga de
las fluoritas (Rymr = 2.26 A en CaF,: Mn>" [BARRIUSO, 1984; MARCO DE LUCAS,
1996]) respecto a la de las fluoroperovskitas (Rym-r = 2.07 A para KMgF;: Mn>* y Ryinr
=215 A para CsCaFs: Mn** [RODRiGUEZ, 1986; MARCO DE LUCAS, 1993,
1994]). El aumento de 10Dq en un factor 2 al pasar de CaF,: Mn®" a KMgF3: Mn®" es
consistente con una dependencia del pardmetro de campo cristalino 10Dq con Ry,.r del
tipo 10Dq = K-Rwynr" con n = 5 y considerando que 10Dg(cubal) = 8/9
10Dg(octaédrico) [LEVER; 1984]. En efecto, el cociente de valores de 10Dq viene dado

por:
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10Dq(CaF, :Mn®")  0.51 _ 0
10Dq(KMgF, : Mn*")  1.045

) 5
z§[RMnF(KMgF3 :Mn® )j ~ 8(2.07) 057

9{ R, ;(CaF,:Mn*") 9

(4.1)

2.26

Un acuerdo preciso se obtendria considerando en la ec. 4.1 un exponente n entorno a 6
en lugar del valor empleado n = 5. La fluorescencia verde que presentan los centros
MnF;® es interesante para el estudio de los procesos de desexcitacion no radiativos en
impurezas aisladas ya que estos son, a priori, menos probables que en el caso de
complejos octaédricos MnFs" con luminiscencia roja. Aunque el tiempo de vida
radiativo a bajas temperaturas y a temperatura ambiente es similar para ambos sistemas:
1=182msy 186 ms al0 Ky t=84msy 100 msa 300K para CaF,: Mn*" y KMgFj:
Mn*" [ALONSO, 1981; RODRIGUEZ, 1991], respectivamente, los procesos de
desexcitacion multifononicos son, en principio, menos probables en las fluoritas ya que
el nimero de fonones que hay que crear (puentear) para superar el gap entre el estado
excitado *Ty y el fundamental °A,, es casi el doble que en las fluoroperovskitas con

coordinacion seis. Tomando una energia del cuanto vibracional para el modo totalmente

simétrico o ~ 0.05 eV (400 cm™) [RODRIGUEZ, 1991; DIAZ, 1999] para estos

cristales, el nimero de cuantos necesarios para compensar la energia de la transicion

4T1g — 6A1g es p = Eew/fio = 20 y 10 para CaF,: Mn?" y KMgFs: Mn2+, respectivamente.
Este valor es atin superior a 20 para el CaF,: Mn®" si consideramos que el valor de 7w

para este modo en fluoritas es en realidad inferior a 0.05 eV [DIAZ, 1999]. Es por ello
que la fotoluminiscencia asociada a la transicion 4T1g - 6A1g, situada en 2.53 eV
(490nm) en el CaF,: Mn**, decae con uno de los tiempos de vida mas largo medidos
para metales de transicion (t= 182 ms a 10 K) y presenta una eficiencia cudantica

proxima a 1 (n = 1) incluso a temperatura ambiente [ALONSO, 1981].

Ademas del diferente valor del campo cristalino, el desplazamiento de Stokes para el
complejo MnFg™ (AEs = 0.27 eV) es significativamente mayor que para los complejos
MnFs" (AEg= 0.17 eV [RODRIGUEZ, 1986, 1991; MARCO DE LUCAS, 1994]). Este

. . .7 . O + r
hecho pone de relieve que los procesos de desexcitacion multifondnicos en Mn”" estan
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mas favorecidos en las fluoritas que en las fluoroperovskitas ya que el desplazamiento
de las parabolas asociadas a los estados fundamental y excitado es mayor en la fluorita
y, por consiguiente el solapamiento de las funciones de onda vibronicas (ver capitulo 2,
seccion 2.7.2). La competicion entre el gap y el desplazamiento de Stokes favoreciendo
la desexcitacion radiativa y no radiativa, respectivamente, en las correspondientes redes
cristalinas, suele determinar las condiciones para observar fendmenos de desexcitacion

luminiscente o no luminiscente.

a) b)

— UL L B B —~
£ £
8 ©=182ms (T = 10K) S
s .. . =)
= 1 i St =
e R .‘..-' TR -——-= Eu/
5 84 ms (290 K) -
© S}
E E
5 3 ms (990 K) &

0 10 20 30 40 50
Tiempo (ms) Energia (eV)

Figura 4.2. (a) Variacion de la intensidad de luminiscencia con el tiempo tras el cese
de la excitacion en CaF, Mn’* para Aey = 490 nm y Aexcitacion = 407 nm a diferentes
temperaturas. Obsérvese la desactivacion térmica de la luminiscencia a través de la
disminucion de t y de la intensidad luminiscente de los espectros correspondientes,
(Aexcitacion = 402 nm), representados en (b).

Una de las ventajas que presenta el estudio de las propiedades luminiscentes de las
fluoritas impurificadas con Mn®" en relacion con los procesos de desexcitaciéon no
radiativos, reside en que la luminiscencia cambia de manera brusca e inesperada a lo
largo de la serie de fluoritas (figura 4.3). A diferencia del CaF,: Mn®', que es el
compuesto de mayor eficiencia luminiscente de la serie, el complejo sustitucional
Man6' formado en el compuesto isomorfo SrF,: Mn?" no presenta luminiscencia a
temperatura ambiente y inicamente emite a baja temperatura [DIAZ, 1999]. Este mismo
complejo MnFz® no es luminiscente ni a temperatura ambiente ni a baja temperatura en
el compuesto BaF,: Mn”", lo que pone de manifiesto el comportamiento peculiar de
dicho complejo a lo largo de la serie. Conviene indicar, no obstante, que aunque se ha

.. . . . . 2+ .
observado luminiscencia roja a baja temperatura en cristales de BaF,: Mn"', dicha
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luminiscencia ha sido adscrita a la presencia de precipitados de BaMnF; en BaF,
[MARCO DE LUCAS, 1996]. El comportamiento de la luminiscencia a lo largo de la
serie es interesante para la investigacion de los fendmenos no radiativos sobre la base
del establecimiento de correlaciones entre la estructura local alrededor del Mn**, bien
conocida a través de experiencias de EPR y el espectro de excitacion del Mn®" y los
parametros caracteristicos de la luminiscencia [BARRIUSO, 1984; MARCO DE
LUCAS, 1996].

o
p—

o
S

4 4 6 6
T (G ALY

x=0.25
x=0.50

T=290 K
P = 0 kbar
A =407 nm

exi

Intensidad
Tiempo de vida, T (ms)

1 L L L L 1 1 1 1 1 P

2 2.5 3 0 02 04 06 08 1
Energia (eV) Fraccion de Estroncio, x

Figura 4.3. (a) Variacion de la intensidad y (b) del tiempo de vida fotoluminiscente a lo
largo de la serie Ca;SrF: Mn’t (x=0,025 0.5 0.75, 1) a temperatura ambiente.

La disminucién de la eficiencia luminiscente a lo largo de la serie Ca;SryFa: Mn®" se
ilustra en la figura 4.3 en la que se representa la variacion del espectro de luminiscencia
y el tiempo de vida asociado en funcion del contenido de estroncio, x. La disminucioén
de intensidad de la banda de emision, I(x), se correlaciona estrechamente con la
variacion del tiempo de vida, t(x). Este hecho indica claramente que la disminucion de t
no esta relacionada con un aumento de la probabilidad de transicién radiativa, sino con
un aumento de la probabilidad de desexcitacion por vias no radiativas que conducen a
una pérdida de eficiencia luminiscente. Obsérvese que la variacion de I(x) y t(x) es
suave desde x = 0 hasta 0.5; sin embargo ambos disminuyen abruptamente a partir de x

= 0.5 y se hacen cero para x = 1.
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Figura 4.4. (a) Espectros de emision (excitacion 420 nm ) y de excitacion (emision 490

nm) a temperatura ambiente (T = 290 K) y (b) a bajas temperaturas (T = 10 K) para
los cristales de la serie Ca;_.Sr 2.'Mn2 i
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4.1. Fluoritas Ca,. Sr,F,: Mn*" y BaF,: Mn*",

En la figura 4.4.a se presentan los espectros de emision y los correspondientes espectros
excitacion a temperatura ambiente de los compuestos Ca;StxF> con x =0, 0.25, 0.5 y
0.75, impurificados con Mn*". Los espectros correspondientes al SrF,: Mn*" (x = 1) no
se han incluido ya que este material no es fotoluminiscente a temperatura ambiente. Los

espectros que se presentan han sido normalizados en intensidad para su comparacion.

Los espectros de excitacion a temperatura ambiente (figura 4.4.a) muestran una serie de
bandas asociadas a transiciones electronicas entre términos de la configuracion 3d° cuya
posicion y anchura son caracteristicas del i6n Mn”" en un campo cristalino de simetria
cubal, MnFs® [ALONSO, 1981]. La figura 4.4.b. muestra también los espectros de
excitacion y emision a T = 10 K. Los espectros son muy similares a los obtenidos a
temperatura ambiente excepto por el estrechamiento de las bandas y ligeros
desplazamientos dependiendo del estado excitado. La asignacion de las bandas se ha
hecho en virtud de las transiciones desde el estado fundamental °A;, a los distintos
estados excitados cuartetes de espin “T'; cuyo orden de energia viene determinado por el

diagrama de Tanabe-Sugano (figura 4.1.b).

x  TK) ‘Tig('G) *To(’G) *Ai'Ee('G) *Toe('D)  ‘Ee('D)  *Tio(*P)

10 2.80 3.12 3.14 3.70 3.86
0 Lo, 280 3.09 3.14 3.69 391
(2.83)  (3.09) (3.16) (3.61)  (3.70)  (3.82)

10 2.83 3.12 3.16 371 3.89

025 5, 283 3.10 3.15 3.69 3.90
2.84)  (3.11) (3.18) (3.63)  (3.73) (3.8

10 284 3.08 3.12 371 3.87

05 o, 284 3.10 3.15 3.70 3.90
(2.86) (3.1 (3.18) (3.64)  (3.73)  (3.83)

10 2.85 3.11 3.16 3.70 3.89

075 Loy 287 3.11 3.15 3.71 3.90

(2.89)  (3.12) (3.18) (.65 (373  (3.8])

Tabla 4.1. Energia de las bandas de excitacion a lo largo de la serie Ca;.SrF’: Mt
(eneV)aT=10K y T =290 K. Los valores entre paréntesis son los valores obtenidos
del ajuste de los parametros del campo cristalino a los datos experimentales. Los
valores de los parametros de Trees, oy de seniority, Q, se han tomado iguales a los del
ién libre: o = 8.7 meV (65 cm™) y O = -16.2 meV (-131 cm™) [MARCO DE LUCAS,
1992, CURIE, 1974].
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4.1. Fluoritas Ca,. Sr,F,: Mn*" y BaF,: Mn*",

Como puede apreciarse, los espectros son andlogos para todos los cristales de la serie,

aunque las energias de las transiciones cambian poco y de forma irregular con x y T.

La tabla 4.1 muestra las posiciones de las bandas de excitacion a lo largo de la serie y
las calculadas mediante el ajuste de los datos experimentales a las expresiones para la
energia los términos electronicos siguiendo la asignacion del diagrama de Tanabe-
Sugano incluyendo las correcciones de Trees y seniority [GRIFFITH, 1961; CURIE,
1974; MARCO DE LUCAS, 1992; RODRIGUEZ, 1986; HERNANDEZ, 1998]. El
cociente de los parametros de Racah B/C se ha obtenido ajustando las bandas
independientes del campo cristalino 4A1g, 4Eg(G) y 4Eg(D). El pardametro B y el campo

cristalino, 10Dq, se han obtenido ajustando todas las bandas y se ofrecen en la tabla 4.2.

X B C 10Dq

0 0.094 (760) 0.411 (3310) 0.514 (4150)
0.25 0.095 (765) 0.413 (3340) 0.524 (4230)
0.5 0.095 (765) 0.413 (3340) 0.516 (4080)
0.75 0.095 (765) 0.413 (3340) 0.468 (3780)

Tabla 4.2. Parametros de Racah B y C, y valor del desdoblamiento de campo
cristalino, 10Dq, obtenidos a partir del ajuste de las energias de las bandas de
excitacion (en eV y entre paréntesis en cm™).

Los valores de la tabla 4.1, junto a los valores experimentales de la energia de
luminiscencia (tabla 4.3) nos permiten concluir que la excitacion tiende a aumentar
mientras que la emision muestra una ligera tendencia a disminuir su energia al aumentar
la fraccion de estroncio a lo largo de la serie. No obstante, aunque indican una tendencia
del desplazamiento de Stokes a aumentar (tabla 4,4), tales variaciones no son regulares

con X.

X T=10K T =290K [T (K)]

0 2.499 (20160) 2.529 (20400)  2.548 (20550) [625]
025  2.420 (19520) 2478 (19990)  2.527 (20380) [580]
0.5  2.403 (19380) 2.470(19920)  2.508 (20230) [450]
0.75  2.406 (19410) 2493 (20110)  2.501 (20170) [310]

Tabla 4.3. Posicion de la bandas de luminiscencia a diferentes temperaturas para la
serie Ca;. SriF: Mn’* (unidades: eV, entre paréntesis cm’]).

En efecto, el desplazamiento de Stokes: AEg = E¢xc — Eery sufre, asi mismo, una variacion

brusca al pasar de x = 0 a 0.25 y luego aumenta ligeramente hasta x = (.75 (tabla 4.4).
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4.1. Fluoritas Ca,. Sr,F,: Mn*" y BaF,: Mn*",

Obsérvese que el desplazamiento de Stokes experimenta un aumento de 0.03 eV al
disminuir la temperatura de 290 a 10 K en CaF,: Mn®" y de hasta 0.07 ¢V para el resto
de cristales de la serie. Este hecho refleja la naturaleza dipolar eléctrica de las

transiciones inducidas por acoplamientos a modos impares de vibracion. Si la energia

del cuanto de vibracion es hw,, el desplazamiento de Stokes se verd incrementado al
disminuir en temperatura una cantidad 274w, con respecto al valor de alta temperatura

(ver secciones 2.5.2 y 2.6). Si fiw, es del orden de 0.01- 0.03 eV [MARCO DE LUCAS,

1992] buena parte de las diferencias observadas AEg (290 K) — AEg(10 K) serian como

consecuencia del mecanismo de asistencia vibracional para las transiciones dipolares

eléctricas.

X Temperatura (K)  Desplazamiento de Stokes (eV , cm™)

0 10 0.30 2450

290 0.27 2210

10 0.41 3280

0.25 290 0.35 2800

0.5 10 0.44 3560

’ 290 0.37 3000

10 0.45 3610

0.75 290 0.38 3070

Tabla 4.4. Variacion del desplazamiento de Stokes con la temperatura y con la fraccion
de estroncio en las fluoritas de la serie Ca;,Sr.F>: Mn’*,

En general, un sistema luminiscente presenta mayores eficiencias luminiscentes en la
medida en que la interaccioén electron-fonon sea débil, lo que se refleja en menores
desplazamientos de Stokes. Por el contrario, altos valores de este parametro contribuyen
a una disminucion de la eficiencia luminiscente, llegando incluso a la pérdida de
luminiscencia del material. Si el acoplamiento es fuerte, esta pérdida se dard cuando el
exceso de energia de excitacion con respecto a la energia de cero fondn sea mayor que

la energia de activacion del proceso de desexcitacion no radiativo (figura 4.5)

Con el fin de correlacionar los procesos de desexcitacion no radiativos y los espectros
de excitacion y luminiscencia a través del modelo clasico de Dexter, Klick y Russell
(DKR) (seccion 2.7.1, fig. 4.5) [DEXTER, 1955], hemos determinado el parametro A,

definido como:
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4.1. Fluoritas Ca,. Sr,F,: Mn*" y BaF,: Mn*",

-E — l AEStokes (4.2)
2 Eabs

En el marco de la teoria de DKR, el limite para que un sistema sea luminiscente se
obtiene cuando E,ps < Ecnee. Esto significa que el exceso de energia con respecto al
minimo de la curva del estado excitado ha de ser inferior a la energia de activacion no
luminiscente dada por la diferencia de energias entre el punto de cruce de las pardbolas
y el minimo del estado excitado. Con este criterio, dentro de la aproximacioén armonica,
el sistema serd luminiscente si A < 0.25. Este modelo ha sido contrastado
experimentalmente en sistemas con fuertes acoplamientos electron-fonon, como los
centros F en haluros alcalinos [DEXTER, 1955; BARTRAM, 1975] y compuestos de
Mn®" en fluoruros [RODRIGUEZ, 2005].

A

Ecruce;

Eem Eabs

Ezpr

v

QO(CX) O

Figura 4.5. Modelo clasico de Dexter, Klick y Russell [DEXTER, 1955] para la
desexcitacién no radiativa en términos del diagrama configuracional. Q" se aleja de
Qoo9 = 0 cuando el acoplamiento aumenta, disminuyendo el valor de E ., c..

Segtn el criterio de DKR los materiales con desexcitacion no radiativa a cualquier
temperatura tienen valores de A > 0.25 [DEXTER, 1955]. En nuestro caso concreto, los
valores experimentales de A para las fluoritas de la serie Ca;SryF: Mn>" se ofrecen en
la tabla 4.5. Obsérvese que todos los valores de A son sensiblemente menores que 0.1 y
por tanto muy alejados del valor limite A = 0.25. No obstante, en el caso del
Cag5Srg 75F>: Mn?" a T = 293 K y en el SrF, a baja temperatura, aunque son
luminiscentes, los procesos de relajacion multifononica son importantes a pesar del

pequeio valor del pardmetro A.
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4.1. Fluoritas Ca,. Sr,F,: Mn>" y BaF,: Mn*",

X A(T=10K) A (T=300K)
0 0.05 0.05
0.25 0.07 0.06
0.50 0.08 0.07
0.75 0.08 0.07
1 0.07

Tabla 4.5. Valores del parametro de Dexter para los compuestos luminiscentes de la
serie Cay.SrFa: Mn®" a bajas temperaturas y temperatura ambiente [DIAZ, 1999]

Los bajos valores de A observados en las fluoritas (A < 0.1) en comparacién con 0.25
ponen de relieve que el modelo de DKR es inadecuado para explicar el fenomeno de la
desactivacion de la luminiscencia a lo largo de la serie Ca;SryF»: Mn?" y por tanto es
preciso buscar nuevos parametros que sean eficaces para describir el fendmeno de la
activacion de la relajacion no radiativa en el complejo cubal MnFg”. Dado que el
acoplamiento electron-fonén en Mn®" en las fluoritas estd alejado del limite de
acoplamiento fuerte requerido por el modelo clasico de DKR, pensamos que una
descripcion realista de los fendmenos no radiativos multifondnicos precisa un
tratamiento semicldsico o mecénico cudntico del sistema que tengan en cuenta los

términos anarmonicos en la curva de energia potencial.

Por otra parte, cabe plantearse si los fendmenos de desexcitacion no radiativos
observados al aumentar el contenido de estroncio estdn ligados al cambio de
composicion quimica que acarrea la sustitucion de Ca por Sr o al aumento del volumen

de malla que implica dicha sustitucidon, o a ambos procesos simultdneamente.

4.1.2. Variacion de luminiscencia con la temperatura.

4.1.2.1. Intensidad de emision.
Para profundizar en el conocimiento de los procesos no radiativos hemos estudiado la
variacion de la intensidad integrada de la luminiscencia para los cuatro cristales

fotoluminiscentes de la serie en funcion de la temperatura, lem(T).

Dicha intensidad es proporcional a la probabilidad de desexcitacion radiativa y la

eficiencia luminiscente n:
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4.1. Fluoritas Ca,. Sr,F,: Mn>" y BaF,: Mn*",

4
TR
3 0
Tp + T

Iem(T) oc 7'M = 1" (4.3)

donde 1z es la probabilidad por unidad de tiempo de desexcitacion radiativa y tng” es

la probabilidad de transicion no-radiativa.

En general, como hemos visto en el capitulo 2, Tz depende de la temperatura en
complejos centrosimétricos a través del mecanismo de asistencia vibrénico mediante
acoplamiento con modos impares. La dependencia de la probabilidad de transicion en
funcién de la temperatura para el acoplamiento con un modo de frecuencia ®, viene

dada por:

ho,

R (T) = 10" + tpg Coth (4.4)

B

donde 1o representa el término de probabilidad independiente de la temperatura que
incluye, fundamentalmente, términos DM y contribuciones DE debidas a distorsiones
estaticas no centrosimétricas inducidas por defectos proximos al complejo o por

desorden estructural, como en el presente caso. rDE'l es la probabilidad de transicion DE

inducida por asistencia vibronica a 0 K (vibraciones del punto cero) y 7, es la energia

del cuanto de vibracion

Operando en la expresion 4.3:

-1
L A N g S Y .5)

TR Tar T TR Tak T Tk
Si designamos la constante de proporcionalidad por C:

-1

Ien(T) = C TR v (4.6)

Tar T Tr
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4.1. Fluoritas Ca,. Sr,F,: Mn>" y BaF,: Mn*",

Si utilizamos un modelo de Mott [MOTT, 1938] para describir los procesos no
radiativos activados térmicamente, con una energia de activaciéon E, y un factor pre-

exponencial p, asociados:

e 4.7)

’CNR-l: pe
AT=0K, g =0y por consiguiente:
Lem(0) = C-tx7'(0) (4.8)

De ambas expresiones se deduce que si tr es independiente de la temperatura

(aproximacion que es valida en el rango de temperatura de interés para nuestro analisis):

IﬁwrmMmfﬂW”%A} (4.9)
C Tar

Tomando logaritmos:

IMM%DIJ@FmFR%} (4.10)
C 1w
de donde
In [Lon ™ (T) ~ Lo (O)] = In "+ In " = In " + Inp— s 4.11)
em em C NR C p . T .

B

En consecuencia, una representacion logaritmica de la diferencia de las inversas de las
intensidades a wuna temperatura dada en el rango de altas temperaturas,
In [Iem (T) = Lew '(0)], en funcién de la inversa de la temperatura, 1/T, (figura 4.6.b.)
proporciona directamente la energia de activacion de los procesos de relajacion
multifondnica. Dicha energia obtenida experimentalmente (fig. 4.6) se incluye en la

tabla 4.6.
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Figura 4.6. (a) Variacion de la intensidad integrada de luminiscencia con la
temperatura en los cristales de la serie Ca;,Sr.F 2:Mn2+. (b) Representacion
logaritmica de In [I,, (7)) - L, (0)] frente a la inversa de la temperatura. Las lineas
rectas representan ajustes lineales de minimos cuadrados cuyas ecuaciones se
muestran en cada caso.

Conviene destacar que los puntos experimentales de la representacion de la figura 4.6.b.
estan tomados en un rango de temperaturas en el que dominan los procesos no
radiativos frente a los radiativos (n << 1) con el fin de garantizar una medida precisa de
la energia de activacion. Obsérvese que en este caso la energia de activacion E, varia
significativamente desde x = 0 (E,= 1.08 eV) hasta x = 0.25 (E, = 0.30 eV) reflejando
de modo preciso las enormes variaciones de intensidad con la temperatura y el

contenido de estroncio a lo largo de la serie. Una ventaja de este modelo es que, a
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4.1. Fluoritas Ca,. Sr,F,: Mn>" y BaF,: Mn*",

diferencia de lo que acontecia con los pardmetros espectroscopicos, la energia de
activacion se correlaciona estrechamente con x, mostrando una dependencia E,(x) lineal
(figura 4.9). Ademas, estos datos son consistentes con las medidas de tiempo de vida en
funcién de la temperatura, lo que confirma el modelo de desexcitaciéon no radiativa

propuesto.

X Energia de activacion, E,

0 12500 K 8680 cm’! 1.08 eV
0.25 7400 K 5140 cm’! 0.64 eV
0.5 4800 K 3330 cm’! 0.41 eV
0.75 3500 K 2430 cm’! 0.30 eV

Tabla 4.6. Energia de activacion térmica para los procesos no radiativos, obtenida a
partir de la variacion de la intensidad integrada de luminiscencia con la temperatura,
en la serie Ca ;.. Sr.F 2.'Mn2 " en unidades de E /kp, cem’! yev.

4.1.2.2 Variacién del tiempo de vida con la temperatura: curvas 7' (T).

La inversa del tiempo de vida esta relacionada con la probabilidad de desexcitacion y
contribuyen a ella tanto los mecanismos radiativos como los no radiativos, tal y como
hemos indicado anteriormente. La ventaja que presenta este parametro respecto a la
medida de la variacion de la intensidad de emision con la temperatura es que Tt
constituye un parametro unico que puede obtenerse directamente de la dependencia de

la intensidad con el tiempo Ley(t). Ademas, dado que v (T)= tx (T) + tng (T) = w7 (T)

“E,
+pe KBT , la representacion t'(T) nos proporciona informacion no sélo de la energia
de activacion térmica, E,, sino también, y de forma directa, del factor pre-exponencial
relacionado con los mecanismos de desexcitacion no radiativos. Los valores de t'(T)
medidos experimentalmente a lo largo de la serie en funcion de la temperatura en el

rango 10 — 750 K, asi como los ajustes de t'(T) a la expresion

a

-E
1 (T) =1, +15.Coth thmlif +pete’ (4.12)

B

se dan en la figura 4.7. En la figura 4.8 se representa el ajuste del tiempo de vida de

.. . 2+ - ..
luminiscencia para el CaF,: Mn” y se sefiala el dominio de temperaturas en el que la
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4.1. Fluoritas Ca,. Sr,F,: Mn>" y BaF,: Mn*",

variacion viene determinada por el régimen de cotangente hiperbdlica y el régimen

exponencial que conduce a la desactivacion de la luminiscencia.

A partir de los ajustes de la inversa de los tiempos de vida de la figura 4.7 obtenemos,
de nuevo, la energia de activacion de los procesos de relajacion no radiativos, E,,

ademas del factor pre-exponencial, p, relacionado con dicha probabilidad.

x  Factor pre-exponencial, p  Energia de activacion, E,

0 4.2x10° s 8130 cm’ 1.01 eV
0.25 1.4x10° s 6670 cm’™ 0.83 eV
0.5 2.1x107 s 5530 cm’! 0.69 eV
0.75 4.2x10° 57! 2750 cm’! 0.34 eV

Tabla 4.7. Valores de la energia de activacion y del factor pre-exponencial para los
procesos no radiativos, obtenidos a partir de la variacion del inverso del tiempo de vida
con la temperatura para la serie Ca; . SrF. 2:Mn2+ de acuerdo con la ecuacion 4.12.

400 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
[ I ) !
[ I | I !
L 1 ;@ ‘ ]
300 F ! 9 '/ ! ]
r ! ¢ / ]
: x=0.75 I x=050 & 7 x=025 1 x=0
—~ E [ o ! ! ]
- [ I ¢ / / ]
&2 200 F ! ? ¢ - :
n : ! /
e n $ fﬂ . ]
: ? A ’ :
100 ¥ / )’, / ]
0 Yy ) ‘.T\. it S .' .1 |/ . -. N R
200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (K)

Figura 4.7. Variacion de la probabilidad de desexcitacion del estado excitado *T 1g del
Mn*" en los cristales de la serie CajSriFs: Mn**. Las lineas discontinuas

corresponden al ajuste a la expresion 4.12. Los valores de 7w, utilizados se han

obtenido a partir del valor 7w, determinado a partir de la variacion t(T) del CaF5:

Mn’" (figura 4.7) variando la energia del fonén impar en funcién de x de la misma
manera que el modo activo Raman, a;q [DIAZ, 1999].
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Figura 4.8. Variacion del tiempo de vida luminiscente del CaF,: Mn’" con la
temperatura y dominio de actuacion de los diferentes mecanismos involucrados en la
probabilidad de desexcitacion. Los parametros del ajuste se dan en la figura

4.1.2.3 Discusion: energias de activacion y parametros pre-exponenciales en la serie.

Obsérvese que las energias de activacion obtenidas del ajuste de las inversas de los
tiempos de vida, T'(T), son muy similares a las obtenidas a partir de magnitudes tan
distintas como la intensidad, lo que demuestra que ambos fendmenos estan intimamente
relacionados y confirma la interpretacion propuesta de pérdida de luminiscencia en

términos de un aumento de la probabilidad de desexcitacion no radiativa.

Los valores de la energia de activacion tomados para la serie de fluoritas se representan

en la figura 4.9 y muestran una variacion lineal con x 6 a. Las rectas de ajuste son

E. (a) = 8200 — 21300 (a — 5.46)  en unidades de cm™ “4.13)

Ea (@) = 1.02 — 2.64 (a — 5.46) en unidades de eV '
La variacion del factor pre-exponencial p en funcién de la fraccion de estroncio, x, se ha
representado en la figura 4.10. En particular, se ha representado el logaritmo neperiano,

In p, que presenta una dependencia lineal con x (6 a).
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4.1. Fluoritas Ca,. Sr,F,: Mn>" y BaF,: Mn*",

En funcidon del pardmetro de malla del cristal tipo fluorita, a, esta variacioén es de la

forma:
(a) = 6.5x10° - 21 (@-346) (4.14)
P

Las unidades utilizadas son s para p en y A para a. La expresion esta referida al

parametro de malla del CaF,, a = 5.46 A [TONKOV, 1992]

Parametro de malla, a (A)
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Fig. 4.9. Variacion de la energia de activacion de los procesos no radiativos en la serie
de fluoritas Ca;SrF. 2:Mn2+, obtenida a partir de la variacion de la intensidad de
emision (circulos) y del tiempo de vida (cuadrados) con la temperatura en funcion de
la fraccion de estroncio y del parametro de malla correspondiente.

Este importante resultado representa una novedad en los estudios de procesos no
radiativos en complejos de transicion, ya que se pone claramente de manifiesto la
estrecha correlacion existente no so6lo entre la energia de activacion E, y el pardmetro de
malla sino, sobre todo, entre el factor pre-exponencial de transicion no-radiativa, p, con
¢ste de forma exponencial. Asi pues, el valor relativo de la disminucion de la
probabilidad de desexcitacion no radiativa, wy, dependera de los cambios en E,, AE,, los

cambios relativos en p y el valor de la temperatura de la forma:

Awy(E) _Ap AE, _ e, AE,
W p kT kyT

nr

(4.15)
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y, habida cuenta del valor AE,(eV) = — 2.64 Aa(A), en condiciones ambiente, T =290 K

= kgT ~ 0.025 eV, la expresion 4.15 se puede escribir:

%(T =290K) ~ (105 —28)Aa ~T7Aa

nr

(Aa en A) (4.16)

La evolucion de los fendmenos no luminiscentes a temperatura ambiente a lo largo de la
serie CajxSrF»: Mn?" desde x = 0 hasta x = 1 viene dada por la condicion Aa = 0.35 A,
por lo que wy, aumenta cerca de un factor 80 a lo largo de dicha serie tal y como se

corresponde con el hecho experimental de la desaparicion de la luminiscencia.

Parametro de malla , a (A)

30 546 553 560 567 574
[ p(x) = 6.5 10%7"*
25 L p(@)=6.5 10% 281 @546) i
s | e |
L . @ 1
g 207 1
15[ In(p)=226-9.9x R i
10 L Lo L L L
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Fraccion de Sr, x

Figura 4.10. Variacion, del logaritmo neperiano del parametro pre-exponencial, In p,

. . L. . . 2+
asociado a procesos no radiativos en la serie de fluoritas Ca; Sr.F,:Mn~" con el
parametro de malla, a, o la fraccion de estroncio, x.

Aunque la interpretacion microscopica de estas variaciones esta aun siendo objeto de
estudio, los primeros andlisis sugieren que el aumento del acoplamiento con los modos
de vibraciéon a;, conforme aumenta el tamafio del cation es responsable de la
disminucion en E, y los términos anarmonicos pueden desempefiar un papel importante.
Por otra parte, el acoplamiento Jahn-Teller en el estado excitado 4T1g con modos
vibracionales de simetria tanto e, como t», puede dar cuenta de la enorme variacion de p

a través de la reduccion de la interaccion espin-oOrbita, presumiblemente responsable en
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tltima instancia del transito no radiativo entre los estados electronicos “T1z — °Aj,. Al

final del capitulo se discute esta idea en detalle dentro del modelo mecanico cuéntico.

4.1.3. Variaciones de la luminiscencia con la presion

Llegado al punto anterior cabe preguntarse si la variaciéon observada a lo largo de la
serie en la energia de activacion de los procesos no radiativos se debe a la diferente
naturaleza quimica de los cationes de la matriz en la que se introduce el ion Mn** o
debido al diferente parametro de malla del cristal que acarrea la sustitucion catidnica

(efecto de volumen), esto es, el tamafio del hueco en el que se introduce la impureza.

4.1.3.1. CaF5: Mn™".

Los espectros de luminiscencia del CaF;: Mn?" no varian significativamente con la
presion, como se aprecia en la figura 4.11. La energia de la transicion (E = 2.53 eV) se
mantiene esencialmente constante e independiente de la presion en el rango 0 — 5 GPa.
Obsérvese no obstante, que la anchura de la banda disminuye ligeramente al aumentar la
presion, lo que refleja necesariamente una disminucion del factor de Huang-Rhys con la

presion.

Por otra parte, las medidas realizadas en el cristal de CaF»: Mn?" indican que el tiempo
de vida luminiscente (fig. 4.11.c) aumenta alrededor del 10 % con la presion en el rango
de 0 a 5 GPa. La variacion puede describirse como un comportamiento cuadratico con P
de la forma t(P) = 1(0) + o P + B P? con a.= 1.6 ms/GPa y P = 0.16 ms/GPa” . El
tiempo de vida a P = 0, 1= 84 ms, aumenta y adquiere un valor de 96 ms a 4.5 GPa,
con un comportamiento t(P) cuasilineal pero con un ligero curvamiento hacia mayores

pendientes conforme aumenta la presion.

., L, , ho
El aumento de t con la presion no se explica inicamente a través del factor Coth——

B

correspondiente a transiciones DE asistidas por vibraciones impares en términos del

incremento de 7w, con la presion. Este factor no daria cuenta de una variacion mayor

del 30% de la variacion observada en la probabilidad de desexcitacion si suponemos
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que el pardmetro de Griineisen para el modo impar es y= 1.88, igual que el

correspondiente al modo Raman a;, [KOUROUKLIS, 1986].

o
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Figura 4.11. (a) Variacion del espectro de luminiscencia del cristal CaFs: Mn" con la
presion a temperatura ambiente. (b) Variacion de la energia del mdaximo de la banda y
(¢) variacion del tiempo de vida con la presion. Ae.. =407 nm [MORAL, 1995].

En efecto, si tomamos fw, = 33 meV a P =0y tpg' = 2.7 s de acuerdo con los

resultados de la figura 4.8, y el valor esperado para la energia de vibracioén a 5 GPa, i,

=38 meV y el valor de la diferencia de probabilidades de transicion seria:

1'(0)—-1'(P)

esperado

—1, | Coth MO oy IO CPA) ) 45 (4.17)
2k, T KT

B

= 121 s

observado

que es sensiblemente inferior al valor observado t'(0)—1'(P)

Ademas, la cantidad que hemos calculado segin la variacion de la frecuencia es
probablemente una sobreestimacion de la variacion de la energia del fonén con la

presion puesto que, en general, y es mayor para los modos de estiramiento (stretching)
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que de doblado (bending). Sin embargo, la variaciéon observada de t(P) se puede
explicar semicuantitativamente teniendo en cuenta la contribucion adicional asociada
con la reduccion de la probabilidad de transicion DE por asistencia vibronica, tpg™', por
la reduccion de la distancia Ry con la presion. De hecho, una reduccion de las
distancias Mn-F incrementaria la energia de los estados de transferencia de carga (TC)
F"— Mn*", reduciendo por tanto la mezcla del estado 4T1g con los estados impares que
son los responsables de la activacion DE mediante la asistencia vibrdonica. Dicha
reduccidn resta fuerza de oscilador a la transicion 4T1g — 6A1g, aumentando el tiempo

de vida.

Con el fin de estimar las variaciones debidas a este fendmeno, consideremos el estado

~ 4 . 4 4 .
T, . que resulta de la mezcla del estado "Ti, con estados impares I'y mas proximos

(estados de TC) debido a las vibraciones impares de frecuencia ,.

<Fu 4Tl >Qu
i oQ,| "
*T,) =" T, + . IT,) (4.18)
-1 6 4 = 6 4 2
e |(OA e T )| =|(0A o T, )|+

0Q,

2
(E4T1g B Er“ )

N i 4.19)

K 6Alg |HDE | ru>

El valor experimental de la reduccion de t'(P) se puede describir en primera
aproximacion de manera lineal T (P)=1"'(0)—a P, donde o es un parametro positivo

y el signo negativo est4 relacionado con la reduccion de la probabilidad de transicion
debido al mecanismo propuesto. Los resultados del ajuste correspondiente a la curva
v'(P)son t'(0)=11.7s" y o= 0.3 s'GPa™!, que es un valor consistente con el modelo

propuesto teniendo en cuenta la variacion de los estados de transferencia de carga con la
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distancia local obtenida mediante calculos MS-Xaen el complejo MnFq .

[JORGENSTEN, 1962, 1970; HIRAKO, 1982; ARAMBURU, 1992].

En efecto, a partir de 4.19 encontramos:

= AE
LA 2 X (4.20)

—-1
T AP (Emg‘Eru) AP

Por otro lado, la dependencia de la energia de transferencia de carga con la presion

puede escribirse a través de su dependencia con la distancia Mn-F, R, de la forma:

aEr OR
E.- (P)=E. (0)+ L 4.21
r. (P)=E (0) R 2P (4.21)
Entonces
OE
AE, =—— R oap (4.22)
v OR 3B

oE
Tomando a}? =-8.7 eV/A [ARAMBURU, 1987; VALIENTE, 1998], B = 74 GPa

[KOUROUKLIS, 1986] y R = 2.36 A [MARCO DE LUCAS, 1996] obtenemos

2

AE. /AP =0.1 eV donde el simbolo “=” se ha empleado para enfatizar la
aproximacion de modulo de compresion local, Bjoc = Beristal. Volviendo a la ecuacion

4.20, y tomando E.. —Eru ~ 8 ¢V [ARAMBURU, 1996; WISSING, 1999], obtenemos

una variacion At'/AP ~ 0.25 s'/GPa, del mismo orden de magnitud que el valor

obtenido del ajuste, confirmando la validez de esta interpretacion.

4.1.3.2. Ca0_5Sr0.5F2: Ml’l2+.
La figura 4.12 muestra la variacion con la presion de los espectros y tiempos de vida de

.. ) N
luminiscencia del compuesto Cag sSrg sF: Mn>",
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Figura 4.12. (a) Variacion del los espectros normalizados de luminiscencia del cristal
de Cay sSrosFo: Mn’" con la presion. (b) Variacion correspondiente al maximo de la
banda. (¢) Variacion del tiempo de vida con la presion. Obsérvense las variaciones
bruscas asociadas a la transicion de fase fluorita-cotunita.

En este compuesto también observamos un incremento del tiempo de vida al aumentar
la presion (desde T = 56 ms a presion ambienta hasta t = 74 ms a P = 5 GPa). No
obstante, lo mas significativo del comportamiento de la luminiscencia del CagsSrg sF:
Mn®" con la presion es la variacién asociada a la transicién de fase estructural fluorita-
cotunita [KOUROUKLIS, 1986; TONKOV, 1992]. La transicion de fase se pone de
manifiesto a través la variacion abrupta del tiempo de vida que cambia de 74 a 13 ms,
asi como por el brusco corrimiento al rojo de aproximadamente 0.11 eV que tiene lugar
a P ~ 5 GPa al aumentar la presion. Al disminuir la presion desde 7 GPa hasta 2.2 GPa
el tiempo de vida y la energia de la banda disminuyen de forma continua. Por debajo de
2.2 GPa estas magnitudes sufren un aumento brusco hasta recuperar los valores
obtenidos en subida, lo que indica que la transicioén de fase tiene lugar con una histéresis

de aproximadamente 3.0 GPa.

El corrimiento brusco hacia el rojo observado asimismo en la transicion a la fase tipo
cotunita esta relacionado por un lado con el ligero aumento del campo cristalino que

. a . .7 4 +
tiene lugar al aumentar el nimero de coordinacién del ién Mn”>" de ocho a nueve y por
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otro lado al cambio de simetria que tiene lugar en la transicion desde una simetria cubal
a una simetria local no centrosimétrica. Esta componente no centrosimétrica es la
principal responsable tanto del fuerte desplazamiento hacia el rojo AE = 0.11 eV como
consecuencia de la disminucion brusca del tiempo de vida At = 61 ms que tienen lugar a
P ~ 5 GPa. Dicha disminucién no estd asociada a un aumento de la probabilidad de
transicion debida a los procesos no radiativos, rnr'l, que conduciria también a una
disminucién del tiempo de vida luminiscente, T, sino a un aumento de la probabilidad de
transicion radiativa como consecuencia del aumento de la fuerza de oscilador DE de la

transicion 4T1 “ 6A1 ¢ al producirse una distorsion no centrosimétrica.

La interpretacion propuesta se ve confirmada por el aumento de intensidad de
luminiscencia que se produce en la transicion a la fase tipo cotunita. El aumento de la
fuerza de oscilador trae consigo una disminucién del tiempo de vida radiativo y un
aumento del nimero de Mn®" excitados para una misma potencia de excitacion, lo que
acarrea una mayor intensidad de luminiscencia tal y como se observa
experimentalmente. Las componentes no cubicas del campo cristalino desdoblan,
ademds, el estado excitado *T;, de manera que la luminiscencia se realiza
preponderantemente desde el estado desdoblado de més baja energia, lo que explica el
abrupto desplazamiento hacia el rojo de la banda de emision, como veremos en detalle

mas adelante.

4.1.3.3. Ca0_25Sr0_75F2.' Ml’l2+.
El efecto de la transicién de fase fluorita-cotunita en las propiedades opticas del Mn*" se

pone también claramente de manifiesto en el cristal menos luminiscente de la serie

Cag2sSro7sFa: Mn?* (figura 4.13).

Por otro lado, este compuesto resulta particularmente atractivo para estudiar la variacion
de la energia de activacion al aumentar la presion (disminucién del pardmetro de malla
para una misma composicion quimica) ya que presenta la menor energia de activacion
de los procesos no radiativos de la serie luminiscente. Como hemos comprobado, la
energia de activacion disminuye al aumentar el parametro de malla a lo largo de la serie
Ca;xSrF,F,: Mn?". Por tanto, el conocimiento de la variaciébn de la energia de

activacion con la presion es crucial para dilucidar cual de los dos procesos: variacion de
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la composicion quimica o del volumen de malla es el responsable de favorecer los
fendmenos de desexcitacion no radiativos a lo largo de la serie, es decir, de la

disminucidén de E, con x.

a)
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Figura 4.13. (a) Variacion del tiempo de vida luminiscente del Cay5Sr.75F2: Mn®" con
la presion. (b) Variacion brusca del espectro de emision debido a la transicion de fase
fluorita-cotunita. Se incluye el espectro de emision del CaFs: Mn’™ a presién ambiente

al objeto de comparar los desplazamientos en la serie y a lo largo de la transicion de
fase [GUTIERREZ, 2001].

La figura 4.13.a. muestra la variacion t(P) en Cag2s5Srg7sFa: Mn?". Una importante
propiedad que se observa es el sorprendente incremento del tiempo de vida
fotoluminiscente de 16 a 50 ms que tiene lugar en el rango de presiones de 0 a 4 GPa,
alcanzando a esta presion el valor del tiempo de vida del compuesto Cag sSry sFa: Mn?*
en condiciones ambiente. El comportamiento t(P) en este intervalo de presiones se

puede describir mediante la ecuacion 4.12, remplazando E,(a) de la ecuacion 4.13 por el
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correspondiente valor E,(P) obtenido a través de la ecuacion de estado de Murnaghan

[MURNAGHAN, 1937]

-1/B'
V=V, £1+%Pj (4.23)

0

La linea de la figura 4.13.a ha sido calculada por este procedimiento usando Vo= 5.46>
A’, By=73.4 GPay B’ = 5 (ver tablas 3.1 y 3.2 del capitulo 3) [KOUROUKLIS, 1986;
GUTIERREZ, 1999]. Este valor del médulo de compresion By corresponde al valor
interpolado entre los valores del CaF, y SrF, para x = 0.25. El acuerdo entre el valor
calculado y el experimental indica claramente que E, se escala con el volumen de malla
del cristal independientemente de la composicion. En conclusion, las variaciones de las
energias de activacion y factores preexponenciales caracteristicos de los procesos no
radiativos observadas a lo largo de la serie estdn relacionadas con el cambio en el

volumen producido al remplazar Ca** por Sr**.

Otro resultado importante es la brusca disminucion del tiempo de vida de 60 a 14 ms
por encima de 4 GPa. Sin embargo, esta disminucion no va acompaiada de una pérdida
de luminiscencia como cabria esperar si esta disminucion estuviera asociada a un
aumento de la probabilidad de los fendmenos no radiativos en la transicion de fase
fluorita-cotunita. Por el contrario, I;,,m(P) aumenta al aumentar la presion por encima de
4 GPa. Ademas de este cambio brusco en el tiempo de vida, el espectro sufre un fuerte
desplazamiento hacia menores energias (redshift) de 0.24 eV, tal y como se muestra en
la figura 4.13.b. De manera analoga a lo encontrado en el CagsSrosFa: Mn®', este
comportamiento esta asociado a la transicion de fase fluorita-cotunita [SAMARA, 1976;

KOUROUKLIS, 1986; TONKOV, 1992] de este sistema a Pc = 4.0 GPa en compresion.

El desplazamiento hacia el rojo se interpreta como una consecuencia del campo
cristalino de baja simetria de la fase tipo cotunita andlogamente al caso del Cag sSr¢ sF:
Mn®". Aunque la distancia promedio local Mn-F puede incluso aumentar en la
transicion —aunque probablemente no sea éste el caso— como consecuencia del aumento
del nimero de coordinacion, la presencia de componentes del campo cristalino de baja

simetria produce un desdoblamiento del nivel T, (On) - A’ + 2A”° (C,) [ATKINS;
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1986] tal y como se representa de forma esquematica en la figura 4.14. La
luminiscencia tendra lugar preferentemente desde el estado excitado de mas baja
energia, de acuerdo con la poblacién de Boltzmann a la temperatura de observacion.
Aun cuando el centro de gravedad de los niveles esté situado a una mayor energia que
en el estado 4T1g en la fase fluorita antes de la transicion, la banda de emision se
desplazara hacia menores energias si la diferencia de energia entre los estados
desdoblados es mucho mayor que kgT, ya que la luminiscencia se hara desde el estado
de mas baja energia. El desplazamiento de alrededor de 0.24 eV hacia menores energias
observado en la transicion de fase es consistente con este modelo puesto que AE ~
10kgT, lo que pone de relieve las fuertes componentes de baja simetria del campo

cristalino entorno al Mn®" en la fase tipo cotunita.

Simetria Cq ] ) Simetria Cq
Simetria Oy,
kgT>>A kgT <<A
A’ A
\V A, b 4-’1'\1g A’ 2
A _
/[\ A’ NE
6
, A
A Yyyvy le

Figura 4.14. Representacion esquemdatica del desdoblamiento de energias del estado
‘T 1¢ al reducir la simetria desde O, a Cs con variaciones pequeiias de la distancia
promedio Mn-F. En la parte inferior se representan los espectros de luminiscencia en
los casos en los que el desdoblamiento es pequerio y grande en comparacion con kgT, y
el espectro en ausencia de desdoblamiento. Obsérvese que la energia de la banda se
reduce un valor AE con respecto al caso Oy si kgl << A como ocurre
experimentalmente.
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Estos campos de baja simetria son asimismo responsables de la fuerza de oscilador
dipolar eléctrica de la transicion °A” — *A’, *A”’ (donde A’ y A”’ son los estados que
surgen del desdoblamiento de 4T1g en Cs) que se traduce en una disminucion brusca del
tiempo de vida y un aumento de la intensidad de luminiscencia en la transicion
proporcional a la disminucion del tiempo de vida. Este resultado abre importantes
expectativas para mejorar la eficiencia luminiscente de iones de transicidbn en
compuestos con estructura tipo fluorita e incrementar el rendimiento luminiscente de

estos materiales.

4.1.3.4 SrF>: Mn™".

La trascendencia de la reduccion de volumen en las propiedades luminiscentes del Mn*"
en los compuestos Ca;SryF5: Mn>* y la transicion de fase fluorita-cotunita, que como
veiamos en el capitulo anterior, conllevaba una disminucion del volumen entorno al
10% [TONKOV, 1992] en estos sistemas, acarrea importantes consecuencias en el

comportamiento bajo presion de los cristales no luminiscentes de la serie de fluoritas

[HERNANDEZ, 2003].

La aplicacion de presion sobre el compuesto SrF,: Mn*" provoca la aparicion de la
luminiscencia a presiones superiores a 3.8 GPa [HERNANDEZ, 2003]. La tenue
luminiscencia es verde (E = 2.47 eV) y su aparicion tiene lugar antes de la transicion de
fase a la estructura tipo cotunita (Pc = 5.2 GPa) [KOUROUKLIS, 1986]. El tiempo de
vida luminiscente a esta presion es de 8 ms. La aparicion de luminiscencia a P = 3.8
GPa presenta una estrecha correlacion con el aumento de la energia de activacion al
disminuir el pardmetro de malla, de manera analoga a como ocurria en el compuesto

N
Cag25Sr0.75F2: Mn*".

Tras la transicion de fase fluorita—cotunita y de acuerdo con el cambio en el campo
cristalino local entorno al Mn®*, la luminiscencia inducida por presién en el SrF,: Mn*"
sufre un corrimiento hacia el rojo de 0.11 eV. Ademas, la intensidad de la banda
aumenta significativamente por el aumento de la fuerza de oscilador de la transicion °A,
< *T, debido a la pérdida de centro de inversion del complejo de Mn®" en la fase tipo
cotunita. El tiempo de vida luminiscente, sin embargo, no disminuye como en el caso de

otros compuestos luminiscentes al cambiar de fase, sino que en este caso, pasa de 8§ ms
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en la fase fluorita a 14 ms en la fase tipo cotunita. No obstante, este tiempo de vida es
similar al observado en los otros materiales en la fase tipo cotunita, lo que sugiere que el
valor de 8 ms medido en la fase fluorita es consecuencia de la reduccion provocada por
los procesos de desexcitacion no radiativa en esta fase. Los procesos que dominan la
desexcitacion en la fase tipo cotunita son los procesos radiativos, de manera que los no
radiativos son en buena parte anulados tras la transicion de fase. Si pensamos en la
correlacion existente entre la energia de activacion, E,, y el pardmetro preexponencial,
p, con el volumen de la malla observamos que la reduccion de volumen adicional, AV/V
= 10 %, que tiene lugar en la transicion de fase supone un drastico aumento de
wnr = p exp (-Eo/kgT) en virtud de la ecuacion 4.16. De este modo, el término dominante
para la probabilidad de desexcitacion en la fase tipo cotunita pasa a ser el
correspondiente a los procesos radiativos, cuyo valor, ademés, ha aumentado por la

pérdida del centro de simetria.
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Figura 4.15. (a) Variacion con la presion de los espectros de luminiscencia del SrF>:
Mn’", no luminiscente en condiciones normales. Obsérvese que la luminiscencia se
induce débilmente al aumentar la presion antes de la transicion de fase. (b) Variacion
de la energia del maximo de la banda de luminiscencia y (¢) variacion del tiempo de
vida con la presion.

Al disminuir la presion desde la fase tipo cotunita, ésta permanece estable en un amplio

. . . ., . . . .o . +
intervalo de presiones debido a la histéresis. Por consiguiente, la luminiscencia del Mn”
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sigue observandose en un rango mas amplio de presiones que en el proceso de subida,
pudiéndose detectar en E = 2.32 eV a 1.7 GPa, presion a la que tiene lugar la transicion
inversa cotunita-fluorita [KOUROUKLIS, 1986]. El compuesto deja de ser luminiscente

en la fase tipo fluorita recuperando las condiciones iniciales.

4.1.3.5 BaF>: Mn™".

El fluoruro de bario impurificado con manganeso es un compuesto en el que los iones
Mn*" aislados no son luminiscentes ni a temperatura ambiente ni a bajas temperaturas a
presion ambiente. Como consecuencia del conocimiento adquirido de los procesos de
desexcitacion no radiativos en la serie Ca;SrF,: Mn>* (x =0 - 1), hemos logrado
transformar este material en luminiscente aplicando presion. El cristal se vuelve
luminiscente al aumentar la presion por encima de 6 GPa (Fig. 4.16), presentando un
espectro de emision caracterizado por una luminiscencia roja (E = 2.12 eV) con un

tiempo de vida asociado de 14 ms [HERNANDEZ, 2003].
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Figura 4.16. (a) Variacion de los espectros de luminiscencia del cristal BaF,: Mn’" con
la presion a temperatura ambiente. Obsérvese que el cristal se vuelve luminiscente a P
= 6 GPa. Esta presion es superior a la presion de transicion de fase fluorita-cotunita
(Pc = 1.7 GPa). (b) Variacion de la energia del maximo de la banda de luminiscencia y
(¢) variacion del tiempo de vida luminiscente con la presion.
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En este caso, la reduccion del pardmetro de malla a 6 GPa que obtenemos a partir de la
ecuacion de estado del cristal (4.23), Aa = — 0.16 A, [a(6 GPa) = 6.035 A] resulta
insuficiente para amentar la energia de activacion E, hasta valores que permitan detectar
luminiscencia. Por lo tanto, resulta imprescindible tener en cuenta la reduccion
adicional de volumen del 8 % en la transicion de fase fluorita-cotunita a Pc = 1.7 GPa
[SAMARA, 1976]. Obsérvese que la banda de emision se desplaza hacia menores
energias con la presion. La variacion es AE = 0.15 eV en el intervalo 0 — 22 GPa
mientras que el tiempo de vida permanece practicamente constante, T ~ 15 ms, en dicho
intervalo. Este comportamiento es analogo al encontrado en el caso de los cristales de la

serie en la fase tipo cotunita de alta presion.

4.1.4. Comportamiento general de los compuestos MF,: Mn*" (M = Ca, Sr, Ba).

Ecuacidén tinica para el tiempo de vida v la eficiencia luminiscente.

El comportamiento bajo presion de la luminiscencia de los cristales MF,: Mn*" (M =
Ca, Sr, Ba) estudiados y las diluciones correspondientes Ca;_SryF: Mn>* sugiere la
existencia de una estrecha correlacion entre la reduccion del volumen y la disminucion

de los procesos de desexcitacion no radiativos.

En la figura 4.17 se representa el tiempo de vida luminiscente de cada uno de los
cristales de la serie Ca;SriF>: Mn?* y BaF: Mn?" a temperatura ambiente, en funcion
del pardmetro de malla correspondiente. Dicho parametro se ha obtenido a través de la
relacion entre el pardmetro de malla y la composicion [a (A) = 5.46 + 0.35 x] y de la
ecuacion de estado de Murnaghan [MURNAGHAN, 1937] para las experiencias de
presion. Para ello se han empleado los pardmetros V,, By y B’ adecuados, obtenidos
interpolando convenientemente los pardmetros que se dan las tablas 3.1, 3.2 y 3.3.
También se han incluido los valores del tiempo de vida para la fase tipo cotunita de alta

presion, en funcién de un pardmetro de malla efectivo obtenido renormalizando el

' b 1/3
volumen de la malla cotunita: a = (%) , donde a, b y ¢ son los parametros de malla

ortorrombicos de la fase tipo cotunita y el factor 2 proviene del cociente de formulas en

cada malla zpy/Zcor. Los valores de este parametro incluyen implicitamente la reduccion
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de volumen debido a la presion y la reduccion adicional debido al colapso de volumen

que tiene lugar en el punto critico de la transicion de fase de primer orden.

La variacion de los tiempos de vida representados en la figura 4.17 se ha descrito

mediante una Unica ecuacion con independencia de la fase, fluorita o cotunita:

-E,(a)
¢! (@ D"+ tor (@) Coth 2t 1 pae A 424

— B™ o Y]
—~— ~

rR'l(a, T) rNR'l(a, T)

Parametro de malla, a (A)
6.0 5.9 5 8 5 7 5 6 5.5 5.4 53 52
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Figura 4.17. Variacion del tiempo de vida a lo largo de la serie Ca . SrF>: Mn* y
BaF;: Mn®* (en colores), incluyendo las variaciones en presién, que han sido
renormalizadas mediante las ecuaciones de estado al pardametro de malla de la fase
tipo fluorita, a, (circulos) o al parametro de malla efectivo de la fase tipo cotunita, a o
(cuadrados, ver texto).

En esta ecuacion, Unica para toda la serie quimica Ca;_SrxF»: Mn*" y BaF,: Mn*" con
independencia de la fase tipo fluorita o cotunita, se tienen en cuenta tanto los procesos
de desexcitacion radiativos, tr”'(a, T), como los no radiativos, Tng'(a, T). Las curvas
que se representan en la figura 4.17 se han obtenido para una variacion de la energia de
activacion, E.(a), y del pardmetro pre-exponencial, p(a) dados por las ecuaciones 4.13 y
4.14, respectivamente, considerados independientes de la fase. No obstante, el valor de

la probabilidad de desexcitacion radiativa, rR'l(a, T), cambia dependiendo de la
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diferente naturaleza de cada fase debido a la diferente simetria local que presentan
entorno al Mn®". De esta forma, las curvas de la figura 4.17 se han trazado utilizando
unos valores 7' =2.6 s y tep”’ =3.5—0.16 P (en unidades de s y GPa) para la fase
tipo fluorita (curva violeta) y " = 77.5 s, 1o >> 1pg’ para la fase tipo cotunita

(curva granate) [RODRIGUEZ, 2003].

El aumento de rR'l en la fase tipo cotunita (reduccion de tr) es debido a las
componentes no centrosimétricas del campo cristalino en la coordinacion 9 del sitio
catidénico. Este incremento de la probabilidad de transicion dipolar eléctrica reduce el
tiempo de vida t(P) = 1(a) y aumenta [j;n(P) = Ium(a), debido al aumento de la fuerza

de oscilador DE.

La variacion del tiempo de vida encontrada en la figura 4.17 o descrita a partir de la
ecuacion 4.24 indica la existencia de un parametro de malla critico, aei~ 5.75 A, para
la existencia de luminiscencia en estos sistemas a temperatura ambiente. Este punto esta
asociado a un volumen critico, Veitico = 29 cm3/mol, de tal manera que el 16n Mn>" sera
luminiscente a temperatura ambiente siempre y cuando el volumen del sitio catidnico
sea inferior a v.i. Mediante la presente investigacion se ha establecido que en estos
sistemas los procesos de desexcitacion no radiativa no dependen de la naturaleza
quimica del compuesto ni de la coordinacion local del i6n, sino que dependen
fundamentalmente del volumen de la malla en la que es introducido el ién Mn*". De esta
forma, el Mn”" sera luminiscente en cualquiera de las dos fases con la unica condicion

de que Vmalla < Veritico-

Las variaciones del pardmetro la energia de activacion y del parametro pre-exponencial
para estos sistemas que provocan la desaparicion de la luminiscencia en compuestos con
un parametro de malla mayor que acit ~ 5.75 A conforme a la ecuacién 4.24 son debidas
a cambios en el volumen. La disminucion de E, al aumentar el tamafio del catidon se
relaciona directamente con el aumento del acoplamiento electron-vibracién de los
modos responsables del desplazamiento de las curvas configuracionales (figuras 4.5,
4.18). Por otro lado, los célculos sugieren que la variacion del parametro pre-
exponencial esta relacionada con el aumento del acoplamiento electron-vibracion de

tipo Jahn-Teller en el estado excitado 4T1g al aumentar el tamano del cation o el
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volumen de malla. Este aumento hace que la interaccion espin d6rbita responsable de la
Y Lo 4 , . . .

transicion electronica 6A1g — "Ti, via no radiativa se vea reducida a consecuencia del

denominado efecto Ham y por tanto el factor p(a) disminuya al aumentar el volumen tal

y como se observa experimentalmente.

4.1.5. Limitaciones de la aproximacidén armonica. Discusion.

La comprension microscopica de los fendmenos de desexcitacion multifonénica
requiere el uso modelos mecanico-cudnticos. Para ello desarrollaremos un modelo
basado en la aproximacidén arménica con un Unico modo de vibracion acoplado al

estado 4T1g.

El céalculo de la probabilidad de transicion desde el nivel 4T1g al 6A1g contiene dos
partes: por un lado la probabilidad de transicion puramente radiativa con emision de un
foton, tr”', y por otro lado la desexcitacion no radiativa multifononica, tg ™', en la que

la desexcitacion se produce mediante la creacion de tantos cuantos vibracionales como

sean necesarios para equilibrar la energia Ezp = phio.

TH(T) =t (T) + ™ (T) (4.25)

El primer término, 1z (T), consta de dos partes:

ho,
2k, T

1, (T)=1,' +15;, Coth (4.26)

, . -1 . . . . . L.
El término 1o~ contiene los mecanismos de DM y DE debido a distorsiones estaticas no
centrosimétricas de campo cristalino, y el otro es un término dindmico, dependiente

explicitamente de la temperatura y que da cuenta de la probabilidad de transicion DE

inducida por acoplamiento con modos de vibracion impares de energia fiwm,. Este

término es el responsable de la disminucién del tiempo de vida al aumentar la
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temperatura observada en complejos centrosimétricos aun cuando los fenémenos de

desexcitacion no radiativa estan ausentes.

La probabilidad de transicion no radiativa, INR'I(T), estd asociada con la probabilidad de
transicion entre dos estados vibronicos de la misma energia pertenecientes a los estados
electronicos fundamental y excitado, respectivamente (figura 4.18). La probabilidad de
transicion entre los distintos estados vibrénicos que cumplen esta condicion se describe

a partir de la regla de oro de Fermi mediante la expresion:

e (1) = Pa™ Y p (D™ 1. P (4.27)

m=0
n=p+m

Los niveles n y m cumplen, de acuerdo con la conservacion de la energia,

o) . ,
nhor = Ezpp + mhime = (p + m) hiwex = n=—2(p+n), siendo p es el numero de
O

(2.9

O

cuantos vibracionales necesarios para puentear la transicion electronica, es el

conciente de frecuencias de vibracién del modo acoplado con el estado electronico
excitado y fundamental (figura 4.18). El factor p,(T) representa la poblacion del m-

¢simo nivel vibracional del estado excitado a una temperatura dada:

ho,
kT
Pu(T) =———
kT

(4.28)

.MS o
(¢

-
I
(=}

El factor [( xm™ | xa” ) es el denominado factor de Franck-Condon y representa la
probabilidad de funneling entre los estados vibracionales n y m asociados a estados
electronicos diferentes. Py™ representa el término de probabilidad puramente
electronica de la interaccion responsable de la transicion electronica 4T1g — 6A1g.

() contendria también los factores de Franck-Condon

Estrictamente hablando, P
asociados a los modos vibracionales acoplados al estado 4T1g (modos Jahn-Teller). En

esta aproximacion so6lo se considera acoplamiento a un modo, ajg.
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Figura 4.18. Diagrama configuracional en la aproximacion armonica a un solo modo,
ajg. Las transiciones no radiativas desde los distintos niveles vibracionales del estado
excitado *T 1e M, a los correspondientes niveles del estado fundamental 54 1 N, estdn
representadas mediante flechas curvas de linea gruesa y cumplen la condicion

a)ex

n= (p+n), con p = Ezp;/7m... La probabilidad total del proceso viene dada por la

o,
ecuacion 3.31, que considera la poblacion térmica de los distintos niveles
vibracionales.

Los términos de probabilidad radiativa y no radiativa y su dependencia con la
temperatura, w1 (T) y e (D), pueden obtenerse a partir de la variacion con la
temperatura del tiempo de vida luminiscente, ajustando la expresion  v'(T) =tz (T) +
wr (T) a los datos experimentales. Dicho ajuste se realizo mediante un programa

implementado en MATLAB con este fin. En el ajuste (fig. 4.19) se ha utilizado para tg”'
la variacion dada por la ecuacién 4.26 con los parametros Ty, Tpg 'y fim, obtenidos en
los apartados anteriores, por lo que unicamente es necesario ajustar los parametros que
intervienen en TNy (ec. 4.27). Por consiguiente los tnicos parametros del ajuste son

Pel(nr) y el cociente entre frecuencias del estado excitado y fundamental, ®./®f, puesto

que los factores de Franck-Condon son de tipo geométrico y se pueden calcular
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analiticamente dentro de la aproximaciéon armoénica mediante la integral de
solapamiento de las funciones de onda de dos osciladores desplazados Qo. Este aspecto
estd implementado en una rutina del programa de ajuste y se puede modificar con el fin
de cambiar el modelo de las oscilaciones. Los dos osciladores arménicos cuéanticos

correspondientes a los estados electronicos fundamental y excitado son las

. . . ) 1
autofunciones para un potencial armonico del tipo Vi = EKfQ2 y Ve

1 .
E, . +EKex (Q-Q,)’, potenciales desplazados un valor Qy, tal y como se muestra en la

figura 4.18. Los parametros K, K y Qo se pueden determinar a partir de las medidas

espectroscopicas.

350 L e e
300 [
250 |

200 |

vl (s

150 [

100 [

50 [

200 300 400 500 600 700

Temperatura (K)

Figura 4.19. Medidas de la inversa del tiempo de vida fotoluminiscente para los
cristales de la serie Ca;..Sr.F 2:Mn2 " v ajuste de los datos mediante el modelo cuantico
armonico a una unica coordenada configuracional, Qa, (ec. 4.25, 4.26, 4.27, 4.28).

Los parametros obtenidos con este modelo se incluyen en la tabla 4.8. La figura 4.20
muestra la variacion del logaritmo del término electronico de la interaccion en funcion

de la faccion de Sr, x.
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X Wex/ OF Py™

0 1.4 7.3x10% ¢!
0.25 1.4 1.4x10%* s
0.50 1.4 1.8x10% ¢!
0.75 1.4 3.0x10% ¢!

Tabla 4.8. Cocientes de frecuencias de vibracion entre los estados excitado y
fundamental, ®ex/®¢, vy contribuciones electronicas a la probabilidad de desexcitacion
no radiativa P a lo largo de la serie de fluoritas obtenidos a partir del ajuste al
modelo armonico de un unico modo. Obsérvese que el cociente de frecuencias obtenido
del ajuste es idéntico para todos los cristales de la serie estudiados.

Parametro de malla, a (A)

5.5 5.6 5.7 5.8
95 7‘ T rrTT T T T T L L T ]
90 | InP_("=752+15.6 x ]

- InP_("=752+44.6 (a - 5.46) ®
B8 ]
| P ]
=) r L |
= 80 X 1o i
7 L .‘,—" Pel(nr) =4.5x 1032 el56x 7:
i P 1(m) =4.5x 1032 e#46(a-546) ]
70 I O R SR R B
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Contenido de Sr, x

Figura 4.20. Logaritmo de los coeficientes electronicos de probabilidad de transicion
no radiativa, Pe[("r), en funcion de x y a para la serie CajSriF>: Mn’". La recta es un
ajuste lineal de minimos cuadrados.

Los valores obtenidos para el cociente de frecuencias son los mismos para todos los
compuestos de la serie, lo que indica que el modo efectivo armdnico, en este modelo, se
“endurece” en el estado excitado un 40 % respecto a la frecuencia del estado
fundamental con independencia del contenido de estroncio; esto es, aumenta la

frecuencia un 40 % respecto a la frecuencia del estado fundamental coherentemente con

. . ..., OE(T .
el acoplamiento electron-vibracion %> 0 para la transicion 4T1g - 6A1g. Este

4
resultado estd de acuerdo con los diagramas de Tanabe-Sugano [% < 0] .
q
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La parte electronica de la desexcitacion no radiativa aumenta con una dependencia
aproximadamente exponencial al aumentar el contenido de estroncio, o el volumen de

malla al pasar de un cristal a otro a lo largo de la serie estudiada.

Siendo Pel(nr) proporcional al valor del elemento de matriz electronico
I¢ 4T1g | H,, -0 | 6A1g Y2, los valores encontrados de Py™ son varios érdenes de
magnitud superior a los valores que se obtienen al considerar mecanismos de
interaccion electronica tipicos de los procesos de relajacion en los complejos de
transicion t' ~ 10'*s™ para la interaccion espin orbita (& ~ 500 cm™) [GRIFFITH, 1961;
STURGE, 1973; REBER, 1990]. Este hecho sugiere que el solapamiento entre las
funciones de onda vibracionales de los niveles en juego debe ser mucho mayor de lo
que se obtiene mediante la aproximacion a un solo modo armonico [JARMAIN, 1953;
STURGE, 1992]. En conclusion, pensamos que los términos anarménicos y modos
distintos del modo a;, pueden desempeiiar un papel importante en estos procesos a la
hora de proporcionar estados dindmicos que favorezcan el tunnelling entre los estados
vibronicos. De esta manera la contribucidon electronica seria mucho menor y mas
cercana a la que esperariamos al considerar valores de la interaccion electronica espin-
orbita, responsable de la transicion no radiativa 4T1g - 6A1g. Primeras estimaciones de
la energia de activacion, E,, y del modelo cuantico empleando curvas de configuracion
anarmonicas proporcionan valores compatibles con las energias de activacion obtenidas

por los ajustes realizados de los datos experimentales.

Por otra parte, consideremos los modos de vibracion e, y t», que contribuyen a la

reduccion efectiva de la interaccion espin-orbita:

<6Alg o o) |Hso|4 T, Xvibr(ex)>(0 K) = <6Alg |Hso|4 T, ><X:1g Q"

TT(x @D @) TT (2, @], @)

i=0,¢ i=n,&,n

X, Q)
(4.29)

Dado que el estado excitado 4T1g es Jahn-Teller, existe un acoplamiento lineal distinto

de cero tanto para los modos de vibracion e, como para tp, haciendo que los minimos de
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energia entre A, ey 4T1g en los espacios Qp, Qg ¥y Qn, Qu, Qe no estén en Q = 0, sino que

se trata de osciladores desplazados.

La probabilidad de desexcitacion desde el estado 4T1g al 6A1g via no radiativa involucra

un transito entre niveles vibronicos para el modo aj, desde m=0 — E,, /o, y para
g

los modos e, y tog desde m = 0 — n = 0 pero teniendo en cuenta que se trata de

osciladores desplazados:

_ _ 2
,L_NR—l(O K) oc <6A1g lebr(f) |Hso|4 Tlg Xv1br(ex)>‘ (0K) o P.el(nr)x

(4.30)

X

Q") 2 @)

Y, @)

%, Q)

2, @) @)

< ng=E,p /T,

siendo P',™ la parte puramente electrénica de la interaccion, en este caso

independiente de los acoplamientos con los modos Jahn-Teller:

27

2
P = ZE[(oA, [ T,, | S(E-E,) (431

El primer término vibronico, factor de Franck-Condon del modo aj,

ng
aj, =S, . .
= '—I’|e ®  es el principal responsable de la
n.!
f

ng=Ep /10, g
(o @)

2, @)

dependencia de la probabilidad t(T) suponiendo que el solapamiento vibronico debido

a los modos e; y t)g a T # 0 es similar a T = 0. En tal caso, al aumentar la temperatura,

m'>0

aumenta la poblacion de niveles vibracionales de mayor energia, Xay, » CUYO

solapamiento con los niveles vibracionales del estado fundamental es mayor. Esto
supone un aumento de la probabilidad de transicion del estado 4T1g al estado °A, ¢ Enel
limite de acoplamiento fuerte, el comportamiento T '(T) proporcionado por el
solapamiento de funciones vibronicas se puede describir de manera precisa (ver capitulo
2, seccion 2.7.2, [STRUCK, 1975]) mediante el término de Mott, r'l(T)

p-exp(-E./kgT), siendo E, la energia de activaciéon del proceso, que coincide en un
modelo de acoplamiento a una coordenada, Q,, con la diferencia de energia entre el

punto de cruce de las pardbolas y el minimo del estado excitado (figura 4.5, 4.18.).
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Por otro lado, aparte de la dependencia con la temperatura, es necesario tener presente

que los solapamientos <x?(Qf)‘X?(Qe")> pueden variar al cambiar el volumen del

sistema, al variar el acoplamiento electron-fonon [STURGE, 1973; HENDERSON,
1989] incluso a 0 K. Este aspecto del modelo es el mas relevante a la hora de explicar
las variaciones a lo largo de la serie de fluoritas de la interaccion responsable de la
transicion no radiativa, incluyendo los efectos del acoplamiento electron-fonén y su
dependencia con el volumen del cristal, o la distancia Mn-F. Esta informacion esta
contenida en el factor pre-exponencial del modelo de Mott. Aunque p y v (0 K) no son
iguales, ambos parametros son proporcionales en el limite de acoplamiento fuerte y por

tanto deben tener dependencias relativas con el volumen similares.

T (0K)ocP 'el(“”-% e Se e oc P! exp(-3S, — 28, — Sa)-: '
f* f*

(4.32)

Consideremos solo las variaciones exponenciales, mucho mas importantes que las

variaciones de S™ /n.! y que la variacion de P’™ que, en general serd mucho menor

que en el modelo a un unico modo, AP’ ™ P << APL™/P4™ = 15 Aa y, por
consiguiente menor que las variaciones correspondientes a la parte vibracional,

exp(=3S, —2S, -8, ) . Por todo ello podemos escribir:
In(ty, '(0K)) ~K-3S,-2S_-S, (4.33)

siendo K la constante de proporcionalidad de la ec. 4.32, con poca dependencia en Aa.

Considerando que los factores de Huang Rhys, S,, Se y S; aumentan con el volumen, V,
de la forma: S, oc V", S, ccV* y S ocV™ con n. y n; ~ 2 [MORENO, 1992],

entonces:

In(ty (0 K)) ~ K'=3V™ =2V —y™ (4.34)
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aglutinando en K’ las constantes de proporcionalidad. Teniendo en cuenta que
In V ~ 3 In aq, con a el parametro de malla, encontramos que ASy/S; = 3n; Aa/a. Para

pequenas variaciones de Aa, podemos escribir:

A _ g n B4 _3g 5 A

[§

a
~(-9S,n, —6S.n, — SSana)7

Aln(t, " (0K)) ~ —9S n,

Y siS~2,n~2[MORENO, 1992], a ~ 5.5 [DIAZ, 1999], entonces:

Aln(t ' (0K)) =—13Aa (4.36)

Que representa una variacion del mismo orden magnitud de la observada, Ap/p = -28
Aa, donde p es el factor pre-exponencial del modelo de Mott utilizado para la
descripcion de los procesos no radiativos (ecuacion 4. 18, figura 4.10) que contiene la
informacion de la interaccion. Aunque la estimacion encierra muchas aproximaciones e
hipdtesis, el desarrollo sugiere que el efecto JT del estado excitado pudiera ser el
responsable de la variacion del factor pre-exponencial del modelo de Mott utilizado para

describir los procesos de relajacion multifononica.

El aspecto relevante de este trabajo es haber puesto de manifiesto que los procesos de
relajacion multifonénicos varian exponencialmente con el volumen (o pardmetro de
malla) en estos sistemas independientemente de la composicion y de la fase tipo fluorita
o cotunita. Ademds, los valores obtenidos y la aplicacion de modelos semiclasicos y
cuanticos sugieren que la anarmonicidad del potencial y el efecto Jahn-Teller son

factores decisivos en la modulacion de dichos fendmenos no radiativos.

239



4.1. Fluoritas Ca,. Sr,F,: Mn*" y BaF,: Mn*",

Referencias:

AGUADO, F. (2005), Comportamiento de sistemas Jahn-Teller de Cu’" y Mn®*
sometidos a altas presiones, Tesis doctoral, Universidad de Cantabria.

ALONSO, P.J. y Alcala, R. (1981), J. Lumin., 22,321. ARAMBURU, J.A., Moreno, M.
y Bencina, M. (1987), Chem. Phys. Lett., 140, 462.

ARAMBURU, J.A., Barriuso, M.T. y Moreno, M. (1992), Appl. Magn. Reson., 3, 283.
ARAMBURU, J.A., Barriuso, M.T. y Moreno, M. (1996), J. Phys.: Condens. Matter, 8,
6901.

ATKINS, P.W., Child, M.S. y Phillips, C.S.G. (1986), Tables for Group Theory, 2 ed.,
Nueva York: Oxford University Press.

BARRIUSO, M.T. y Moreno, M. (1984), Chem. Phys. Lett., 112, 165.

BARTRAM, R.H. y Stoneham, A.M. (1975), Solid State Commun., 17, 1593.

CURIE, D., Barthou, C. y Canny, B. (1974), J. Chem. Phys., 61m 3048.

DEXTER, D.L., Klick, C.C. y Russell, G.A. (1955), Phys. Rev., 100, 603.

DIAZ, M., Lahoz, F., Villacampa, B., Cases, R., Sobolev, B. y Alcala, R. (1999), J.
Lumin., 81, 53.

GRIFFITH, J.S. (1961), The theory of transition metal ions, Cambridge: Cambridge
University Press.

GUTIERREZ, R.E. (1999), Procesos de desexcitacién no radiativos en los materiales
Iuminiscentes Ca;.SrF>: Mn®" (x = 0— 1). Estudio mediante espectroscopia bajo
presion, Tesina de Licenciatura, Universidad de Cantabria.

GUTIERRREZ, R.E. Rodriguez, F., Moreno, M. y Alcald, R. (2001), Rad. Eff. & Def.
in Solids, 154, 281

HENDERSON, B. e Imbusch, G.F. (1989), Optical Spectroscopy of Inorganic Solids,
Oxford: Clarendon Press.

HERNANDEZ, D. (1998) Cambios en las propiedades épticas de los compuestos

NH MnCl; y MnCuO,4 sometidos a altas presiones, Tesina de Licenciatura, Universidad
de Cantabria.

HERNANDEZ,, L. y Rodriguez, F. (2003), Phys. Rev. B, 67, 012101.

HIRAKO, S. y Onaka, R. (1982), J. Phys. Soc. Jpn., 51, 1255.

HOLZAPFEL, W.B. e Isaacs, N.S. (1997), High-pressure techniques in Chemistry and
Physics, Nueva York: Oxford University Press.

JARMAIN, W.R. y Fraser, P.A. (1953), Proc. Phys. Soc. Lond., A66, 1153.
JORGENSEN, C.K. (1962) Solid State Physics, Vol. 13, Nueva York: Academic Press,
p. 375;

JORGENSEN, C.K. (1970) Prog. Inorg. Chem., 12, 109.

KOROUKLIS, G.A. y Anastassakis, E. (1986), Phys. Rev. B, 34, 1233.

LEVER, A.B.P. (1984), Inorganic electronic spectroscopy. Sudies in physical and
theoretical Chemistry, 33, 2% ed., Nueva York: Elsevier.

MARCO DE LUCAS, M.C. (1992), Influencia de las transiciones de fase en las
propiedades dpticas de complejos de iones de transicion, Tesis doctoral, Universidad de
Cantabria.

MARCO DE LUCAS, M.C., Rodriguez, F. y Moreno, M. (1993), J. Phys.: Condens.
Matter, S, 1437.

MARCO DE LUCAS, M.C., Rodriguez, F. y Moreno, M. (1994), Phys. Rev. B, 50,
2760.

MARCO DE LUCAS, M.C., Rodriguez, F., Moreno, M. y Baranov, P.G. (1996), J.
Phys.: Condens. Matter, 8, 2457.

240



4.1. Fluoritas Ca,. Sr,F,: Mn*" y BaF,: Mn*",

MORAL, A. (1995), Datos no publicados bajo la direccion de Fernando Rodriguez,
Universidad de Cantabria.

MORENO, M., Barriuso, M.T. y Aramburu, J.A. (1992), J. Phys.: Condens. Matter, 4,
9481.

MOTT, N.F. (1938), Proc. Roy. Soc. (London), A167, 384.

MURNAGHAN, F.D. (1937), Am. J. Math., 49, 235.

REBER, C. y Giidel, H.U. (1990), J. Lumin., 47, 7.

RODRIGUEZ, F. y Moreno, M. (1986), J. Chem. Phys., 84, 692.

RODRIGUEZ, F., Riesen, H. y Giidel, H.U. (1991), J. Lumin., 61, 581.
RODRIGUEZ, F., Hernandez, I, Moreno, M. y Alcala, R. (2003), J. Chem. Phys., 119,
86806.

RODRIGUEZ, F. (2005), Proc. of the Joint 20th AIRAPT — 43rd EHPRG Conference.
SAMARA, G.A. (1976), Phys. Rev. B, 13, 4529.

SCHOTANUS, P., Dorenbos, P., Van Eijk, C.W.E. y Lamfers, H. J. (1989), Nucl.
Instrum. Methods Phys. Res., A281,162.

SOBOLEYV, B.P., Krivandina, E.A., Derenzo, S.E., Moses, W.W. y West, A.C. (1994),
Scintillator and Phosphor Materials, Mater. Res. Soc. Symp. Proc. Materials Research
Society, Pittsburgh, 1994, Vol. 348, p. 277.

STRUCK, C.W.y FONGER, W.H. (1975), J. Lumin., 10, 1.

STURGE, M.D. (1973), Phys Rev. B, 8, 6.

SUGANO, S., TANABE, Y. y KAMIMURA, H. (1970), Multiplets of transition-metal
ions in crystals, Nueva York: Academic Press.

TONKOV, E.Y. (1992), High pressure phase transformations: a handbook,
Amsterdam: Gordon&Breach.

VALIENTE, R. y Rodriguez, F. (1998), J. Phys.: Condens. Matter, 10, 9525.
VISSER, R., Dorenbos, P., Van Eijk, C.W.E. y Den Hartog, H.-W. (1992), J. Phys.:
Condens. Matter, 4, 8801.

VISSER, R., Dorenbos, P., Van Eijk, Meijerink, A., Blasse, G. y Den Hartog H.W.
(1993), J. Phys.: Condens. Matter, 5, 1659.

WISSING, K., Barriuso, M.T., Aramburu, J.A. y Moreno, M. (1999), J. Chem. Phys.,
111, 10217.

241



242



4.2. Elpasolitas A;>BMFg: Cr’".

Capitulo 4

Resultados 2.

4.2. Propiedades opticas del ion Cr'' en elpasolitas de la serie A,BMF: cr (A =
K. Rb, Tl: B =Na, K: M = Al, Ga, Sc, In, Cr). Variaciones a lo largo de la serie v

bajo presion.

4.2.1. Resultados previos

El i6n cromo trivalente (Cr’*) es un catién ampliamente estudiado en espectroscopia
debido a sus notables propiedades luminiscentes, que le confieren una aplicacion directa
como i6n Opticamente activo de laseres de estado solido basados en metales de
transicion, o como sonda de alta presion a partir del desplazamiento de las lineas de
emisién. En particular, el rubi (ALOs: Cr’’) fue el primer laser de estado solido
[MAIMAN, 1960; ATKINS, 1983; MORRISON, 1992] y es el sensor de presion mas
ampliamente utilizado en experiencias de alta presion [HOLZAPFEL, 1997].
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4.2. Elpasolitas A;>BMFg: Cr’".

Las propiedades opticas del ion Cr’* dependen en gran medida de la naturaleza de los
ligandos y su geometria de coordinacion (simetria y distancias de enlace). De este
modo, aun formando la misma unidad compleja, propiedades tales como la energia y
forma de las bandas de absorcién o emision, el tiempo de vida luminiscente, etc.
dependen fuertemente del entorno en el que se encuentra. Asi pues, por un lado, la
absorcién y emision del Cr'* en un entorno octaédrico no son las mismas si los ligandos
son CI" o F', como por ejemplo, en las cloroelpasolitas Cs,NaMClg: Cr3+, M=Sc,In, Y
(Eabs ~ 1.6 €V, Eciy ~ 1.3 €V), 0 en las fluoroelpasolitas K,NaM’Fg: Cr3+, M’ = Al, Ga,
Sc (Eaps ~ 1.9 eV, Een ~ 1.7 ¢V) [ANDREWS, 1986; BARTRAM 1986; WENGER,
2001; MARCO DE LUCAS, 1995a], valores a su vez muy diferentes del caso del rubi,
ALOs: Cr3+, Eabs ~2.35 eV, Ecm~ 1.8 €V [ORGEL 1957; BURNS 1993]. Por otro lado,
aun formando un mismo complejo CrOs”, pequefias variaciones del campo cristalino
entorno al 10 % hacen que la luminiscencia cambie drasticamente de un espectro en
forma de lineas finas y largos tiempos de vida en el caso del rubi (ALOs: Cr’") a un
espectro en forma de banda ancha con un tiempo de vida asociado mas corto en el caso

de la esmeralda, Be3AlSigOqs: cr’ [ORGEL, 1957; BROWN, 1964; JIA, 1984].

Por tanto, un estudio de correlaciéon entre las propiedades opticas del Cr’” y su
estructura local resulta primordial para entender y predecir las propiedades de estos
sistemas. En esta linea, las elpasolitas de la serie A,BMFg: crt (A=K, Rb, TI; B=Na,
K; M = Al, Ga, Sc, In, Cr) constituyen una serie de sistemas interesantes desde el punto
de vista espectroscopico debido a sus caracteristicas estructurales, que confieren al Cr’"
una variedad de geometrias de coordinacion de la misma simetria cubica (Op) bien al
introducirlo como impureza en el material o bien al formar parte del cristal en las
elpasolitas puras de cromo. En concreto, el Cr’” es una impureza sustitucional del cation
M*" en las elpasolitas A;BMFs: Cr’", y por tanto aparece en la forma de la unidad
compleja CrF¢” en ambos tipos de materiales, puros e impurificados. Las variaciones en
las distancias de enlace, Rc.p, serdn, por consiguiente, las responsables de las
variaciones en las propiedades Opticas. Cabe sefialar que la variacion de las propiedades
oOpticas resulta particularmente interesante, en la medida que una estimacion simple nos
llevaria a pensar que el paso de Rb,KInFg: Cr'™ (a = 9.089 A) a K;NaAlFg: Cr'™ (a =
8.093 A) [GUENGARD, 1994] implicaria un aumento de campo cristalino sobre el crt

. .., 5 5
de un 45% si la variacion de 10Dq se escalara como Ryr~ oc @, de acuerdo con los
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resultados de Drickamer [DRICKAMER, 1973] sobre o6xidos MgO y AlOs
impurificados con iones de transicion Cr’", Ti’". Sin embargo, la variaciéon observada es

tan solo de un 5 %.

En la estructura tipo elpasolita (fig. 4.21, seccion 3.3.3 de la memoria), los complejos
CrF¢", aparecen separados entre si por el resto de los iones que forman el material, tal y
como se presenta en la figura 4.21. Esta disposicion favorece que los cristales sean
luminiscentes aun en el caso de compuestos puros, a diferencia de otros materiales
concentrados de iones de transicion que no suelen presentar luminiscencia a temperatura
ambiente debido a los procesos de migracion excitonica y posterior localizacion en
trampas de excitaciéon no luminiscentes. El caricter independiente de los complejos
CrF¢ en la estructura tipo elpasolita hace que la interaccion de superintercambio Cr’'-
Cr’" esté mediada por varios ligandos y de ahi que los procesos de transferencia sean
poco probables, favoreciendo una luminiscencia de tipo intrinseco aun a altas

temperaturas.

Figura 4.21. Representacion esquematica de la estructura tipo elpasolita (grupo de

espacio Fm3m) en la que se aprecia la estructura centrada en las caras de octaedros
MF, 63' independientes.

Las propiedades oOpticas de estos sistemas han interesado por el potencial uso de las
elpasolitas impurificadas con Cr’" como materiales laser sintonizables [PAYNE, 1989;

CHASE, 1990] en un amplio rango espectral. Ademds, el campo cristalino
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proporcionado por estos cristales en el sitio del Cr’" estd proximo al punto de
cruzamiento de estados excitados 4T2g y 2Eg (figura 4.22). Estos estados presentan
comportamientos luminiscentes diferentes: luminiscencia en forma de banda ancha
asociada a la transicion 4T2g - 4A2g y lineas finas si la luminiscencia proviene de la
desexcitacion radiativa 2Eg - 4A2g. La proximidad de estos estados provoca la aparicion
de resonancias tipo Fano en el espectro de excitacion como consecuencia de la mezcla
de estados ‘Ta,, “E, y ’T), debido a la interaccién espin-orbita [FANO, 1961]. El
cruzamiento en si conduciria un importante cambio en las propiedades luminiscentes del
sistema. Este cruzamiento implica un cambio progresivo de las propiedades
luminiscentes desde un estado 4T2g fuertemente acoplado con la red [E(4T2g) =10Dq] y
una transicion 4T2g - 4A2g permitida por espin que da lugar a bandas anchas con
tiempos de vida radiativos del orden de ~ 50 us, a la luminiscencia asociada a un estado
2Eg que esta muy débilmente acoplado con la red [E(zEg) independiente de 10Dq] y que
presenta una transiciéon luminiscente 2Eg - 4A2g prohibida DE por espin, lo que se

manifiesta por lineas de emision finas con altos tiempos de vida (~ 1 ms) [DOLAN,

1986].

CC bajo CC alto

E/B

Cruce de estados E
excitados (ESCO)

mision
Estfecha y lenta

4

10Dg/B

Figura 4.22. Diagrama de Tanabe-Sugano [SUGANO, 1970] para el ién Cr'*
(configuracion 3d°) en el que se muestra el cruzamiento de estados excitados (ESCO)
que tiene lugar a un campo cristalino 10Dq ~ 20B y las distintas posibilidades de
emision en funcion del campo cristalino bajo y alto.
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Desde el punto de vista de las aplicaciones como materiales laser y luminosensores
[PAYNE, 1989; CHASE, 1990] y con el fin de poder mejorar propiedades
luminiscentes como la eficiencia, el rango de sintonia espectral, etc., es conveniente
establecer correlaciones estructurales. Para ello es necesario conocer los valores de los
parametros espectroscopicos de los compuestos tales como el campo cristalino, 10Dq,
las posiciones de las bandas de excitacion y emision, el tiempo de vida luminiscente y,
sobre todo, el desplazamiento de Stokes, a lo largo de series de compuestos y en funcion

de la presion.

La seleccion de estos compuestos se ha realizado en virtud del campo cristalino
. 3+ .. .
proporcionado entorno al Cr’" que es muy proximo al punto de cruzamiento de estados
. . . 3+ .
excitados y por la alta eficiencia del Cr" en fluoruros en la estructura ctbica de las
elpasolitas. Estas caracteristicas hacen que el estudio espectroscopico de los compuestos
seleccionados tenga un doble interés, tanto desde el punto de vista del conocimiento
microscopico detallado de los procesos luminiscentes y su variacion con la composicion
y el volumen del material, como por la variedad de fendmenos luminiscentes que

presentan, lo cual les hace atractivos para aplicaciones.

Un aspecto interesante de este trabajo es el estudio del desplazamiento de Stokes en las
fluoritas impurificadas con Cr’". Este importante parametro se ha estudiado de manera
extensiva en el caso del Mn*" en fluoruros y cloruros [LEVER, 1984; MARCO DE
LUCAS, 1992, 1994a, 1994b, 1995b], en los que se observa como conclusion mas
importante que el desplazamiento de Stokes disminuye al disminuir la distancia metal-
ligando. No obstante, en el caso del Cr’* dicho estudio es dificil de llevar a cabo en
complejos CrFg debido a la presencia de resonancias Fano en la primera banda de
absorcion, que involucra simultdneamente a los estados “Tg, °Eg y “Ti,. La estructura de
la resonancia Fano asociada a la mezcla de estos tres estados en la transicion, complica
considerablemente la modelizacién del desplazamiento de Stokes de la transicion 4A2g
< *Tag, °Eg, “Tig en funcion de la distancia Cr’*-F". El estudio es mas sencillo de
realizar en los cloruros de Cr’* puesto que el menor campo cristalino separa y diferencia
claramente el estado excitado “Ta, de los estados °Eg y “Ty, [WENGER, 2001] siendo el

efecto de resonancia inapreciable.
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Este trabajo ha requerido, la caracterizacion estructural de alguno de los compuestos
puros de la serie, como el Rb,KCrFg y el TI,KCrFg a través de técnicas de difraccion de
rayos X y de espectroscopia Raman con el fin de establecer firmemente correlaciones
optico-estructurales. Estos compuestos, junto al isomorfo K,NaCrFg, son la base para
establecer correlaciones entre las propiedades opticas y la estructura local entorno al

Cr’" en funcion de la distancia de enlace Cr’*-F obtenida por difraccion.

4.2.2. Resultados espectroscopicos.

La figura 4.23 representa los espectros de emision y los correspondientes espectros de
excitacion o absorcion en condiciones ambiente de los compuestos impurificados
K,NaGaFs: Cr3+, Rb,KGaFs: Cr'* y RbKInFg: crt y de los compuestos puros
Rb,KCrF¢ y TI,KCrFg investigados en este trabajo.

I I
Emisioén Excitacion

T=290K
NGRS ‘A, (F) >
B T (F) i
4 28 4,
AB - CE 6T () T, ® T (p)

I~ K2NaGaF6: cr’ N i

i Rb KGaF : Cr’" |
2 6

- Rb KInF : Cr'” -
2 6

Intensidad de Lum. (u. arb.)

leKCrF

Py T T T T T T I

© [Emision Absorcion optica N
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5t _
= Rb KCrF

8 2 -
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(‘qIe 'n) eroueqlosqy
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Figura 4.23. Espectros de luminiscencia y excitacion de los compuestos impurificados
K>NaGaFy: Cr’*, Rb,KGaF 5 crt v Rb,KInF: crt y de absorcion de los compuestos
puros de cromo Rb;KCrFsy TL,KCrFs a temperatura y presion ambiente.
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La figura representa los espectros de emision y absorcion de los compuestos puros y los
espectros de emision y excitacion correspondiente a la longitud de onda del maximo de
la banda de luminiscencia de los compuestos impurificados; en este ultimo caso se dan
los espectros de excitacion ya que la absorcion es muy débil para detectarse con
suficiente sensibilidad. Las transiciones responsables de cada banda estan indicadas de
acuerdo con la irrep del grupo O, [GRIFFITH, 1961; FERGUSON, 1963]. Obsérvese la
estructura triplete de la primera banda de absorcion, debida a la resonancia Fano de los

: 4r 2 2
estados cuasi-degenerados "To,, “Egy “Ti,.

La tabla 4.9 recoge los valores experimentales y los calculados (entre paréntesis) en el
modelo de campo cristalino para los pardmetros ajustados 10Dq, B y C. Junto a los
compuestos investigados en la memoria, también se ha incluido el resto de cristales de

la serie cuyos datos se han obtenido de la bibliografia.

Emisid Excitacion: ‘A
4T m1S140n \ X(;l aClon4 2g —4> IODq Ref
26 > Agg Tag(F) “E(G) "Tig(F) "Tig(P)

O3t 2.01

0.094  2.00
e 1.98 290 456 0100 198

KaNaGaFs: G 167 9g) (233) 590y (4.54)  [805] [15970]
1.98 288 440 0091 197

Rb,KCrFs 15 oy U9 o8y 442)  [735] [15890)

T 1.97
K;NaScFe: Cr 1.64 197 [15800] +
e 1.96 284 440 0092 195

ROKGaFs: G 168 95y (19) 563y (4.40)  [740] [15730]
o 1.92 282 440 0097 192

ROKInFe: Cr 164 95y (229 583y (4.44)  [780] [15490]
1.92 282 446 oo 191

TLKCrFe 166 (1.91) (225) (2.86) (4.44) [gag) [15405]

Tabla 4.9. Valores experimentales de la energia de emision y de las bandas de
absorcion/excitacion junto a los valores calculados (entre paréntesis). Las energias
calculadas se han obtenido mediante el ajuste de B 'y 10Dq (que se dan en eV y, entre
corchetes, en cm™) a los valores experimentales para un cociente C/B =4.3.
Referencias: * — este trabajo, § — [GREENOUGH, 1979],  — [FERGUSON, 1971]
v I = [DOLAN, 1992]

249



4.2. Elpasolitas A;>BMFg: Cr’".

4.2.3. Caracterizacion estructural.

Los cristales de la serie A, BMFs: Cr’" con A = K, Rb, TI; B =Na, K; M = Ga, In, Cr
han sido caracterizados estructuralmente por difraccion de rayos X en nuestro
laboratorio con el fin de verificar su estructura cristalina, obtener los parametros
estructurales y analizar la calidad de las muestras que fueron crecidas en el Instituto de
Quimica de la Materia Condensada de Burdeos (Francia) con anterioridad a 1992. De
esta manera hemos obtenido un conjunto de parametros estructurales para esta serie
utilizando el mismo difractémetro e idéntica metodologia de analisis. Aunque este
procedimiento puede acarrear una cierta imprecision en los valores absolutos de los
parametros de malla y distancias de enlace, es sin embargo muy sensible a cambios de

dichos parametros a lo largo de la serie.

El parametro estructural mas interesante desde el punto de vista de las correlaciones
espectroscopicas es la posicion atomica del flaor dentro de la malla, xg, que proporciona
junto al parametro de malla, a, la distancia metal-flaor, Ry.r = a-xg. La obtencion de xg
requiere un analisis de intensidad del diagrama de difraccion de rayos X, I(0), por un
método tipo Rietveld [RIETVELD, 1969]. En particular, el refinamiento de la estructura
a partir del difractograma I[(0) obtenido en el laboratorio de Materiales del
Departamento de Ciencias de la Tierra y Fisica de la Materia Condensada (DCITIMAC)
se ha realizado mediante el programa Fullprof [RODRIGUEZ-CARVAJAL, 1993].
Conviene destacar que esta técnica tiene una validez limitada debido a que la intensidad
de las lineas esta sujeta a variaciones con respecto al diagrama ideal que son dificiles de
cuantificar. Asi pues, si el efecto de orientacioén preferencial, textura, tamano de grano,
etc. no son tenidos en cuenta de manera adecuada, los andlisis tipo Rietveld pueden dar
lugar a resultados dispares y ahi estriba probablemente la causa de que muchos trabajos
de la literatura en los que se utiliza el método de polvo proporcionen resultados

contradictorios en los valores de la posicion atémica del flaor.

Los resultados obtenidos mediante nuestro andlisis muestran desviaciones entorno a
0.005 A en el pardmetro de malla y al 5 % en la posicion del fltior con respecto los
datos estructurales de aquellos cristales estudiados previamente por otros autores. En

algunos casos dichos estudios se realizaron sobre monocristales, por lo que presentan
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una precision un orden de magnitud superior a la del método de polvo. Los valores de

los parametros estructurales se dan en la tabla 4.10.

Presente estudio Estudios previos
a(A) xg  Rump(A) a(A) XF Rumr(A)  Ref.
K;NaAlFg 8.093 0.222 1.80 [§]
K;NaCrFg 8275  0.2293 1.897 [T]
K,NaGaFs 8.255 0.228  1.88 8.257 0.227 1.874 [*]
K,NaScFg 8.4717 0.2342 1.984 [f]
Rb,KCrFs  8.825 0.215 1.89 8.827 0.213 1.88 [*]
Rb,KGaFs 8.820 0.214 1.89 8.817 0.214 1.89 [*]
Rb,KInFs  9.110 0.220  2.00 9.098 0.222 2.02 [*]

TLKCrFs  8.835 0.219 193

Tabla 4.10. Pardmetros estructurales de la serie A> BMFys: Cr* (A =K, Rb, Tl; B = Na,
K; M = Al, Ga, Sc, In, Cr), obtenidos mediante el andlisis tipo Rietveld de los
diagramas de difraccion de Rayos X sobre polvo realizados en nuestro laboratorio y
valores obtenidos por otros autores en la referencia indicada. Los parametros
estructurales coinciden dentro del margen de error con los publicados previamente.
Referencias: * — [GUENGARD, 1994], § — [SCHNEIDER, 1970], # — [MASSA,
1986], 1 — [REBER, 1989]

Se ha puesto particular interés en la caracterizacion estructural de los cristales puros de
la serie: K;NaCrFs, Rb,KCrFs y TI,KCrFg ya que son los tnicos en los que la distancia
Cr'-F puede obtenerse por métodos de difraccion de rayos X. En particular, el
compuesto K,NaCrFg estd bien caracterizado estructural y espectroscopicamente por W.
Massa [MASSA, 1986] y Ferguson [FERGUSON, 1971], respectivamente. Los valores
de los parametros estructurales obtenidos en este trabajo a partir de las medidas de rayos
X sobre polvo para Rb,KCrF¢ son a = 8.825 + 0.005 A, xp=0.215 £ 0.010 y Rerr =
1.89 £ 0.010 A, que coinciden dentro del margen de error con los que proporciona la
literatura [GUENGARD, 1994]. Del TI,KCrF¢ no se dispone de datos, por lo que ha
sido necesaria una caracterizacion completa del cristal para esta investigacion. El
parametro de malla y la posicion atémica del flior se han obtenido a partir del analisis
del difractograma de rayos X, que se muestra en la figura 4.24. Los valores obtenidos
son @ = 8.835 + 0.005 A y xg = 0.219 + 0.010 por lo que la distancia Cr’"-F" que

proporciona este método es de 1.93 +0.01 A.
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Figura 4.24. Diagramas de difraccion de rayos X sobre polvo de los compuestos
Rb;KCrFs y TL,KCrFs. Los puntos son los datos experimentales y la linea negra el
diagrama 1(6) calculado mediante el ajuste con el programa Fullprof [RODRIGUEZ-
CARVAJAL, 1993]. La linea azul representa la diferencia entre los valores
experimentales y los calculados y las lineas verticales verdes la posicion, 26, de los
picos de difraccion indexados por el programa.

Con el fin de realizar una caracterizacion mas completa de la distancia de enlace Cr’*-F~
hemos complementado las medidas de difraccion de rayos X con medidas del modo de
vibracion respiratorio, a;,, asociado al estiramiento del enlace Cr’'-F". Hemos medido la
energia de dicho modo a partir de los espectros Raman de estos compuestos y los
espectros de alta resolucion de la luminiscencia a baja temperatura (figura 4.25). Debido
a la naturaleza del modo completamente simétrico, a;g, existe una estrecha correlacion

entre la energia de vibracion del modo, hcoaly, y la distancia de enlace, Rcrr. Los
valores obtenidos para Rb,KCrFg y TI,KCrF¢ son hooalg =67.6 meV (545 cm’l) y hma]g =

66.5 meV (536 cm™). Se ha comprobado que las frecuencias del modo aj; cambian muy
poco (Aw/® < 2%) con la temperatura en el intervalo 10 — 300 K [GUENGARD, 1994;
BORDALLO, 2001].

Ademas de estos valores, disponemos de la energia del modo a;, para el compuesto

K,NaCrFe, hmalg =70.1 meV (570 cm™) obtenida a partir del espectro de luminiscencia

de alta resolucion a T = 77 K [FERGUSON, 1971].
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Figura 4.25. (a) Espectro Raman correspondiente al modo a;, del complejo CrFs y
(b) espectros de luminiscencia de alta resolucion a T = 10 K de los compuestos

Rb:KCrFs y TLKCrFs. Obsérvese la energia del modo de vibracion aj,, 70 =67.6 eV

(545 cm™) y 66.5 eV (536 cm™), respectivamente.

La energia del modo a;, es muy sensible a las distancia Cr’*-F, por lo que es posible, a

partir de estas energias de vibracion, obtener una escala mas sensible que Ia

proporcionada por los rayos X para la determinacion de la distancia Cr’*-F". Con estas

medidas se han podido revisar los valores experimentales medidos mediante difraccion

de Rayos X de la distancia cromo-fluor. El procedimiento seguido es el siguiente:

En primer lugar, partimos de la definicion del parametro de Griineisen, y, asociado a la

vibracion ajg:

__Oho (4.37)
olnV

En el caso de un sistema cubico, la ecuacion 4.37 se convierte en:

_lalnm
30Ilna

(4.38)

Integrando obtenemos:
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o=ka” =K Ryuys"" (4.39)

El valor de y se ha determinado para el K,;NaScFg: cr’ta partir de medidas de alta
presion y de la ecuacién de estado del cristal [DOLAN, 1992; WOODS 1993],

obteniéndose y, = 1.2. Sin embargo, este parametro de Griineisen, que se corresponde
g

a la red K,;NaScFs, no se puede utilizar en los compuestos puros Ko;NaCrFs, Rb,KCrFg y
T1¢KCrFg, puesto que el valor de Ry.r no es idéntico a Rer.r como consecuencia de la
distinta fuerza de enlace M-F y Cr’"-F [BARANDIARAN, 1893; WOODS, 1993]. En
este caso, el parametro adecuado para estudiar la dependencia con el volumen de la
vibracion aj, del octaedro CrFs es el parametro de Griineisen local del complejo,

Va,. 1ocal » definido a partir de la ecuacion:
o

. R . 4.40
yalg,local a ln V F(’S? 3 a 11’1 RCPF ( )

¥, wa S€ ha determinado asi mismo para el complejo CrF ¢ en el compuesto KoNaScF:

Cr’" mediante medidas a baja temperatura y alta presion, y calculos de la ecuacion de

estado local del CrFs”". El valor hallado es Yo 1o — 2-1 [DOLAN, 1992; WOODS,

1993; SEIJO, 1993].

Una vez establecida la relacion
ho, =hKR . " (4.41)

el calculo de las distancias Cr’*-F por este procedimiento requiere disponer de un punto

preciso de referencia (7®, , Rerp). Debido a la mayor precision proporcionada por la
g

difraccion en un monocristal para la determinacion de posiciones atomicas, hemos
empleado los resultados de W. Massa para el KoNaCrFg: Renp = 1.897 + 0.001 A
[MASSA, 1986] con la energia de vibracion asociada hcoalg =70.1 £ 0.2 meV (570 + 2

cm™). Es preciso destacar que aunque los valores de ho, y Rerr se han obtenido a
lg
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bajas temperaturas y a temperatura ambiente, respectivamente, este hecho no acarrea

errores adicionales significativos ya que la variacion hcoalg (T=300K) - h(oalg (80K) <

5 cm” [GUENGARD, 1994; BORDALLO, 2001].

_1
A partir de estos resultados se puede determinar la constante K’ = 7K = 3.22:10" A S

empleando un valor de v, .= 2.1 en la ec. 4.41 [DOLAN, 1992; WOODS, 1993;
SEIJO, 1993]. Con los valores de Ky v, ., se pueden obtener las distancias Rer.r en

funcién de las energias de vibracion medidas experimentalmente. Los valores obtenidos

por este procedimiento se dan en la tabla 4.11.

Rerer (A)
ho, (cm™) alg XRD
K;NaCrFg 5702 1.897 £0.001*  1.897 + 0.001
Rb,KCrF 54542 1.911 + 0.005 1.89 £ 0.01
TLKCrFs 53642 1.920 + 0.005 1.93+0.01

Tabla 4.11. Distancia de enlace Cr’*-F para los compuestos de la serie A, BCrFy (4 =
K, Rb, Tl; B = Na, K), obtenidos a través de la ecuacion 4.41 para la energia del modo
de vibracion a;, correspondiente empleando un parametro de Griineisen
Vay docal = 2.1[DOLAN, 1992; WOODS, 1993; SEIJO, 1993]. También se dan las

distancias obtenidas a partir del analisis tipo Rietveld del difractograma de rayos X
sobre polvo.*— distancia Cr’*-F>" de referencia para el cdlculo de K (ecuacion 4.41).

Los valores de la distancia Cr-F obtenidos a partir de la energia del modo a;, permiten
corregir las posiciones atdmicas del fllior en las elpasolitas puras de Cr a partir de los
valores de los pardmetros de malla de la elpasolita: xp = 0.217 para el Rb,KCrF¢ y xp =

0.217 también para T1,KCrFs,

Los resultados obtenidos a partir del modo de respiratorio de vibracion y los obtenidos a
partir del refinamiento de los espectros de difraccion de rayos X presentan cierta
discrepancia, que refleja el error involucrado en el andlisis de intensidad por el método
de polvo. No obstante cabe senalar que los valores hallados mediante ambos métodos

son coherentes.
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4.2.4. Correlaciones Optico-estructurales a lo largo de la serie.

El principal objetivo de este trabajo es el establecimiento de correlaciones entre la
estructura (local y cristalina) de estos compuestos y sus propiedades Opticas. En la
figura 4.26 se representa la variacion de la energia del maximo de la banda de emision
de estos sistemas en funcidn del pardmetro de malla y de la distancia de enlace M-F, asi
como la energia de la primera banda de absorcidon, que coincide con 10Dq. El

desplazamiento de Stokes asociado a la luminiscencia se representa en la figura 4.27.

En ambas figuras, la dispersion de datos es importante, de manera que no se puede
observar una variacion nitida de ninguno de los pardmetros espectroscopicos con el
parametro de malla ni con la distancia M-F, aunque conviene destacar una tendencia de
las bandas de absorcidon y emision asi como del desplazamiento de Stokes a disminuir al
aumentar el parametro de malla o la distancia Ryp. Este resultado es el esperado para
las bandas de absorcion y emision en virtud de la disminucion del campo cristalino,
10Dq, al aumentar las distancias interatomicas. La fuerte dispersion observada no es
extraia puesto que el campo cristalino y por consiguiente los parametros
espectroscopicos dependen fundamentalmente de la distancia Cr’*-F" y no de a 6 Ry.r,
aunque en el caso de los materiales impurificados cabe esperar que la distancia de
enlace local Cr’*-F sea proporcional o se escale con la distancia Ry.r 0 el parametro de
malla, a. La variacion del parametro de malla no es un buen parametro para describir la
variacion de las energias de emision o excitacion ya que, segun se observa en la tabla
4.10, la posicion atémica del flaor varia a lo largo de la serie y, por consiguiente, la
distancia M-F. Por otro lado, la distancia M-F tampoco va a ser representativa de la
distancia Cr’'-F~ puesto que existe una relajaciéon local al introducir el Cr’" como
impureza sustitucional de M°" [BARANDIARAN, 1983; WOODS, 1993]. Este hecho
provoca que en general las distancias Cr’*-F~ sean diferentes de las distancias M-F.
Dicha relajacion puede ser distinta para cada material y no la conocemos a priori,
aunque es objeto de estudio de la presente memoria investigar el fendmeno a fin de
proporcionar un método fiable y preciso de determinacion de las distancias locales Cr’ -
F en sistemas tanto puros como impurificados a partir de técnicas espectroscopicas. La
ventaja de este método con respecto a la técnica EXAFS radica, en la sensibilidad para

determinar Rcrp y en la concentracion de impurezas. La técnica EXAFS requiere
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concentraciones mayores del 1 % molar, mientras la espectroscopia de excitacion es

sensible a concentraciones de impurezas inferiores al 0.01 % [HERNANDEZ, 2003].
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Figura 4.26. Energia del maximo de la banda de absorcion, 10Dq (a) y emision, (b) en
funcion del parametro de malla, a, y la distancia M-F, Ry.r, para la serie de elpasolitas
A;BMFs: Cr'*(4 =K, Rb, Tl; B = Na, K; M = Al, Ga, Sc, In, Cr).
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serie de elpasolitas A;BMF:
Cr'" (4 =K, Rb, Tl; B = Na,
K; M = Al, Ga, Sc, In, Cr).

Para conocer la dependencia del campo cristalino, o mas concretamente, la energia del

centroide de la primera banda de absorcion/excitacion con la distancia real Repp

disponemos unicamente de los tres compuestos puros isoestructurales de la serie:

K;NaCrFg, Rb,KCrFg y TILLKCrFg, puesto que son los unicos cristales en los que

conocemos la distancia Rc.r por métodos de difraccion de rayos X y espectroscopia

Raman.
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Figura 4.28. Variacién del pardmetro de campo cristalino 10Dq con la distancia Cr’" -
F obtenida mediante difraccion de rayos X y espectroscopia Raman en las
fluoroelpasolitas puras K;NaCrEFs, Rb,KCrFs y TI,KCrFg. La linea continua representa
el ajuste para una variacion de la forma 10Dg = Ks3R7? y la linea discontinua el
ajuste a una dependencia 10Dgq =K 5R'5. Los parametros K33 y Ks valen: K;3 = 16.89
eV 477 vy Ks=49.75 eV A, respectivamente.
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La figura 4.28 representa la variacion de 10Dq con la distancia Cr’*-F" determinada por
el método explicado en el apartado anterior. Los ajustes para una dependencia de 10Dq
con Repr de la forma 10Dq oc Renr " se incluyen en la figura. El ajuste lineal por
minimos cuadrados de In 10Dq frente a In Rc.p proporciona un exponente n = 3.3,
significativamente diferente del valor n ~ 5 estimado mediante célculos de estructura
electrénica [FRANCISCO, 1987; WOODS, 1993]. A efectos comparativos, la figura
incluye ambas dependencias, n = 3.3 y n = 5. Una de las posibles causas de la
discrepancia observada entre el valor de n medido y el calculado la hemos atribuido,
como veremos mas a delante, a la presencia de la resonancia Fano en la primera banda

de absorcion.

Una vez obtenida la variacion 10Dq(Rcr.r) = K-Rcrr " con n = 3.3 podemos calcular los
valores de la verdadera distancia Cr’*-F en los sistemas impurificados, escalando el
valor de campo cristalino obtenido espectroscopicamente con la distancia Rer.r a partir

de la ecuacion:

10Dq(eV)

10Dq(Reer) = 16.89 ‘R = R (A)=
AReer) ot e () ( 16.89

]_ | (4.42)

En la figura 4.29 se puede observar la variacion de la distancia real Re.r determinada
por métodos espectroscopicos a partir de la ecuacion 4.42 (puntos negros), tal y como
se obtiene experimentalmente del ajuste de los compuestos puros, y la determinada a

partir de la ecuacion:

-1/5
10Dq(Rerr) = 49.75-Rerr” = R, (A) = (%) (4.43)

(puntos grises), que corresponde al exponente calculado por métodos Hartree-Fock para

ciertos compuestos de la serie [WOODS, 1993].
La dependencia Rcrp(Rmp) indica claramente que la distancia real Re.r depende

ligeramente del exponente, aunque los valores Re,.r obtenidos con uno u otro exponente

muy similares. En ambos casos, la variacién obtenida refleja una compresion local
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entorno a la impureza al remplazar el cation M>" por Cr’", tal y como se deduce del

ajuste a la ecuacion:

RCr_F — R() = f (RM-F — Ro) (444)
T T T T T
1920 [ ]
] R -1.908=0.061 (R -1.908) o ;
1.910 | * ]
< ' ° ]
5 : :
~ 1,900 | ]
b ——n=33 ]
1.890 — \ R -1.907=0.091 (R -1.907) ]
A PR SR R SR N TR ST T TR NN TN SR TR SR NN TR TR T SN NN SN SR ST S S N S ST ]
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Figura 4.29. Variacién de la distancia Cr’*-F (R¢w.r) en funcién de la distancia M-F
del cristal matriz en el que se ha introducido Cr’* como impureza. El valor de Rey.r se

10Dgq

-1/n
ha obtenido a partir de las ecuaciones R, . :( j de la figura 4.28 conn = 3.3

(ec. 4.42, puntos negros) y n =5 (ec. 4.43, puntos grises). Los puntos se han ajustado a
la recta Rey-r— Ry =f (Ryr — Ry) en cada caso.

La pendiente, f, de la ecuacioén 4.44 indica el tipo de relajacidon entorno a la impureza.
Un valor f = 1 significaria que la distancia R¢..r seria idéntica a la distancia del sitio
cristalino Ryp. Sin embargo, valores de f < 1 reflejan una fuerte relajacion de los
ligandos hacia el Cr’". Un valor f = 0 indicaria que la distancia Cr-F seria igual a Ry
independientemente del tamafio del sitio en el que se aloje el i6n Cr’". Los resultados
obtenidos indican que las distancias Cr’"-F son menores que las distancias M-F para
todos los compuestos de la serie. Esta relajacion, f, estd entorno a un 6 % para una
dependencia 10Dq o« R>* y un 9 % si tomamos una dependencia 10Dq o R™. Del
ajuste lineal a la ecuacion 4.44 obtenemos una distancia de equilibro Cr’'-F°

caracteristica de estos sistemas, Ry. Los valores obtenidos para las dependencia n = 3.3
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yn=>5sonRy=1.908 Ay 1.907 A, respectivamente. Esta distancia (y en general todas
las distancias R¢r.p obtenidas para los compuestos) es proxima a la suma de radios
10nicos, aunque ligeramente inferior. En efecto, dicha suma

. 3+ -
R *R_=0.62+1.33=1.95 A, por lo que podemos interpretar que los enlaces Cr’'-F

tienen un marcado caracter covalente.

Esta conclusion estd de acuerdo con los factores de relajacion obtenidos, f=0.06 y 0.09,
cuyos reducidos valores, f << 1, indican la rigidez del enlace Cr’*- F~ en comparacion
con el enlace mas idnico M>*-F. Este hecho se debe probablemente a la contribucion de
los orbitales 3d del Cr’* y al caracter aislado de los octaedros CrFs" en la red. Esta
hipdtesis se confirma a partir de los calculos de estructura [WOODS, 1993] asi como en
experiencias de luminiscencia y EXAFS realizadas en fluoro- y cloro-perovskitas
impurificadas con Mn*", cuyos valores de f para los complejos MnFs" y MnCls* valen
0.30 y 0.18, respectivamente [MARCO DE LUCAS, 1994a, 1995c]. En el tltimo caso,
la contribucion del efecto del enlace covalente en la relajacion de la red al introducir la
impureza, se pone de relieve por la mayor relajaciéon observada del enlace Mn*"-CI” con

respecto al caso Mn?*-F [MARCO DE LUCAS, 1995c¢]

Ademas, el valor de la relajacion obtenido para las elpasolitas es mayor que para las
perovskitas, lo cual refleja probablemente el efecto de comparticion de vértices en los
octaedros MnFs" en la estructura perovskita, en la que cada ligando comparte dos
cationes vecinos, impidiendo por tanto que la relajacion sea mayor: uno esperaria un

factor £ = 1 para perovskitas si la fuerza del enlace M*"-F fuera igual a la del Mn*-F".

Un aspecto relevante en la presente investigacion es el hecho de haber encontrado una
variacion exponencial de 10Dq con Rer.r con un exponente n = 3.3 < 5. La razdn para
esta diferencia con respecto al exponente n > 4.5 ~ 5 encontrado a partir de calculos de
estructura electronica y medidas en Mn”" en fluoruros y distintos iones trivalentes Cr’",
Ti3+, etc. en oOxidos [DRICKAMER 1973; FRANCISCO, 1987, WOODS, 1993;
HERNANDEZ, 1999], la atribuimos a la existencia de la resonancia Fano en la primera
banda de absorcion, ligada a los estados “Tag, “E, y *Tig. De acuerdo con el diagrama de
Tanabe-Sugano (fig. 4.22), la energia del estado 4T2g coincide con 10Dq, mientras que

la de los estados 2Eg y 2T1g son independientes de 10Dq (E ~ 20 B). El valor de la
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energia del maximo o del centroide de la primera banda de absorcion empleado para la
obtencion de 10Dq corresponde a una media ponderada de las tres bandas, asociadas a
4T2g, 2Eg y 2T1g que aparecen con intensidades similares en la primera banda del
espectro de absorcion oOptica. Si los estados 4T2g, 2Eg y 2T1g estan tan alejados que no se
mezclan entre si, no existe resonancia Fano tal y como ocurre en el caso del rubi o en
las cloroelpasolitas de la serie CsNaMClg: Cr’" (M = Sc, In, Y), y la primer banda ancha
del espectro de absorcion Optica corresponde enteramente al estado 4T2g. Los estados
2Eg y 2T2g son aparecen como lineas finas muy débiles al inicio del espectro. En este
caso el maximo de la banda corresponde con la energia 4T2g y en consecuencia su

variacion de energia es igual a la variacion de 10Dq.

La condicion de cuasi-degeneracion de los tres estados “Toy, “E y Tae en las
fluoroelpasolitas de la serie A;BMFg: Cr’" provoca la aparicién de la resonancia Fano y,
por consiguiente, la aparicion en el espectro de tres componentes de intensidades
similares entorno a una misma energia, correspondientes a los tres estados. La energia

del centroide viene dada, por tanto, por la expresion:

E, +I,_E

4 4 2 2 2 2
Ty, Ty, E, ’E, T, T,

(4.45)

Si estamos en el punto de cruzamiento de estados excitados (ESCO), o muy proximos a

¢l, las energias E4ng = EZEH = Eleg = 10Dq y por tanto el centro de gravedad de la banda

es 10Dgq.

Si estamos alejados del punto de ESCO, entonces no existe resonancia Fano: I, =1,
2g

I2E = I2T =( y la primera banda de absorcion es debida enteramente al estado 4T2g,

con una energia también igual a 10Dq. Ahora bien, si no hay resonancia, la variacion de

energia del centroide con respecto a 10Dq viene dada por:

cent  __

0B, _OECT) |
010Dq  010Dq

(4.46)
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Pero en el caso de estar en el punto de ESCO, las tres intensidades son comparables y se

tiene:

I(E4 +E, +E, )
Ty, E T 1

B =B, 4B, 4B, ) (4.47)

Suponiendo que las componentes de la intensidad no varian mucho con 10Dq entorno al
punto de cruzamiento, cual es el caso del presente trabajo; esto es, suponiendo que la
suma de las energias de los estados coincide en todo el rango explorado con la suma E;
+ E, + E; (traza de la matriz d’ incluyendo la interaccion espin-orbita), la variacion del

centroide con 10Dq vendra dada por:

8E la(E +E +E2Tlg) _l aEAng
o10Dq 3 810Dq 3610Dq

cent  __

1
3 (4.48)

Es decir, la variacion del centroide puede disminuir con respecto a la variacion de 10Dq
un factor 1/3. La consecuencia mas importante de este resultado es que los exponentes n
de la variacion Ece,y = K R™ pueden proporcionar valores de n inferiores a 5, que son los

, ., , 4
que esperariamos de la variacion calculada de la energia del estado "To,.

No obstante, consideremos la base formada por los espinores I'; que resultan de la
. ., , g . 4 2 2 . .
mezcla por interaccion espin-Orbita de "Tag, “E, y “Tie. Si el centroide se toma como el

promedio de intensidad dado por la ecuacion:

_LE, +LE, +LE,
cent L+1,+1,

(4.49)

para las intensidades I}, I, e I3 y las energias E,, E» y E; correspondientes a los espinores
I y suponiendo que toda la intensidad de la primera banda de absorcion es
proporcionada por la fuerza de oscilador del estado 4T2g, entonces Egent = E(4T2g) =
10Dq, y por tanto observariamos una dependencia n ~ 5 similar a la calculada para

mediante los calculos de estructura electrénica [WOODS, 1993].
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4.2. Elpasolitas A;BMFg: Cr".

Dado que la energia del centroide determinada experimentalmente entorno al maximo
de la banda, o al centro de gravedad, es intermedia entre estas dos descripciones, cabe
esperar un comportamiento Ecen = K R™ con exponentes de n comprendidos entre 1.5 y
5. Los resultados de nuestro trabajo apoyan esta interpretacion y por tanto concluimos
que la observacion de exponentes n distintos de 5 (n = 3.3) se puede atribuir a la
presencia de los estados 2Eg y 2Tlg independientes de 10Dq en la primera banda del

espectro Optico de absorcidn como consecuencia de la resonancia Fano.

4.5. Medidas bajo presion en el Rbo)KCrFg.

4.2.5.1. Resultados espectroscopicos. Correlaciones optico-estructurales.

El compuesto puro de cromo Rb,KCrFs ha sido estudiado espectroscopicamente bajo
presion hidrostatica con el objeto de investigar la variacion de la energia de las bandas
de excitacion y emision en funcion del volumen del cristal. Esta experiencia
complementa los estudios realizados en la serie de compuestos, en la que las variaciones
de volumen estdn asociadas a cambios en la composicion del material. Ademas, el
aumento del campo cristalino con la presion, posibilita inducir el cruzamiento de los

: 4 2
estados excitados T, — “Eg, resultado nunca antes observado en un compuesto puro de

3+
Cr.

El cristal Rb,KCrF¢ sufre una transicion de fase a bajas presiones (P < 2 GPa) a una
estructura ain no determinada [GUENGARD 1990; FLEROV 1998]. La transicion es
abrupta y produce la rotura y fragmentacion del cristal en la celda de presion. No
obstante, a la vista de los espectros de excitacion y emision (figura 4.30), la nueva fase
conserva la estructura local de octaedros CrF63' sin afectar apreciablemente a los

parametros espectroscopicos.

Podemos estimar la reduccion de volumen que tiene lugar en la transicion de fase a

partir de la ecuacion de Clapeyron:

dP _AS

—= 4.50
dT Av ( )
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Junto con los datos de la tabla 3.5 (seccion 3.3.3.2 de la memoria), la ec. 4.50
proporciona directamente la reduccion del volumen molar, Av, durante la transicion.
Teniendo en cuenta que AS = 10.8 J/mol-K para la transicion de fase del Rb,KCrFg, y

dTc _ 131 K/GPa

. dT,
tomando el mismo valor de d_PC que para el compuesto Rb,KFeFs,
[GUENGARD, 1994; FLEROV, 1998], la reduccién de volumen en la transicion es,

Av = ASd—T = 1.4 cm’/mol.
dp

Este valor indica una reduccion relativa de volumen del 2%. El volumen molar se ha
obtenido a partir de la masa molar del Rb,KCrFg, que es 375.78 g/mol y la densidad del
compuesto a 2 GPa. Partiendo del pardmetro de malla a presion ambiente, a(0) = 8.827
A y la densidad a presion cero, p(P = 0) = 4.67 g/cm’ estimamos la densidad a P = 2
GPa, suponiendo que la variacion del parametro de malla con la presion es andloga a la
dada por la ecuacion de estado del K,NaScFg, calculada en la bibliografia [WOODS,
1993]. Esta aproximacion se justifica por la similitud estructural entre K;NaScF¢ con el

Rb,KCrFs y la proximidad en los valores de los parametros de malla. La equiparacion
T, .
del valor de (il_PC para el Rb,KCrFg al valor del Rb,KFeFs es asimismo razonable

puesto que Fe** y cr’ presentan un tamafo y similar.

De acuerdo con la ecuacion de estado del K;NaScFg, el parametro de malla a la presion
de transicion, Pyans ~ 2 GPa, se ha reducido aproximadamente un 1% (Aa/a = 0.01) y por

consiguiente p(Pyans ) = p(0)/0.99° = 4.69 g/cm’.
Con todo ello:

AV 1.4 cm’ / mol

= 4.69 g/cm’=1.8107~2 % (4.51)
VvV  375.78 g/mol

Este dato serd necesario a la hora de obtener el pardmetro de malla a presiones
superiores a la presion de transicion, puesto que ademds de la reduccion del parametro
de malla debida a la presion (dada por la ecuacion de estado), la transicion de fase

estructural acarrea una reduccion adicional de volumen
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La figura 4.30 muestra la variacién de los espectros de excitaciéon y emision con la
presion del compuesto Rb,KCrFs. De forma general, la experiencia de presion muestra
1) un desplazamiento de las bandas hacia mayores energias al aumentar la presion, ii)
una modificacion de la estructura asociada a la resonancia Fano de la primera banda de
absorcion a medida que aumenta la presion (o nos alejamos del punto de ESCO) y iii) la
aparicion de lineas finas en el espectro de emision a 8.1 GPa. Ademas, los resultados
representados en la figura muestran visualmente como el desplazamiento de Stokes
aumenta al aumentar la presion, resultado que confirma lo sugerido en las series de

compuestos, aunque con una fuerte dispersion de datos (figura 4.27).

La variacion de la forma de la banda de emision es una consecuencia directa del
cruzamiento de estados excitados para la configuracion de equilibrio del estado
excitado. No obstante, en este apartado centraremos nuestra discusion en el estudio de la
variacion de las bandas de excitacion y emision hasta 8.1 GPa, que se representan en la

figura 4.31 y el desplazamiento de Stokes correspondiente (figura 4.32).

—,——
Emision Excitacion

N 1
2 4 4
5 Pre-am) T @) T M)
S g

3 8.1 GPa
= .
<
E | ﬂ<\/\
175) L
g - 4.4 GPa
+~
= I
H -

L P=0.2 GPa

150 200 250  3.00 350
Energia (eV)

Figura 4.30. Espectros de emision y excitacion del cristal de Rb,KCrFs a temperatura
ambiente en funcion de la presion. Las transiciones de cada banda de emision y
excitacion se han asignado de acuerdo con la notacion correspondiente al grupo O.
Obsérvese la aparicion de lineas finas en el espectro de emision a 8.1 GPa.

El aumento de energia de las bandas al aumentar la presion estd de acuerdo con la

variacion de la estructura electronica proporcionada por el diagrama de Tanabe-Sugano
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(fig. 4.22) para un aumento de 10Dq. La variacion es lineal con la presion para las dos

bandas, y las ecuaciones del ajuste lineal de minimos cuadrados obtenidas valen

(energia en eV y presion en GPa):

Energia de excitacion (eV)

E. emision (eV)

Eavs(*Tg) = 10Dq = 1.97 + 0.014 P (4.52)
Eaps(“T1) = 2.82 + 0.010 P (4.53)
Eem(*T2) = 1.72+0.013 P (4.54)
3.0

2.9

2.8

2.7
2.2

2.1

20 F

196

1.8

1.7

1.6

E(4T1g) =2.82+0.010P

E(“ng) =10Dq = 1.97 +0.014 P

E(4T2g)cm= 10Dq=1.72 + 0.013 P
0o 2 4 6 8 10
Presion (GPa)

Figura 4.31. Variacion con la presion de las energias de la primera y segunda banda
de excitacion y la correspondiente de la banda ancha de emision del cristal de
Rb,KCrFs a temperatura ambiente.

En la figura, y mas claramente en las expresiones de los ajustes, se aprecia como la

variacion de 10Dq es mayor que la variacion de la segunda banda de excitacion aunque

en el diagrama de Tanabe-Sugano son aproximadamente paralelas (figura 4.22). El
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estado 4T1g presenta una resonancia Fano con el estado 2T2g, lo que puede justificar este
fendmeno, al igual que el hecho experimental observado en la primera banda. La
variacion de 10Dq con Rer.r es en ambos casos menor que el esperado sobre la base de
una dependencia del tipo 10Dq o« R™ con n ~ 3.3 en lugar de n ~ 4.5 6 5 [FRANCISCO,
1987; WOODS, 1993].

Podemos concluir que el desplazamiento de Stokes varia muy poco con la presion

(figura 4.32). No obstante, el ajuste lineal sugiere una ligera tendencia a aumentar con la

presion, (%j=0.7 meV/GPa a pesar de la gran dispersion de los datos

experimentales

0.35 ———————3 2800
N [ T=290 K
L 4 2600
~ [
< 030 7 1{ 2400
) - >
e [ % i 12200
Q w
o SIS g
g 0257 { J {2000 §
k5 ' 5
£ _ 11800 3,
5 020 4 1600
2 : AE_ =0.256+0.0007 P
o —
a 1400

0.15 TR S - PR RS ST R S SR T B S

0 2 4 6 8 10
Presion (GPa)

Figura 4.32. Variacion del desplazamiento de Stokes, AEsipkes = Eexe — Eem, con la
presion en Rb,KCrFs a temperatura ambiente.

Este resultado es contrario a lo observado en otros complejos de transiciéon como, por
ejemplo MnFs" y MnClg* en los que se puso de manifiesto que el desplazamiento de
Stokes disminuye con la distancia Mn-X (X = F, Cl) o con la presion, favoreciendo la
luminiscencia de estos sistemas [MARCO DE LUCAS, 1994a; MARCO DE LUCAS,
1995b, 1995¢]. Ademas, este mismo comportamiento se ha encontrado en los complejos
CrClg” en cloroelpasolitas CsNaMClg: Cr’” (M = Sc, Y, In) [WENGER, 2001], que

muestran la misma tendencia (tabla 4.12) que los complejos de Mn®" pero contraria a
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los complejos CrFs>". Obsérvese que la disminucion de la distancia M-Cl desde 2.56 A
hasta 2.49 A acarrea una disminucion del desplazamiento de Stokes de 0.33 eV a 0.21
eV, de acuerdo con la tendencia observada en Mn*" y de manera contraria a lo
observado en los complejos CrFq’ tanto en medidas de presion como a lo largo de la

serie quimica A,BMFg: crt

Compuesto Ryci (A)  10Dq (eV)  Eem(€V)  AEgikes (€V)

Cs;NaScClg: Cr'™ 249 1.59 1.38 0.211
Cs,NalnClg: Cr’” 2.51 1.61 1.36 0.249
Cs;NaYClg: Cr* 2.56 1.57 1.24 0.327

Tabla 4.12. Valores de la distancia M-CI, campo cristalino, 10Dq, energia de emision,

Een, y desplazamiento de Stokes, AEsikes, para los compuestos de la serie Cs;NaMCly:
Cr’*, M = Sc, In, Y [WENGER, 2001].

La interpretacion de las variaciones del desplazamiento de Stokes observadas tanto en
Rb,KCrFs como a lo largo de la serie quimica A,BMFg: crt (A=K, Rb, Tl; B = Na,
K; M = Ga, Cr, Sc, In) la hemos realizado mediante un modelo basado en el
acoplamiento lineal electron-fondn. En este modelo, el desplazamiento de Stokes para
un sistema acoplado linealmente a los modos de vibracidon completamente simétrico,
aig, y Jahn Teller, e, es de la forma [HENDERSON, 1989]:

AEg, =28, ho, +2S, jo, (4.55)

Stokes

donde S, 'y S, son los factores de Huang-Rhys de los modos correspondientes y o,

y o, sus frecuencias respectivas.
g

Por simplicidad, hemos supuesto que las frecuencias son las mismas en el estado
fundamental y excitado, lo cual es una buena aproximacion para estos sistemas, en los
que la relacion ®ex/®snd €s aproximadamente 0.90 y 0.97 para los modos ajz y e,

respectivamente [WOOD, 1963; FERGUSON, 1971]. El parametro de Huang-Rhys esta
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relacionado con la constante de acoplamiento lineal A; = %, 1 = aj, €
[HENDERSON, 1989], mediante la ecuacion:
A’
S = i 4.56
' 2imo, (4.36)

Por ello, el desplazamiento de Stokes se puede expresar, como vimos en el capitulo 2:

A’ A’
AE’Stokes = mo)lzg + mo)gz (457)

aig 3

La derivada de AEgkes con respecto a la coordenada normal correspondiente al modo
respiratorio aj, se puede calcular en funcion de la derivada con respecto a la distancia

local Re,.r sabiendo que para este modo O:

Qalg = %(RCrF - Ro) = \/E(RCr—F _Ro) (4.58)

(4.59)

Si suponemos una variaciéon de la primera banda de absorcion, E = 10Dq, dada por

IODq(RCr_]:) = K'R(jr_]:-ni

OE L@lODq:_iKR (o)

A ==
g aQalg \/g aRcr_F \/g Cr-F

(4.60)

donde K es la constante de proporcionalidad entre 10Dq y R™ y haciendo uso del

parametro de Griineisen local para el octaedro CrF63':

B Olnow

|
_ 1 4.61
Yee =735 ImR (4.61)

Cr-F
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se obtiene, por integracion:
o=kR¢ ;™ (4.62)

Por lo que la contribucion del modo a;, al desplazamiento de Stokes sera:
A’ 2 K ’
AEa 1 _ g n [_J ]Kcril:—Z(rHl)+6yalgyloC (463)

La contribucién del modo e, al desplazamiento de Stokes proporciona una dependencia

similar con Rcy.p:

_Z(ne +1)+6Yeg Jloc
Cr-F

2137, e

AE, o R «Re, ; (4.64)

De acuerdo con este modelo, el desplazamiento de Stokes, aumentara o disminuira al
disminuir Rer.r dependiendo de si el exponente n 6 n. es mayor o menor que 37 — 1,

respectivamente.

Los parametros de Griineisen para las vibraciones aj; y €, en K;NaScFe: Cr’" valen 1.2
y 1.4, respectivamente [DOLAN, 1992; WOODS, 1993]. Ahora bien, estos valores
estan relacionados con las variaciones del volumen del cristal KoNaScFs, o del
parametro de malla de la elpasolita y, tal y como hemos visto anteriormente, los
parametros de Griineisen locales han de escalarse a la distancia local Cr’'-F". De
acuerdo con ello, los pardmetros yj,. valen 2.1 y 2.5 [FRANCISCO, 1987; DOLAN,
1992; WOODS, 1993] para los modos aj, y €,, respectivamente. Por consiguiente, si
suponemos que los valores de 7y, para el Rb,KCrFs van a ser similares a los
encontrados en el K,NaScFg: Cr3+, entonces obtenemos un valor de 3yj,c— 1 ~ 5.3 para
el modo aj,. Este valor es mayor que el exponente n tanto para el caso encontrado
experimentalmente a lo largo de la serie n = 3.3, como el calculado n ~ 5. La situacién

es alin mas extrema en el caso del modo e,, y por tanto el presente modelo explica las
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observaciones experimentales ya que AEgikes =R, . "+ BR._. ™ cona, B, n; yn, >

Cr-F Cr-F

0, es decir, AEgokes aumenta al disminuir Rer.r para ambas contribuciones, ajg y €.

Ahora bien, es preciso subrayar que estos exponentes cambiarian de signo si los
exponentes n > 5, hecho que acontece en los compuestos CrClg> asi como en los
complejos de Mn>": MnCl¢* y MnF64', en los que AEsikes disminuye al disminuir Re,p
o aumentar la presion [MARCO DE LUCAS, 1994a, 1994b, 1995b, 1995¢; WENGER,
2001].

Las variaciones de las bandas de excitacion con la presion proporcionan informacioén
sobre la dependencia de 10Dq con la distancia Cr3+-F', Rerr. Para ello es necesario
conocer la variacion de Rerr con la presion. Dicha variacion se ha calculado para el
compuesto K;NaScFq: Cr’* [WOODS, 1993] proporcionando la ecuacién de estado del
complejo CrF¢” a partir de la distancia Cr’*-F a presion ambiente, Re.p(P = 0 GPa) =
1.92 A [WOODS, 1993]. Este valor es proximo a la distancia Cr’"-F" medida en este
trabajo para el RboKCrFg, Rerp= 1.911 A. Este hecho nos ha conducido a suponer que
la variacion de la distancia Cr’*-F con la presion para el Rb,KCrFg es andloga a la del
K,NaScFg: Cr’'. No obstante, debemos incluir el efecto de la transicion de fase
estructural que tiene lugar alrededor de P ~ 2 GPa [GUENGARD, 1994; FLEROV,
1998] aunque no disponemos de datos de la ecuacion de estado de la fase de alta
presion. Consideraremos, que la ecuacion de estado local es vélida en ambas fases ya
que se sigue manteniendo la estructura del complejo y no hay variaciones significativas

de los parametros espectroscOpicos.

A partir de la ecuacion de estado local para los octaedros CrFg”, podemos escalar los
valores de 10Dq obtenidos en las experiencias de presion con la distancia Cr'*-F". La
representacion de 10Dq en funcidn de estos valores se da en la figura 4.33. En ella se
muestran los ajustes previamente obtenidos de 10Dq = Ky'Rer, n = 3.3 y n ~ 5.
Obsérvese que los datos obtenidos en funcion de la presion son coherentes con las
variaciones de 10Dq obtenidas a lo largo de la serie, n = 3.3, suponiendo que la
ecuacion de estado local para el complejo CrFg”™ en Rb,KCrFg es analoga a la calculada

en [WOODS, 1993].
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Figura 4.33. Variacion de 10Dq con la distancia Cr’*-F obtenida a partir de las
medidas de presion empleando la misma ecuacion de estado local para el complejo
Cngg’ que en K)NaScFg: crt [WOODS, 1993]. La linea continua representa la
variacion 10Dq o R y la linea discontinua corresponde a la variacion observada
para 10Dgq oc Rey .

Un aspecto relevante del trabajo lo encontramos al tratar de correlacionar la variacion
+ . . + - . . r

de la estructura local entorno al Cr’" (distancia Cr’*-F") obtenida mediante métodos

espectroscopicos con la variacion del parametro de malla proporcionado por la ecuacion

de estado.

Para ello, emplearemos una ecuacion de estado tipo Murnaghan [MURNAGHAN,

1938] para el pardmetro de malla:

B'P -1/3B'
a= ao 1+B— (465)

0

En esta ecuacion, ao es el parametro de malla del Rb,KCrF¢ a presion ambiente, ay =
8.825 A, y podemos obtener el médulo de compresion y su derivada: By = 54 GPay B’
= 4.4, a partir del ajuste de la ecuacion de estado calculada para el compuesto K;NaScFe
[WOODS, 1993] a la ecuacion 4.65. Por otra parte, debido a la ausencia de datos sobre

la transicion de fase del Rb,KCrFg a P ~ 2 GPa, supondremos que la ecuacion de estado
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obtenida para el Rb,KCrF¢ es valida en tanto en la fase de alta presion como en la de
baja presion y que la transicion de fase acarrea unicamente una reduccion adicional del
volumen del 2 %, lo que conlleva una reduccion del parametro de malla, Aa/a =

%AV/V ~ — 0.7%. Los resultados experimentales sugieren que la distancia Cr’*-F

apenas se ve afectada por esta reduccion, por lo que supondremos que a P ~ 2 GPa se
produce un colapso de los cationes Rb" y K™ hacia los octaedros CrFs>~ que no afecta
significativamente a la fuerza del enlace Cr’*-F " ni a la distancia Rerr(Pirans). En
consecuencia, la transicion de fase acarrea una variacion brusca de la coordenada

posicional del fltor, xg:

AxE(Prans) = =22 %= 0.007 x¢(Pyane) (4.66)
a

es decir, la coordenada posicional se incrementa un 0.7 %.

En una primera aproximacion, supondremos que la coordenada posicional del i6n F', X,
no depende de la presion a excepcion de la variacion del 0.7 % debida a la transicion de

fase. La distancia R¢r.r = a'Xr en funcion de la presion, vendria dada por:

B'P -1/3B'
R p = ayX; [1 +—j (4.67)
BO

donde ay = 8.825 A, y debemos tener en cuenta las aproximaciones anteriores respecto a
la descripcion de la evolucion del parametro de malla y la coordenada posicional con la
presion: validez de la ecuacion de estado 4.65 con B = 54 y B’ = 4.4 en ambas fases y
reduccion adicional del volumen, AV/V = 2% a P = 2 GPa, acompaiiada de una
discontinuidad en x¢ de un 0.7 % de su valor: xg(P < 2) = xpo = 0.217 - xp(P > 2) =
1.007-xpo = 0.219, que mantiene la evolucion de la distancia R¢,.r amortiguada respecto

al colapso del pardmetro de malla.

La figura 4.34.a representa la variacion del valor del campo cristalino 10Dq obtenido a

partir de la primera banda de excitacion con la distancia R¢r.r obtenida a partir de la
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ecuacion 4.67. Obsérvese que la variacion experimental 10Dq = K,'R¢r" corresponde
a un valor de n = 1.5 y no n = 3.3, como se obtuvo a partir de las correlaciones
estructurales en los compuestos puros de la serie K,;NaCrFg, Rb,KCrFg y TLKCrFs. En
efecto, un exponente n = 1.5 no es realista, y esta variacion anomala la atribuimos a una
inadecuada caracterizacion estructural al suponer que Xy es constante y no varia con la
presion. Si admitimos que la variacion real con la presion de 10Dq con Rerr tiene un
exponente n = 3.3 (equivalencia entre presion quimica y presion hidrostatica) entonces
es posible deducir la variacion del parametro xr con la presion en la fluoroelpasolita
Rb,KCrFg, tal y como se representa en la figura 4.34.b, junto al resultado obtenido
sobre una hipotesis para la variacion de 10Dq con n ~ 5, calculada [FRANCISCO,
1987; WOODS, 1993].

a) 2.20 T N T T b) 0.230 11
\ =5 [ N
\ > ®  gependencia 10Dg=K_ R *°
2.15 m1 KR -L5 \ 33 o 33 CrF
q= Cr-F \10Dq=K3>3'RCr_F \g o dependencia10Dq:l(SRCFF'5
\ = [
% )10 \ = o02sf
L 210 \ B 3 [
o \ <
: | ;
= 205} N . g i
\ S 0220f
= 9 [
2.00 - \\ - S
§ £
1.95 1 1 L
180 184 187 191 1.95 0215
. . 3+ -
Distancia Cr™ -F, RCr»F Presion (GPa)

Figura 4.34. (a) Variacion del valor experimental 10Dq obtenido a partir de las
medidas de presion sobre el compuesto Rb;KCrFs en funcion de la distancia Cr’*-F,
Rerr, dada por la ecuacion 4.67 (ver texto). La linea continua representa la variacion
obtenida por el ajuste de minimos cuadrados, 10Dg oc R’ y la linea discontinua
corresponde a la variacion 10Dg oc R encontrada a lo largo de la serie. (b)
Variacion de la posicion atomica del fluor, xp = Rc.r(P)/a(P), para el compuesto
Rb,KCrF obtenida a partir de los datos espectroscopicos y empleando la ecuacion de
estado 4.65, con By = 54 GPa, B’ = 4.4, idénticos a los del K;NaScFs [WOODS, 1993],
mas una reduccion adicional Aa/a = 0.7 % a P = 2 GPa debido a la transicion de fase.
Los circulos negros se han obtenido a partir de la dependencia 10Dg(P) o Rey.r(P)77 y
los circulos blancos corresponden a una variacion teérica de 10Dg(P) o Rey.p(P)”.

Los datos representados en la figura 4.34.b muestran que, tanto para una dependencia

10Dq o Repp™ como para 10Dq ¢ Rerp™, Xp aumenta con la presion. Obsérvese que
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en las inmediaciones de la presion de transicion se produce un cambio en la pendiente
de la variacion xg(P), asociada al cambio brusco en el punto de la transicion. El
incremento de la coordenada posicional a lo largo de todo el rango de presiones refleja
el hecho de que la distancia Rc,.r muestra una dependencia menor con la presion que el
parametro de malla, a. La interpretacion adecuada de este fendémeno es que el octaedro
CrFs no se reduce homotéticamente con el resto de la red, sino que presenta cierta
rigidez asociada a la mayor fuerza del enlace Cr’*-F que los enlaces Rb™-F y K-F: el
octaedro CrFs es mas duro y se ve menos afectado que el resto de poliedros de

coordinacion al reducir el volumen del cristal.

P (GPa) 10Dq(eV) Rcur(A) a(A) xp(n=33) xp(n~)5)
0.2 1.97 1.909 8.811 0.217 0.217
0.85 1.99 1.904 8.773 0.218 0.217
0.92 1.99 1.905 8.779 0.218 0.217
2.2 2.02 1.896 8.719 0.220 0.219
4.4 2.04 1.883 8.515 0.222 0.221
8.2 2.08 1.864 8.387 0.224 0.224

Tabla 4.13. Datos estructurales del cristal RbKCrFg en funcion de la presion: campo
cristalino, 10Dq; distancia crtoF, Rer.r, obtenida a partir de una ecuacion de estado
local para los octaedros Cngj’ andloga a la calculada en K;NaScF: crt [WOODS,
1993], parametro de malla de la elpasolita, a, obtenido a partir de la ecuacion de
estado 4.65, analoga a la calculada para el K;NaScFs y coordenada posicional del
flitor, xg, en virtud de la dependencia de 10Dg = K, R¢,.r", paran = 3.3 y n ~ 5. Para
el calculo de Rcp(P) y a(P) se ha empleado la hipotesis de equivalencia de la
ecuacion de estado para ambas fases, y una reduccion de volumen adicional a P = 2
GPa, Aa/a = 0.007.

Este resultado es importante debido a la dificultad de realizar un seguimiento adecuado
de la variacion de las coordenadas internas de los &tomos con la presion. Las medidas de
rayos X bajo presion realizadas recientemente sobre los compuestos LiSrAlF; y
LiCaAlFg constituyen un ejemplo ilustrativo de este comportamiento. Ademas del grupo
de espacio, los autores proporcionan la ecuacion de estado del cristal, pero ninguna
informacién acerca de la variacion de la distancia AI**-F” con la presion [GRZECHNIK,

2004].
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4.2.5.2 Cruzamiento de estados excitados.

Las medidas espectroscopicas de la emision en funcién de la presion en Rb,KCrFg
muestran un cambio radical de la forma del espectro a partir de 5 GPa figura 4.30. La
luminiscencia de banda ancha a P = 0 se transforma progresivamente en una emision en
forma de lineas finas a 17.5 GPa a temperatura ambiente. La banda ancha se
corresponde con la transicion 4T2g - 4A2g (E=1.72 eV aP =0)y las lineas finas, con la
transicion 2Eg - 4A2g (E=1.857eV aP=17.5 GPa) y sus réplicas Stokes y anti-Stokes
con el modo impar de vibracion ty,, con 7@, =30 meV (240 cm) [DOLAN, 1986].

P=0.2 GPa

T=290K

17.5 GPa

Intensidad (u. arb.)

550 600 650 700 750 800 850 900
Longitud de onda (nm)

Figura 4.35. Variacion del espectro de luminiscencia del compuesto Rb,KCrFs a
temperatura ambiente con la presion. Ae(P <4 GPa)= 488 nm, Aexo(P>4 GPa) = 514
nm. Obsérvese cémo la forma del espectro cambia de una vinica banda ancha *T 2 =

A 2¢ @ tres lineas finas ZEg—) A 2 (£7®,). Los espectros correspondientes a presiones

mds altas estan ampliados en escala.

La dependencia de la banda 4T2g con 10Dq, E(4T2g ) = 10Dgq, es responsable de que la
transicion electronica correspondiente 4T2g - 4A2g dé lugar a bandas anchas ya que el
CE('T,,) _010Dq _210Dg

aQ 0Q IR
mayor que cero y muy grande. El estado 2Eg depende muy poco de 10Dq (figura 4.22)

para el modo a;, es

acoplamiento electron-vibracion A, =
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lo que da lugar a acoplamientos electron-fonon muy débiles, Ag ~ 0, por lo que la

luminiscencia se produce en forma de lineas finas.

10Dq < 10Dggsco 10Dq > 10Dggsco
a) b)
2
E
2 g
E, A
' EabsT ' ng WAE
‘ + ET
AEgT
53 53 EzpL =
b5, EzpL b5,
= =
84| =4
4 4
A Ay
2 Ezp1 T EZPL !
y I \ 4 I v
Q=0 Qo Q=0 Qo

Figura 4.36. Diagrama configuracional para el Rb;KCrFs antes (a) y después (b) del
punto de cruzamiento de los estados excitados *T 2 Y ZEg (ESCO). En la geometria del
estado fundamental, Q = 0, el estado ‘T 2¢ €Std proximo o por encima del estado 2Eg. Sin
embargo, la situacion cambia para la geometria de equilibrio del estado *T 2 O = Oy,
en el que puede darse todavia Eem(4 Tsg) < Een 2Eg). El ESCO tiene lugar cuando las

, , . E T
parabolas estan a la misma altura, AEgr= Ezp; — Ezp" = 0.

Desde un punto de vista microscopico, el cruzamiento de estados excitados (ESCO) se
produce cuando la energia del estado excitado 4T2g es mayor que la del estado 2Eg y el
doblete pasa a ser el primer estado excitado. Segun el diagrama de Tanabe Sugano (fig.
4.22), este cruzamiento ocurre a campos cristalinos de aproximadamente 22B (10Dq ~
22B) [SUGANO, 1970]. En realidad, el punto de cruzamiento estd definido
termodindmicamente por el valor de 10Dq que proporciona una situacion en la que el
estado excitado de menor energia corresponde a 2Eg, esto es, el minimo de energia de la
curva configuracional para 2Eg es inferior que el 4T2g 0, equivalentemente, la linea de

cero fonon del estado *E, es inferior a la del estado *Tog:
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EZPL(zEg) < EZPL(4T2g) (4 . 68)

Obsérvese que esta situacion no ha de corresponderse necesariamente con el hecho de
E(zEg) < E(4T2g) en los espectros de absorcidon o emision, tal y como se ilustra en la
figura 4.36. En la figura 4.36.a se pone claramente de manifiesto que Eabs(4T2g) >
Eabs(zEg) = EZPL(ZEg) a pesar de que lo contrario acontece para Ezpp; el minimo de
energia corresponde al estado 4T2g, no habiéndose producido el cruzamiento de estados
excitados. La figura 4.36.b corresponde a una situacion en la que el cruzamiento se ha

producido, cumpliéndose la condicion 4.68, pero Eem(4T2g) < Eem(ZEg) = EZPL(ZEg).

1.90

~1.895

anti-Stokes
ECE )~ 1.865
1.85 (E)

E ~1.835

Stokes

1.80 - 4

1.75 \ .

EC‘T.) =1.72+0.013P
2g"em

1.70

0 5 10 15 20
Presion (GPa)

Figura 4.37 Variacion de la energia del maximo de la banda de luminiscencia del
compuesto Rb,KCrFs con la presion. En rojo se representa la posicion de la banda
ancha *Try — 42 y en azul la linea °E, — A4, y sus réplicas Stokes y anti-Stokes. Las
lineas corresponden al ajuste lineal por minimos cuadrados.

Energia de luminiscencia (eV)

En la gréafica 4.37 se muestra la variacion de la energia correspondiente al maximo de la

banda de la transicion 4T2g - 4A2g, que se puede ajustar linealmente seglin la ecuacion:
E(*Ta,) = 10Dq(P) = 1.72+ 0.013 P (eV, GPa) (4.69)

y la posicion de las lineas finas, que apenas varian con la presion:
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EzpL(CEy) — ho, ~1.835 (4.70)
EzpL(CEg) ~1.865 4.71)
EzpLCEy) + hoo, ~1.895 (4.72)

En el punto de ESCO, las lineas de cero fonon EZpL(4T2g) y EZpL(ZEg) tienen la misma
energia y para valores de 10Dq > 10Dggsco, el primer estado excitado pasa a ser el
estado 2Eg en lugar del 4T2g (figura 4.36). A partir de entonces la emision a muy bajas
temperaturas se produce Unicamente desde el estado zEg, hecho observado en las
primeras experiencias de cruzamiento de niveles en fluoroelpasolitas impurificadas con
Cr’” [DOLAN, 1986] y KZnFj: Cr’" [FREIRE, 1994]. No obstante, a temperatura
ambiente es preciso tener en cuenta la poblacion térmica de cada uno de los estados, y la
probabilidad de transicion para poder determinar las caracteristicas del espectro de
luminiscencia. La figura 4.35 muestra que a temperaturas T ~ 290 K y presiones P > 5
GPa la emision todavia se produce mayoritariamente desde el estado 4T2g. La posicion
de la linea de cero fonodn de la transicion 4T2g - 4A2g a temperatura y presion ambientes
la podemos estimar a partir del solapamiento entre las bandas de absorcion y emision a
presion ambiente de la figura 4.38. El valor encontrado para el compuesto Rb,KCrFg es
Ezp(0) = 1.80 eV. Suponiendo que su variacion con la presion es igual a la variacion

del maximo de la banda, ecuacién 4.69:
Ezp'(P)=1.80 +0.013 P (4.73)

En consecuencia, podemos estimar el valor del campo cristalino al que ocurre el ESCO
a partir de la ecuacion 4.73 y admitiendo que la linea de cero fondn para el estado zEg,
no varia con la presion, ec. 4.71. El cruce se produce para una presion Pgsco = 5 GPa.
Esta estimacion es coherente con los resultados de la figura 4.35 en donde se pone de
manifiesto que la presencia de lineas finas junto a la banda ancha tiene lugar a presiones
superiores a 4 GPa. La prevalencia de la emision ancha frente a la de lineas finas
radican en la mayor probabilidad de transicion *T,; — *A,, que la correspondiente *E,

—> 4A2g.
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. s e B s S S B
T=290K
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Figura 4.38. Estimacion de la energia de cero fonén de la transicion *T 1g = 4 2 del
Rb,KCrFs a presion y temperatura ambientes a partir de la interseccion de los
espectros de emision y excitacion.

De la pequenia variacion de energia de las lineas correspondientes a las transiciones de

2Eg, 2Eg + ho, > 4A2g (ecuaciones 4.70-72) podemos concluir que la energia del modo

toy, iy = 0.3 eV (240 cm'l) varia muy poco en el rango 8 — 20 GPa. La variacién

correspondiente de los modos de stretching, aig, €,, €s sensiblemente mayor [WOODS,
1993], lo que pone de manifiesto la menor dependencia de los modos de bending con
respecto a los de stretching a cambios de volumen del cristal o, equivalentemente, de la

distancia de enlace Cr**-F.

La evolucion del tiempo de vida luminiscente en el compuesto Rb,KCrF con la presion
a temperatura ambiente se representa en la figura 4.39. Un hecho destacable de estas
experiencias es la fuerte variacion que se observa en el tiempo de vida con la presion
entorno al punto de ESCO. El valor de T aumenta de T =45 us a presiéon ambiente a T =
1 ms a P =16.5 GPa. Dicho aumento esta ligado al cambio de estado excitado de menor
energia al pasar de un estado 4T2g (transicion rapida 4T2g - 4Azg) al 2Eg (transicion lenta
’Eq — *A,y): mientras la transicion “Tag — *Ayg estd permitida por el mecanismo dipolar

eléctrico a través del acoplamiento con modos impares entre estados de la misma
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multiplicidad de espin, no ocurre lo mismo con la transicion 2Eg - 4A2g, que involucra
un cambio de espin de 1/2 a 3/2. Este hecho es el principal responsable de que las
probabilidades de transicion radiativa sean mayores (tiempo de vida menores) a bajas
presiones en las que el estado excitado de baja energia es 4T2g, que a altas presiones

(tiempo de vida mayores) en las que el estado excitado de baja energia es 2Eg.

Tiempo de Vida (ms)

0 5 10 15 20

Presion (GPa)

Figura 4.39. Variacion del tiempo de vida luminiscente del compuesto Rb,KCrFg con la
presion. El tiempo de vida aumenta casi dos ordenes de magnitud en el rango de
presiones 0 — 20 GPa. La linea representa la variacion del tiempo de vida de acuerdo
con la ecuacion 4.78 (ver texto).

La discusion de la evolucion del tiempo de vida con la presion para estos estados esta
relacionada con la discusion tedrica sobre la mezcla de estados debido a la interaccion

espin-orbita llevada a cabo en el apartado 2.3 de la presente memoria. En dicho capitulo

consideramos que la interaccion espin-Orbita, Hso = z&i],@i, mezcla de manera

1

significativa los estados *Tag, “E, y “Ti, entorno al punto de ESCO, en virtud de las
matrices de interaccion entre los espinores I pertenecientes al grupo doble
correspondiente. Este hecho afecta, tal y como veiamos, a la probabilidad de transicion
r » 4A2g. En el capitulo 2, seccion 2.3.3, encontrabamos también que para
temperaturas suficientemente altas en comparacion con la interaccion espin-orbita, kgT

>> &;, la descripcion termodindmica clasica, en la que no se considera la mezcla de
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niveles, produce resultados equivalentes dentro del margen de error. En la figura 2.6
observamos que para una incertidumbre del 25 % en el tiempo de vida del estado zEg,
las dos descripciones discutidas se pueden considerar semejantes para una temperatura
T ~ 300 K y una interaccion espin orbita & ~ 150 cm™. La ventaja de no considerar la
interaccion espin-orbita explicitamente tiene ventajas a la hora de situar los parametros
espectroscopicos derivados del analisis del tiempo de vida t(P) en el diagrama de
Tanabe-Sugano y por tanto facilita las correlaciones con el campo cristalino, 10Dq, y la

distancia de enlace Cr-F entorno al punto de cruzamiento (ESCO).

Para el ién Cr’" libre, la constante de interaccion espin-orbita & =215 cm™ [GRIFFITH,
1961] aunque la literatura provee para estos sistemas, un valor de partida menor, § =
170 cm’! [PUEYO, 1977; FERGUSON, 1971]. En cualquiera de estos casos, seria
necesaria a priori una descripcion en base al modelo cudntico. Ahora bien, dado que el
estado excitado involucrado del Cr** es un estado *T,,, tendremos un valor reducido de
la interaccion espin-orbita a consecuencia del efecto Ham [HAM, 1965]. El efecto Jahn-
Teller dindmico que tiene lugar debido al acoplamiento T ® e provoca una disminucion
efectiva de la interaccion espin-Orbita que hace que la constante de interaccion efectiva
sea inferior al valor inicial & = 170 cm™ (seccién 2.5.5.1 de esta memoria). En efecto, el
hamiltoniano de interaccion espin-Orbita dentro del multiplote 4T2g viene dado por

[RODRIGUEZ, 1991; WENGER, 2001]:
Hy, = -AAS+k(ASY’ +9(A’S. +A,’S > +A,’S%) (4.74)

donde S es el espin total, A es el momento angular orbital efectivo del estado 4T2g y A,
k y 3 son las constantes efectivas de acoplamiento espin-orbita cuya magnitud se ve
reducida debido al efecto Ham. Considerando para el Rb,KCrFs una reduccion analoga
a la encontrada en el compuesto CsNaScCls: cr’ " el hamiltoniano efectivo 4.74 implica
unos los parametros de espin 6rbita del orden de A ~ 10 cm™ [WENGER, 2001]. Por
consiguiente, cabe esperar que la descripcion termodinamica simple de los estados sin

considerar la mezcla sea equivalente a la descripcion cuantica.

En esta aproximacion, la probabilidad de transicidon inicial a presion cero es la

probabilidad de la transicion 4T2g - 4A2g, (P = 0), con 1©(0) = 48 us. Una vez
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realizado el cruzamiento a altas presiones (P >> Pgsco), la banda ancha desaparece
transforméndose en una luminiscencia de lineas finas por lo que estaremos observando
la probabilidad de transicion 2Eg - 4A2g, (P = 16.7 GPa), con 1(16.7 GPa) = | ms.
Por otro lado, al aumentar la presion, los estados cambian su energia (figura 4.37,
ecuaciones 4.69-72) y por consiguiente, su diferencia de energias (figura 4.36). La
diferencia de energias entre los minimos del estado excitado, diferencia entre las lineas

de cero fonon respectivas, vale:
AE(P) = Ezp."(P) — Ezp."(P) =0.013 P — 0.065 (4.75)
AE(P) < 0 representa la region de cristalino bajo y AE(P) > 0 campo cristalino alto.

Este cambio de energias acarrea una variacion en la poblacion térmica de los estados

excitados. La poblacion relativa de cada estado vendra dada por el factor de Boltzmann.

N, _AE(P)
L (4.76)
N, g

g

siendo gr y gg las degeneraciones de los estados 4T2g y 2Eg, respectivamente.

Dentro de este esquema, el tiempo de vida luminiscente vendra dado como un promedio
térmico de las dos contribuciones, teniendo en cuenta que el estado ’E, tiene

degeneracion gg =4y el estado 4T2g degeneracion gr = 12:

_AE(P)

-1 -1, kT
—I(P) _ gTTT +gETE c
T - _AE(P)

grtgge

(4.77)

Obsérvese que esta ecuacion depende de las probabilidades de transicion radiativa de
los estados 4T2g y 2Eg puros, y de la diferencia de energias AE(P) que hemos
determinado a partir de los espectros de emision y excitacion en funcion de la presion.
La curva de la figura 4.39 representa la ecuacion (4.77) empleando los valores

adecuados de T, T, gr, ge y AE(P):
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_0.013P—0.065
4 3 k290
3210 +110°e ™
—0.013P-0.065
k290

T'(P)= ,ens’ para P en GPa (4.78)

3+e

La variacion t(P) obtenida a partir de la ecuacion 4.78 explica los resultados
experimentales del tiempo de vida en todo el rango de presiones a través del punto de
cruzamiento (ESCO), poniendo de manifiesto la coherencia entre los valores dindmicos
en funcion del tiempo, los espectroscopicos de variacion de la energia y los estructurales
en base a la estructura local entorno al Cr’”. En conclusién, los modelos de complejo y
acoplamiento electron-fonén empleados describen fidedignamente los resultados
experimentales y en consecuencia son de suma utilidad para predecir el comportamiento

luminiscente del Cr’* en las regiones de altos y bajos campos cristalinos.
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Capitulo 4

Resultados 3.

4.3. MnF, bajo presion y molido.

Tras el estudio presentado en esta memoria, relativo a los compuestos MF, (M = Ca, Sr,
Ba) impurificados con Mn®", resulta un paso natural aumentar la concentracion de
impurezas, con el fin de aumentar el nimero de centros luminiscentes y tratar asi de
encontrar un material con mejores prestaciones luminiscentes. En este apartado vamos a

: 2+
acometer el estudio de un caso extremo, el compuesto puro de Mn"": MnF..

El difluoruro de manganeso es un material que cristaliza en la fase tipo rutilo (grupo de
espacio P4y/mnm, a = 4.873 A, ¢ = 3.310 A) en condiciones normales. Por tanto, la
geometria de coordinacion local del Mn®", a diferencia de las estudiadas en los
compuestos tipo fluorita, no es cubal sino octaédrica con una simetria proxima a Oy. Las
distancias de enlace Mn-F son Ry = 2.10 A y Req = 2.13 A [BAUR, 1986; DUFEK,
1993], netamente inferiores al valor Ry,.r = 2.36 A encontrado en las fluorita CaF»:

Mn**, [MARCO DE LUCAS, 1996].
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4.3. MnF,.

Fig. 4.40. Estructura cristalina
del MnF, en condiciones
ambiente. La estructura, tipo
rutilo, es tetragonal: grupo
P4y/mnm con a = 4.873 Ay ¢ =
3.310 A. El ién Mn’" tiene una
estructura local cuasi-octaédrica
con los iones F .

El MnF, presenta una eficiencia fotoluminiscente n ~ 1 a baja temperatura. El espectro
de emision estd formado por una banda intensa de luminiscencia naranja, centrada
entorno a 582 nm (2.13 eV). Sin embargo, el cristal no es luminiscente a temperatura
ambiente, (300 K) = 0. La pérdida de luminiscencia al aumentar la temperatura no se
debe a un aumento de los procesos no radiativos en el seno de los complejos aislados
MnFg": el volumen molar de este compuesto es v = 23.5 cm’/mol, que es inferior al
volumen critico, Ve = 29 cm’/mol, que habiamos encontrado para la luminiscencia en
compuestos MF;: Mn>". En sistemas concentrados de Mn’" como el MnF,, la
desactivacion de la luminiscencia es debida a los fendmenos de transferencia de
excitacion debidos al intercambio entre complejos de manganeso y su captura en
trampas de desexcitacion no radiativas, que se acentua al aumentar la temperatura

[IMBUSCH, 1978; HENDERSON, 1989].

El objetivo del trabajo que aqui se presenta es investigar los mecanismos de
transferencia de excitacion y atrapamiento excitonico en trampas radiativas y no
radiativas y su posible control con el fin de modificar las propiedades fotoluminiscentes
de los compuestos puros de manganeso y, en general, en los compuestos concentrados

de materiales de transicion, en todo el rango de temperaturas.

4.3.1. Propiedades opticas del MnF, a presion ambiente. Dependencia con la
temperatura. (Resultados previos).

La figura 4.41.a. presenta el espectro de absorcion del MnF, a temperatura ambiente. En
la figura 4.41.b. se observa la primera banda de absorcion centrada en 2.43 eV, tal y
como se observa en [STOUT, 1959; LOUDON, 1966; SELL, 1967; GREENE 1968] a

una temperatura de 2 K y cuya estructura bien resuelta esta asi mismo dada en la figura
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2.21. En el espectro de alta resolucion se observan dos lineas débiles puras excitonicas
E; y E; y las correspondientes lineas mucho mas intentas de acoplamiento exciton-
magnon, o, y oy, separadas 55 cm’, asi como sus réplicas fondnicas (seccion 2.8.4)

[LOUDON, 1966; MACFARLANE, 1973].
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Figura 4.41. (a) Espectro de absorcion del MnF, monocristalino en condiciones
ambiente. Los estados se han etiquetado conforme a la notacion del grupo Oy, de
acuerdo con la distribucion de estados que se da en el diagrama de Tanabe-Sugano
para un ién d’ en un campo cristalino octaédrico: B = 0.102 eV, C = 0.391 eV, 10Dg =
0.93 eV [LOW, 1964]. (b) Detalle de la primera banda de absorcion a T = 2 K en la
que se aprecia la estructura fina excitonica, magnonica y vibronica. Ver, ademas,
figura 2.21 en la seccion 2.8.4 del capitulo 2 de la memoria. Tomado de [GREENE,
1968, HENDERSON, 1989].

La luminiscencia a 10 K obtenida de una muestra en polvo se representa en la figura
4.42.a, y presenta una Unica banda centrada en 2.13 eV (582 nm). La banda observada
no presenta estructura fina debido al ensanchamiento inhomogéneo motivado por la
presencia de tensiones internas en los granos microcristalinos. En la figura 4.42.b se da,
por comparacion, la luminiscencia observada a 2 K en un monocristal de MnF;
[GREENE, 1968] en la que se aprecia la estructura fina asociada a acoplamientos
exciton-fonon y exciton-magnon. No obstante, la forma de la banda y su posicion es

similar en ambos casos.

Los espectros 4.41 y 4.42 se pueden entender en base a un modelo de campo cristalino
para el complejo MnF¢". Las bandas representadas estan etiquetadas de acuerdo con las
transiciones de campo cristalino para el i6n &> Mn*" en la geometria octaédrica en la que

se encuentra inmerso en el MnF, rutilo (en realidad, se trata de una geometria cuasi-
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4.3. MnF,.

octaédrica, como se ilustra en la figura 4.40). Las posiciones de las bandas observadas y
las calculadas a partir de los parametros de Racah B = 0.102 eV (820 cm™), C = 0.391
eV (3150 cm™), del campo cristalino 10Dq = 0.93 eV (7500 cm™), y el parametro de
correccion de Trees: a = 9.4 meV (76 cm™) [LOW, 1964; HUSH, 1968] se recogen en
la tabla 4.14.

=3
~—~

a) T T T T T
B T=10K 7

“T1(G) A

Intensidad (u. arb.)
Intensidad (u. arb.)

23 22 21 20 19 18 17 23 22 21 20 19 18
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 4.42. (a) Espectro de luminiscencia del MnF, a T = 10 K obtenido en una
muestra en polvo. (b) Espectro de luminiscencia a T = 2 K obtenido en un monocristal
de MnF, y en la que se aprecia la estructura fina. Tomado de [GREENE, 1968].

Transicion: Energia de las bandas a T =290 K
°A, e > Experimental (eV) Calculada (eV)
“T1o(*G) 2.41 2.42
“Ta(*G) 2.90 2.92
‘A1g(*G) 3.15 3.15
*E(‘G) 3.17 3.17
“Ty(‘D) 3.52 3.54
*E«(‘D) 3.75 3.73
“T1(‘P) 4.10 4.09

Tabla 4.14. Energia experimental y calculada de las bandas de absorcion optica del
MnF, (figura 4.41). Los pardmetros de Racah ajustados son B = 0.102 eV (820 cm™), C
= 0.391 eV (3150 em™), 10Dq = 0.93 eV (7500 cm™), y el pardmetros de Trees: a =
9.4 meV (76 cm™) [LOW, 1964; HUSH, 1968].

292



4.3. MnF,.

La intensidad de luminiscencia, I(T), disminuye al aumentar la temperatura (figura
4.43.a) de manera que la luminiscencia practicamente desaparece por encima de 140 K.
La curva I(T) observada es andloga a la del tiempo de vida t©(T) [HOLLOWAY, 1963;
DI BARTOLO, 1973; TSUBOI, 1991]. La variacion I(T) mostrada en la figura 4.43.a
presenta una serie de regimenes que se manifiestan en sucesivos escalones asociados a
la desactivacion de trampas de excitacion de Mn®>" de diferente profundidad. En este
esquema de multiples trampas, la luminiscencia estd gobernada por la concentracion y
poblacion relativa de las trampas activadas, cuyas poblaciones estan interrelacionadas.
Las trampas tienen una energia de activacion caracteristica, E,, y estan asociadas a Mn*"
perturbados por distintos iones. Segun vimos en el capitulo 2 (secciéon 2.8.5.), la
variacion de I(T) 6 ©(T) proporciona las energias de activacion de las trampas, cuyo
valor es importante a la hora de correlacionar la estructura local del Mn>" con los

espectros Opticos.
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Figura 4.43. (a) Variacion de la intensidad de la banda de emision, I(T) [HOLLOWAY,
1963] y (b) longitud de onda del mdximo de la banda [HOLLOWAY, 1963] con la
temperatura en el rango de 10 a 140 K. Obsérvese la correlacion entre la pérdida de
intensidad y el corrimiento hacia mayores longitudes de onda (menores energias) de la
banda de luminiscencia.
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La variacion I(T) lleva asociado un desplazamiento de la banda de emision hacia
menores energias (mayores longitudes de onda) consistente con el hecho de que la
emision luminiscente se produce desde trampas de excitacion cada vez més profundas al
aumentar la temperatura (figura 4.43.b). En efecto, las trampas mas profundas, capaces
de retener la excitacion a mas altas temperaturas, son aquellas con mayor E,, por tanto
sus emision presentara menor energia Ee, ™™ ~ Ey, — Ea , en contraposicion con las

(trampa)

trampas poco profundas, Eeny ~ Ewmn, que Unicamente retienen la excitacion

(permitiendo la recombinacion radiativa) en intervalos de temperatura T ~ E,/kg.

Se han identificado y caracterizado trampas de MnF; por diferentes métodos, tal y como
recoge la literatura. A partir de la impurificacion selectiva de monocristales y el analisis
de la estructura fina de la linea de cero fondn (figura 4.44.a) se han identificado trampas
de Mn?" perturbadas por iones Ca’, Mg®", y Zn*" [GREENE, 1968]. La energia de
activacion de estas trampas y el tiempo de vida asociado se han determinado

espectroscopicamente [GREENE, 1968] y los resultados se resumen en la tabla 4.15.

ZPL

MnF,: Zn*
ZPL 7PL 7ZPL
MnF2 | poF,: Me?* MnF,: Ca*
a) V b)
154
= ~
© +Zn*" Y —;g
2 % et
P ~—
g ' S 3
z / Y G
5 +Mg** Y S af
k= 2
5 )/ =
T T - KT
2 . -
+Ca”™" ' L . — :
l_/ 550 600 650 700
LN . .
540 ' 550 Longitud de onda (nm)

Longitud de onda (nm)

Figura 4.44. (a) Variacion del espectro de luminiscencia entorno a las lineas de cero
fonon en diferentes compuestos de MnF, monocristalino impurificados selectivamente
con iones Zn’*, Mg’" y Ca’* (T = 2 K) [GREENE, 1968]. (b) Variacién del espectro de
emision en monocristales de MnF, de alta pureza con la temperatura en el rango de 10
a 100 K [RODRIGUEZ, 1985].
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La dependencia de la intensidad de luminiscencia con la temperatura en muestras de alta
pureza e impurificaciones intencionadas con oxigeno, también ha servido para
identificar una trampa de excitacion con una de energia de activacion mayor que hasta
las entonces identificadas (figura, 4.44.b). Dicha trampa estd asociada a complejos de
Mn®" perturbados por oxigeno o grupos OH™ incorporados en la primera esfera de
coordinacién [RODRIGUEZ, 1985]. La emision de esta trampa esté situada entorno a
2.05 eV (605 nm) y su energia de activacion es de 0.13 eV, 1200 cm™ (tabla 4.15). En
realidad, no se trata de un complejo MnFg" perturbado por oxigeno, sino que la trampa
se asignd a un complejo hexaédrico en el que un ligando F se ha sustituido por O* (6
un i6n OH"): complejo MnOFs™ ¢ Mn(OH)Fs*. Esta conclusion se basa en el alto valor
de la profundidad de la trampa, AE = 0.15 eV, que no puede explicarse por
perturbaciones de iones O* u OH en posicién anionica de segundos o terceros vecinos.
Ademas, la disminucion de energia del estado luminiscente por la presencia de oxigeno
no puede atribuirse a una disminucioén de 10Dq, pues la sustitucion de un ligando F~ por
un i6n O incrementaria el campo cristalino aproximadamente A10Dq(F" — O%) = +
0.02 eV/O* [LAWSON, 1966; LEVER, 1984]. El fenomeno del desplazamiento de la
banda de luminiscencia 0.15 eV hacia menores energias se debe al desdoblamiento del
estado luminiscente 4T1g en dos estados debido al campo cristalino axial de simetria
cuasi Cs4y producido por el ligando O* / OH™: estados *E y *A,, conforme a las irreps del
grupo C4y [ATKINS, 1986]. Este tipo de desdoblamiento axial se ha determinado por
medidas de polarizacion en el compuesto de MnCl,.2(H,0) (complejo MnClLy(H,0),> )
y su valor es AE = 0.04 eV [LAWSON, 1966; LEVER, 1984] lo que estd de acuerdo
con el campo axial esperado para el complejo propuesto, habida cuenta de que el campo
cristalino de los complejos MnC164' y MnF64' son del mismo orden (0.77 y 0.90 eV,
respectivamente [HUSH, 1968; HERNANDEZ, 2003].

Otro fendmeno luminiscente cooperativo relacionado con el intercambio y que también
afecta a la probabilidad de desexcitacion a baja temperatura es el decaimiento
biexcitonico que se ha observado asimismo en el MnF, [WILSON, 1978]. Este
fendmeno, que ha adquirido recientemente relevancia al proporcionar la transformacion
de un foton ultra-violeta en dos fotones visibles, no afecta a los mecanismos de

. ., . + . , .
desexcitacion simples del Mn®" y, en consecuencia, no seré tratado en esta memoria.
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Trampa: E, (eV /cm™) Ref.
MnFs" perturbado por Zn*" 0.008 / 65 *
MnF¢" perturbado por Mg** 0.010/80 *
MnF¢* perturbado por Ca** 0.038 /306 *
Complejo MnOFs”/ Mn(OH)Fs*  0.13 /1200 #

Tabla 4.15. Energias de activacion de las distintas trampas de excitacion de Mn’"
perturbado por iones Zn’*, Mg** y Ca’* segundos vecinos y por O” (6 por OH) en la
primera esfera de coordinacion, caracterizadas en monocristales de MnF.
Referencias: * — [GREENE, 1968], # — [RODRIGUEZ, 1985].

4.3.2. Estudio de las propiedades luminiscentes del MnF), a altas presiones.

Uno de los atractivos que presenta el estudio bajo presion del MnF, radica en que el
cristal experimenta una serie de transiciones de fase desde la estructura tipo rutilo a la
estructura tipo fluorita distorsionada y tipo cotunita a mayores presiones (figura 3.11)
[TONKOV, 1992]. Esta secuencia de transiciones de fase involucra un cambio de
geometria de coordinacion del Mn?*, cuyo niimero de coordinacién cambia de 6 en la
fase tipo rutilo a 8 y 9, en las fases tipo fluorita distorsionada y -cotunita,
respectivamente. Estas nuevas fases originan también cambios significativos en las
distancias de enlace Mn”"-F~ y angulos Mn”—F—Mn*" afectando con ello a las
propiedades luminiscentes del Mn®". Su estudio, por tanto, puede revelar nuevos

fendmenos luminiscentes asociados a dichos cambios estructurales.

4.3.2.1 Resultados espectroscopicos.

Las experiencias bajo presion hidrostatica se han realizado primeramente en un
monocristal de MnF, de alta pureza. Los resultados espectroscopicos se muestran en la
figura 4.45. El MnF; no es luminiscente en condiciones ambiente de presion y
temperatura (0 GPa, 290 K). Al aumentar la presion, el cristal no presenta luminiscencia
a temperatura ambiente incluso al transitar desde la fase tipo rutilo a la fase tipo fluorita
distorsionada a P, = 3.7 GPa [TONKOV, 1992]. Sin embargo, al aumentar la presion

por encima de 16 GPa, el cristal empieza a emitir al ser excitado con la linea de 407 nm
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del laser de Kr'. La intensidad de fotoluminiscencia aumenta progresivamente y su
espectro estd formado por dos bandas claramente resueltas, nunca antes observadas en
un cristal puro de MnF, a temperatura ambiente. Este resultado constituye la primera
experiencia realizada en MnF; a presiones mayores que la presion de transicion a la fase
cotunita, P > 13 GPa [TONKOV, 1992]. La primera banda del espectro de emision, que
denominaremos banda D (deep), esta situada en 1.87 eV (668 nm) mientras que la
segunda, de menor intensidad, se encuentra en 2.34 eV (530 nm) y la denominaremos
banda S (shallow). La luminiscencia desaparece al reducir la presion por debajo de P ~
13 GPa, presion a la que tienen lugar la transicion de fase desde la estructura tipo

cotunita a la estructura tipo a-PbO, [TONKOV, 1992].
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Figura 4.45. Variacion del espectro de luminiscencia del MnF, monocristalino con la
presion a temperatura ambiente. Obsérvese que la luminiscencia aparece a
temperatura ambiente a presiones P >13 GPa en la fase tipo cotunita. El espectro
consta de dos bandas (D y S) situadas a 1.87 e y 2.34 eV, respectivamente, a 16.5 GPa.
El cristal no es luminiscente a presion ambiente ni en las fases de baja presion.

Este resultado es interesante ya que implica una ruptura significativa en los mecanismos
de transferencia de la excitaciéon de manera que en la fase tipo cotunita ésta pueda ser
retenida por los centros luminiscentes y ser emitida en forma radiativa antes de que los
procesos de desexcitacion no-radiativa eliminen la luminiscencia. El origen de la banda
S es probablemente la luminiscencia intrinseca del MnF, junto con las trampas de
pequeiia energia de activacion, cuyos estados de energia estan muy proximos al estado
de exciton puro. La banda D se origina probablemente en trampas de mayor energia de

activacion (centros mas perturbados) que bien son excitadas directamente por el laser o
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bien son transferidas desde los centros con menor energia de activacion. Estas dos
hipotesis se basan ademas de la energia de transicion, en las medidas del tiempo de vida

asociado a cada banda.

Para explicar porqué, en esta hipotesis, los centros responsables de la banda S
(luminiscencia intrinseca y trampas de excitacion poco profundas) presentan una
luminiscencia entorno a 2.34 eV (530 nm) en la fase cotunitaa P =16 GPay T =290 K
mientras que en la fase rutilo a T = 10 K aparecian a 2.13 eV (582 nm), hay que tener en
consideracion los cambios en el campo cristalino y la estructura electronica debidos a
cambios de coordinacidn local inducidos por las transiciones de fase estructurales. La
secuencia de transiciones de fases inducidas por presion del MnF, acarrea cambios
bruscos de simetria local: partiendo de un complejo con coordinacion cuasi-octaédrica
en la fase tipo rutilo, MnFs", se pasa al complejo cuasi-cubal MnFs™, asociado a la fase
tipo fluorita distorsionada y, ulteriormente, al complejo de coordinaciéon 9 que aparece
en la fase cotunita, MnF97'. Estos cambios estructurales producen variaciones en el
campo cristalino debido al aumento del numero de coordinacién del Mn®" y variacion
de las distancias de enlace Mn-F. Ambos efectos compiten a la hora de determinar el
campo cristalino en el sitio del Mn”" en las fases de alta presion puesto que, por un lado,
el aumento del nimero de coordinacion produce un incremento del campo cristalino,
pero por otro lado, las distancias de enlace pueden aumentar en las transiciones de fase
debido al aumento del niimero de coordinacion del Mn®", lo que disminuiria el campo
cristalino. En estos sistemas, predomina el efecto del incremento de las distancias, por
lo que el campo cristalino disminuye netamente en las transiciones de fase
favoreciéndose asi una luminiscencia del Mn®" desplazada hacia mayores energias
(corrimiento hacia el azul). Este hecho estd apoyado por los resultados anteriores en
fluoritas, aunque en condiciones ambiente el i6n Mn®" en el MnF, aparece rodeado por
seis iones Fy en las fluoritas MF,: Mn>" (M = Ca, Sr, Ba) presenta coordinacién ocho,
el campo cristalino de éstas es menor que el de MnF,: 10Dq(CaF,;) ~ 0.5 eV,
10Dg(MnF,) ~ 0.9 eV (ver secciones 4.1.1 y 4.3.1 de esta memoria, respectivamente)
debido a que las distancias Mn*"-F, Ry = 2.10 A y Req = 2.13 A [BAUR, 1989;
DUFEK, 1993] del compuesto MnF, son menores que las distancias en las fluoritas,
Rymn-r(CaF,) ~ 2.36 A [MARCO DE LUCAS, 1996]. Por consiguiente, la luminiscencia
a baja temperatura de las fluoritas, E.n,(CaF;: Mn”*", T = 10 K) = 2.53 eV (490 nm)
(seccion 4.1.1), es mas verde que la del MnF, Ec(MnF,, T = 10 K) = 2.13 eV (582
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nm) (seccion 4.3.1). El efecto de la temperatura va en la misma direccion, puesto que al
aumentar la temperatura las distancias promedio se incrementan (dilatacién) y también

la ocupacion térmica de los niveles vibronicos superiores (seccion 2.6 de la memoria).

Conviene recordar que el cambio de poliedro de coordinacion provoca también cambios
en el primer estado electrénico, *T; ¢, Tesponsable de la luminiscencia. Como veiamos en
el caso de las fluoritas impurificadas con Mn2+, MF,: Mn** (M = Ca, Sr, Ba), estudiadas
en la seccion 4.1 de esta memoria, el estado con simetria octaédrica (grupo Or) *T, ¢ S€
desdobla en la simetria Cg en un estado A’ y dos estados A’’ (seccion 4.1.3.3, figura
4.14). No obstante, cabe esperar que si la temperatura es suficientemente alta en
comparacion con la magnitud del desdoblamiento, la energia de emision del complejo
MnF," no sufra variaciones significativas debidas a este efecto con respecto al caso del

complejo MnFe*.

El papel del campo axial [LAWSON, 1966] resulta crucial para explicar la asignacion
de la luminiscencia de labanda D (E=1.87eV aP =16 GPay T =290 K) a las trampas
de excitacion responsables de la luminiscencia entorno a 2.05 eV (605 nm) del MnF; a
P=0y T=100K [RODRIGUEZ, 1985]. Como veiamos, estas trampas se asociaban a
la sustitucién de un ligando F~ por un O* 6 por un OH™ (complejos de simetria cuasi
C4vy, MnOF 76 Mn(OH)F54'). Dicha sustitucion implica la existencia de un importante
campo axial (representado en la figura 4.46 por A;) en la geometria local de
coordinacion del Mn*" en MnF, que separa el estado excitado T, ¢ €n un estado ‘E y un
estado *A, de mayor y menor energia, respectivamente. El hipotético complejo MnOFg®
6 Mn(OH)F;'™ que resulta tras la transicion a la fase tipo cotunita supone la presencia de
dicho campo axial mas un campo cristalino adicional debido a la reduccion de simetria
en el poliedro: la simetria del Mn** cambia de un grupo de simetria (cuasi) Csy a un
grupo C; 6 (cuasi) Cs, dependiendo de la posicion del ién O* / OH en el poliedro de
coordinacion. Si el desdoblamiento total (A, en la figura) es muy importante, cabe
esperar una luminiscencia del Mn”" desplazada hacia menores energias (E ~ 1.87 V)
que los complejos MnFo"~ menos perturbados (E ~ 2.34 eV) en la fase tipo cotunita a
temperatura ambiente, o que en los propios complejos perturbados MnOFs™ 6

Mn(OH)Fs* de la fase tipo rutilo E,, =2.13eVaT=10K.
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Simetria O, Simetria C,, Simetria C,
(MnF4* en rutilo) (MnF5O” en rutilo) (MnOFg* 6 Mn(OH)Fg"
en cotunita)
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Campo axial O/ OH" Campo axial 0>/ OH + nuevo cristalino adicional
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Figura 4.46. Esquema del desdoblamiento de los estados electronicos del complejo
MnFs" al disminuir su simetria por efecto de la sustitucion de un ligando F~ por un
ligando O” 6 por un ligando OH y debido al cambio de poliedro de coordinacion que
tiene lugar en la transicion de fase a la estructura tipo cotunita (coordinacion 9).
Obsérvese que el centro de gravedad no cambia, pero la emision de la fase cotunita,
E.."”, es menos energética que la emision en la fase rutilo, E,,", si kyT <<A,.
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Figura 4.47. Variacion de la energia del mdaximo de la banda de luminiscencia del
MnF; con la presion en el rango 13 - 20 GPa (Ae. =407 nm): (a) banda de mayor
energia (banda S) y (b) banda de menor energia (banda D). Los cuadrados y los
circulos representan la variacion al aumentar y disminuir la presion, respectivamente.
Obsérvese que la luminiscencia desaparece para presiones P <13 GPa.
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La variacion con la presion de la energia de cada una de las bandas de luminiscencia
que conforman el espectro de emision del MnF; a temperatura ambiente y alta presion
hidrostatica se representa en la figura 4.47. En ella se puede observar como al aumentar
la presién ambas luminiscencias se desplazan hacia menores energias. Este hecho esta
de acuerdo con la variacion esperada sobre la base del diagrama de Tanabe-Sugano para
un aumento de 10Dq al aumentar la presion (figuras 4.1.b). No obstante, cabe destacar
que la dependencia con la presion de la banda D (E = 1.87 eV a P = 16.5 GPa) es la
mitad que la variacion de la banda S (E =2.34 eV a P = 16.5 GPa), tal y como se ilustra
en la figura 4.47. Este fendmeno es consistente con la hipdtesis de que la luminiscencia
asociada a la banda D proviene de un Mn>" mas perturbado que la luminiscencia de la
denominada banda S. En efecto, en el esquema de estados desdoblados por la simetria
local representado en la figura 4.46, el aumento de campo cristalino al aumentar la
presion produce un desplazamiento de la banda hacia menores energias. No obstante, las
componentes axiales anisotropas tenderan a reducirse por efecto de la comparticion del
poliedro de coordinacién dando lugar a una disminucién del desdoblamiento axial (A
figura 4.46) desplazando en este caso la banda hacia mayores energias. Esta
componente adicional seria la responsable del menor desplazamiento de la banda D con

respecto a la banda S.

—_

a) b)

S) —t/ D) -t/
[=1Pe™™ [=1Pe "™

. =

L o
S 5 i
5 o T =1.18+0.06 ms
— N D
= =

\ /;—0.16i0.06 ms

“"7'. 0r

Tiempo (ms) Tiempo (ms)

Figura 4.48. (a) Variacion de la intensidad de luminiscencia de la banda S del MnF,
con el tiempo. (b) Variacion de la intensidad de la banda D con el tiempo. En ambos
casos la variacion I(t) se ha ajustado a una exponencial del tipo I(t)= 1(0)-¢"".
Obsérvese que el tiempo de vida, 7, de la banda de mayor energia (S) es casi un orden
de magnitud menor que el de la banda de menor energia (D). La experiencia se realizo
sobre MnF, monocristalino a temperatura ambiente y una presion P = 16.5 GPa, Aey =
407 nm.
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El tiempo de vida luminiscente es muy diferente en ambas bandas, lo cual corrobora el
origen diferente de estas emisiones ligadas a distintos centros de Mn®". Mientras que a
P=16.5GPay T =290 K, t=0.16 ms para la banda S, el tiempo de vida de la banda D
es casi un orden de magnitud superior, T = 1.18 ms (figura 4.48). En un modelo en el
que la trampa que emite a menor energia es una trampa mas perturbada, la diferencia
entre los tiempos de vida y las intensidades observadas sugiere que todavia existe una
interaccion de superintercambio que da lugar a una migracion efectiva, aunque poco
importante entre las distintas trampas del MnF,. En efecto, la trampa mas perturbada
asociada a la luminiscencia D presenta mayor energia de activacion y, por consiguiente,
es capaz de retener la luminiscencia mas tiempo que la trampa poco profunda
responsable de la luminiscencia S. Si no existiera alin migracion de la excitacion, la
trampa mas perturbada, que presenta distorsiones mayores, proporcionaria un tiempo de
vida menor que la menos distorsionada y la luminiscencia D seria mas rapida que la

luminiscencia S.

La observacion de la luminiscencia en MnF, a temperatura ambiente representa una
novedad en las propiedades Opticas de materiales concentrados de iones de transicion,
en los que la luminiscencia suele estar bloqueada a temperatura ambiente debido a la
migracion de excitacion a centros de atrapamiento excitonico no radiativos. Este
resultado implica que, a presiones entorno a 13 GPa, se ha producido una disminucioén
significativa de la probabilidad de transferencia de excitacion que da lugar a la
migraciéon y consiguiente desactivacion de la luminiscencia. La importancia de este
resultado radica en que es posible inducir luminiscencia en sistemas concentrados de
iones de transicion mediante transformaciones estructurales adecuadas, que en el
presente caso estan provocadas por la aplicacion de altas presiones. En particular, los
resultados de este trabajo demuestran que la fase tipo cotunita es una fase en la que la
desexcitacion a temperatura ambiente todavia se produce desde iones luminiscentes de

-+ .
Mn>" en sistemas concentrados

4.3.2.2. Discusion.
La probabilidad de transferencia viene dada cuanticamente por [BRUNOLD, 1999]:

_2n

Wou == <D,A* H D",A>\2 ngD(E)gA(E)dE (4.79)
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El significado de cada una de las variables y funciones de esta expresion se ha explicado
en el capitulo 2 (seccion 2.8.2). La pérdida de eficiencia de transferencia excitonica
puede ser debida bien al desacople entre los estados del 16n donador (D) y el aceptor
(A), lo que minimiza la integral de solapamiento espectral de los iones, o bien al
término de intercambio entre los estados fundamental y excitado de los iones
involucrados. La presion y las consiguientes transiciones de fase pueden influir
significativamente sobre ambos términos. Asi por ejemplo, un cambio drastico del
campo cristalino en la transicion de fase podria dar lugar a una separacion
suficientemente grande entre la energia de absorcién del Mn®" y la emision de las
distintas trampas involucradas, reduciendo notablemente la integral de solapamiento de
la ec 4.79. Por otra parte, los cambios bruscos en la geometria de coordinacion que
tienen lugar debido a las transiciones de fase modifican o dificultan los caminos de
transferencia Mn-Mn, afectando a la interaccion de responsable de la transferencia de

excitacion.

En el caso concreto del MnF, en el que el mecanismo de transferencia es el
superintercambio Mn-F-Mn [ANDERSON, 1963; FERGUSON, 1966; IMBUSCH,
1978; TANABE, 1982], y éste se realiza a través de ligandos F* comunes, los cambios
en la geometria de los caminos de transferencia con la presion y en particular con las
transiciones de fase estructural provocardn importantes variaciones en el
superintercambio. En general, el parametro que  describe la interaccion de
superintercambio entre iones Mn”", J, suele ser maxima para angulos de enlace Mn-F-
Mn de 180°, pues varia como el coseno cuadrado del dngulo de superintercambio Mn-F-

Mn, J « coschsuperim [AGUADO, 2005]. En la fase tipo rutilo, la transferencia de

excitacion se produce para un angulo promedio <(p> de 128° en la aproximacion de que

un complejo puede transferir su excitacion a cualquiera de los complejos vecinos con
igual probabilidad por encima de la temperatura de Néel y sin tener en cuenta el
solapamiento espectral. En las fases de alta presion el numero de coordinacién aumenta,
de manera que en la fase tipo fluorita distorsionada, la magnitud del angulo Mn-F-Mn
promedio disminuye a alrededor de 110° (ver figura 4.49, seccion 3 del capitulo 3 y
[WYCOFF, 1965]). En la fase cotunita, el angulo se hace todavia menor y se aproxima

a 90° lo que conduce a valores de J minimos por motivos estructurales geométricos. En
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la fase tipo a-PbO,, correspondiente a la fase de baja presion del MnF; tras reducir la
presion (downstroke) [TONKOV, 1992], los angulos de enlace Mn-F-Mn vuelven a
abrirse, entorno a los 115° de valor promedio [AZZARIA, 1961; WYCOFF, 1965],
favoreciéndose de esta manera el superintercambio y por consiguiente la migracion de

la excitacion hasta centros de atropamiento excitonico no luminiscentes.

Desde el punto de vista del solapamiento espectral, el solapamiento serd maximo en
estructuras isotropas, para las geometrias de coordinacion equivalentes para todos los
iones Mn”". Sin embargo, en estructuras anisotropas con diferentes sitios para el Mn*",
los giros relativos entre poliedros impiden que la migracion se realice facilmente en
ciertas polarizaciones. Por consiguiente, en el computo global, la probabilidad de

transferencia en el caso anisotropo disminuye con respecto al caso isotropo.

Fig. 4.49. Estructura de poliedros equivalentes
en las estructuras correspondientes a las
diferentes fases del MnF: rutilo (a), fluorita (b),
cotunita (¢) y tipo a-PbO; (d), en las que se
aprecian los agrupamientos correspondientes:
cadenas equivalentes (a) y (c), distribucion
isotropa de cubos (b) y cadenas en zig-zag(d).

En el caso de la fase tipo fluorita (figura 4.49.b), el solapamiento espectral es maximo,
puesto que todos los hexaedros de coordinacion del manganeso son equivalentes, por
consiguiente en la fase tipo fluorita distorsionada del MnF, a alta presion, aunque no
estemos en este limite, el solapamiento espectral serd significativo. Al pasar a una

estructura cotunita (4.49.c), en la que se tienen cadenas de poliedros orientados de la

304



4.3. MnF,.

misma forma, y girados entre si para cada cadena, el solapamiento espectral entre
cadenas serd menor y la excitacion quedara preferentemente confinada en las cadenas de
poliedros equivalentes. Este aspecto favorece la luminiscencia de alta temperatura, ya
que resulta mas sencillo aislar la excitacion, o interrumpir el proceso de transferencia y
migracion en una dimension (1D) que en caminos bidimensionales (2D) o
tridimensionales (3D). Un ejemplo de este comportamiento lo constituye el trabajo de
Knochenmuss y Giidel sobre el compuesto (CH3)sNMnCls, con estructura 1D en
cadenas ...—MnCl;-MnCl;—... [KNOCHENMUSS, 1987]. La fase cotunita (fig. 4.49.c) y
la fase rutilo (fig. 4.49.a) son similares en la medida que ambas presentan cadenas de
poliedros equivalentes, aunque en la fase rutilo s6lo hay dos tipos de cadenas (asociadas
a las distintas orientaciones de los poliedros que resultan de los dos sitios diferentes del
ion Mn*") mientras que en la cotunita hay tres tipos de cadenas (asociados a las distintas
orientaciones de los poliedros MnF97'). La fase a-PbO, constituye también una fase
formada por dos tipos de cadenas de poliedros equivalentes dispuestos en zig-zag

(figura 4.49.d).

En conclusion, podemos decir que en la fase cotunita concurren dos factores
estructurales que se oponen a la migracion de la excitacion, junto con el hecho de que el
poliedro de coordinacidn estd mas distorsionado que en las fases rutilo y fluorita, lo cual
aumenta la fuerza de oscilador de la transicion asociada a los estados 6A1 PN 4T1 (en
realidad el estado 4T1g aparece desdoblado en la simetria C; 6 C; de los complejos de
alta presion). La confluencia de estos factores explica la intensa luminiscencia
observada en MnF, a temperatura ambiente. En las fases fluorita y a-PbO,, sin
embargo, no se dan las mismas circunstancias estructurales por lo que los mecanismos
de transferencia de la excitacion son suficientemente activos para competir con los
procesos radiativos y producir, en ultima instancia, una desactivacion de la

luminiscencia a temperatura ambiente.

4.3.3. Influencia del tamafio del grano: MnF, molido.

En este apartado presentamos los resultados de la investigacion destinada a conocer los
efectos del tamafio de grano en las propiedades luminiscentes del MnF,. En particular,

nos centraremos en muestras de MnF, con tamafio de grano nanométrico ya que a esta
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escala, ademds de los efectos mesoscopicos ligados a la limitacion de tamano, nos
encontramos importantes efectos asociados con el contenido de impurezas en el grano y

las tensiones puestas en juego durante el proceso de molienda.

La idea es someter el MnF; a un proceso de molido mecanico como estrategia para
aumentar la eficiencia luminiscente. Desde un punto de vista fisico, la presencia de
trampas no luminiscentes es la causa de la ausencia de luminiscencia a temperatura
ambiente en el MnF; a través de la migracion de la excitacion. Estas trampas son, en
general, impurezas en las cuales tienen lugar procesos de desexcitacion multifononicos.
De hecho, la presencia de iones Mn®" no debe descartarse como trampa de desexcitacion
no-radiativa muy eficiente [RODRIGUEZ, 2005]. Por consiguiente, una muestra pura
de MnF; en la que todos los iones Mn®" fueran idénticos o con perturbaciones pequefias
que den lugar a trampas poco profundas, es decir, sin la presencia de trampas de
excitaciéon no-radiativas salvo las intrinsecas como Mn®*, favoreceria la luminiscencia
de Mn”" a altas temperaturas. En general, las formas de purificar una muestra por
métodos quimicos son muy costosas y aunque pueden crecerse cristales nominalmente
puros, la presencia de impurezas en el cristal (¢ < 1 ppm) es inevitable. Sin embargo, la
reduccion de tamafio a escala nanométrica ofrece un método eficaz de conseguir
muestras estadisticamente puras. Para ello, consideraremos una muestra que tiene una
concentracion ¢ de impurezas. Podemos conseguir muestras de gran pureza si el
material de partida se pulveriza en granos con un tamafio tal que la probabilidad de que

haya particulas “puras” (nominalmente sin impurezas) sea significativa.

OQO
=) =) °@®

1 mm

I um 10 nm

Figura 4.50. Representacion esquematica del proceso de produccion de particulas
mediante la molienda a escalas nanométricas. Las particulas de color gris claro
representan particulas nominalmente puras.
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Desde un punto de vista estadistico, la probabilidad de encontrar una particula con n

impurezas en una muestra pulverizada en granos de N moléculas viene dada por:

P(n)=(1-c)""c" (N—Ln')'n' (4.80)

La distribucion P(n) es una distribucion binomial que proporciona el nimero de
’ ~ 1 , .
particulas de tamafio L ~ (N'Vya/Z) B con un namero n de impurezas. ¢ es la

concentracion de impurezas en tanto por uno y Z el nimero de moléculas en la malla.

La probabilidad de tener una particula “pura” (nominalmente sin impurezas) es, por

consiguiente:

P(0) = (1-c)Y (4.81)
Una conclusiéon importante es que la probabilidad de tener particulas libres de
impurezas (nominalmente puras) aumenta exponencialmente al disminuir N o,

equivalentemente, al disminuir el tamafio de la particula, L.

A partir de la formula 4.80 es posible calcular el nimero N de moléculas por grano para

que el porcentaje de particulas sin impurezas tenga un valor dado:

N nP(O)

" In(l-c) (482)

La figura 4.51.a muestra el numero de moléculas promedio, N, de cada particula en
funcién de la concentracion de impurezas, ¢, que proporciona un 30 % de las particulas

libre de impurezas.

La cantidad de moléculas por particula depende del radio del grano, R, como

Nzg“RSﬁ (4.83)
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donde M es la masa molecular y p es la densidad.

Por consiguiente podemos calcular el radio necesario para tener una proporcion dada de
particulas libres de impurezas, tal y como se muestra en la figura 4.51.b Disminuyendo
el radio de las particulas se consigue que el numero de moléculas por particula
disminuya y que aumente, por tanto, el nimero de particulas nominalmente puras para

una concentracion dada de impurezas.

En realidad no todas las particulas tienen el mismo radio, sino que en general se tendra
una distribucion de tamafios, por lo que el numero de particulas libre de impurezas
vendra determinado por la convolucion de la distribucion de tamaiios por la distribucion

binomial de las particulas con y sin impurezas.

Como caso practico, podemos concluir que en un material de partida con una pureza del
99% (c = 107, el tamafio de grano necesario para conseguir un 30 % de los granos
nominalmente puros seria de 1 nm. Este tamafio se incrementaria a 2 nm si la pureza del

material fuera del 99.9 %.

10000 . . 8 '
=
3 7k
= —_ AN Para un 30 % de particulas
g 8000 ) g g N sin impurezas
o, N necesario para un 30% = 6 - N . o ,
= de particulas sin impurezas \; N P?@ un 2 % de particulas
84 = AN sin impurezas
@ 6000 | - 8 ]
<
2 E
854 & 7]
— <
S 4000 |- . -
g 3 1
3 2
o 2 7
g 2000 . S
g ]
=
Z
0 1 0 I 1
10" 10° 107 107! 10* 10° 107 10"

Concentracion de impurezas (tanto por 1) Concentracion de impurezas (tanto por 1)

Figura 4.51. (a) Representacion del numero de moléculas por grano, N, para conseguir
un 30 % de particulas sin impurezas en funcion de la concentracion de impurezas de la
muestra de partida (ec. 4.83). (b) Radio de la particula correspondiente a un 30 % y un
2 % de particulas sin impurezas en funcion de la concentracion de impurezas de
partida. El radio de la particula se ha obtenido a partir de N y el volumen de malla del

3 1
MnF, mediante la expresion R = [— V atla™=
4dn 2

que en la estructura rutilo, el numero de moléculas por malla unidad es Z = 2.

1/3
N } . El factor 1/2 proviene del hecho de
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4.3.3.1. Material de partida.
La caracterizacion estructural del MnF, en polvo con una pureza del 99% que se ha
utilizado como material de partida para la molienda, muestra tanto los pardmetros de

malla a = 4.871 £ 0.005 A, ¢ = 3.310 £ 0.005 A, como la posicion atémica del flaor, xg

=(1+u,1+u,0),(0.5%u,0.5Fu,0.5),u=0.31=*0.01 que proporciona la literatura

[TONKOV, 1992; DUFEK, 1993]. Asi mismo, las medidas de luminiscencia
reproducen los comportamientos descritos anteriormente (figura 4.43) [HOLLOWAY,
1963; DI BARTOLO, 1987]. En particular, la evoluciéon de la banda de emision
espectros al aumentar la temperatura se caracteriza por un desplazamiento hacia
menores energias, AE ~ 0.22 eV y una disminucién de la intensidad de luminiscencia

que desaparece por encima de 140 K (figura 4.52).

Paralelamente, el tiempo de vida muestra una variacion con la temperatura consistente
con la variacion de intensidad, lo que refleja la existencia de procesos de activacion
térmica y desactivacion analogos a la pérdida de intensidad de luminiscencia (figura
4.53).

a) L L B L L B L BN B BELENLENL R BB b) o
T=10K _
—_ % 205
,_e: kexc =426 nm EE 2.00 F
< 1.95
:§ 1.90
N
e 18 50 100 150
Fg 48 K Temperatura (K)
5 10°
) 10
Q
E 2 10°
— 95K 3wl
300K ol
P N T B S P R 10" | °
23 22 21 20 19 18 1.7 16 107 B
Temperatura (K)
Energia (eV)

Figura 4.52. (a) Espectros de luminiscencia de una muestra de MnF, en polvo a
diferentes temperaturas (Aex. = 426 nm). Obsérvese el desplazamiento del maximo de la
banda de 0.22 eV hacia menores energias en el intervalo 10 — 150 K y la pérdida de
luminiscencia al aumentar la temperatura (b). Estos fenomenos son caracteristicos
tanto del MnF; en polvo como monocristalino (figura 4.43).
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Figura 4.53. Variacion del tiempo de vida de luminiscencia del MnF, en polvo con la
temperatura. Los valores de t representados corresponden a los ajustes de la variacion
de la intensidad a ambos lados de la banda, obtenida tras un pulso de excitacion en A =
426 nm ajustada la ecuacion I(t)=1e™" +1,e™" (ec. 4.84). Estos resultados se

corresponden con un modelo a tres trampas efectivas, A, By C y su evolucion con la
temperatura se puede modelizar mediante la ecuacion 4.85 (ver texto).

La evolucion temporal de la intensidad de la banda de luminiscencia bajo excitacién con
una fuente pulsada con A = 426 nm indica la presencia de varios decaimientos
exponenciales con diferente dindmica, es decir, tiempos de vida diferentes. En particular
la intensidad experimental I(t) puede ajustarse con precision a una suma de
exponenciales:

I()=Le™" +1e™" +1 4.84
®=1 )

bgr

donde Iys es la intensidad correspondiente al fondo, que se puede medir de manera
independiente. Este comportamiento se corresponde con la desactivacion de al menos
dos trampas de excitacion luminiscentes distintas. Cada trampa tiene una distribucién
espectral asociada propia y por tanto distinta, ya que se trata de centros de desexcitacion
diferentes. Por consiguiente, los coeficientes de mezcla I; e I, han de ser dependientes
de la longitud de onda de deteccion de la banda de emision, I = I;(A) e = 1x(A), tal y

como se muestra en la figura 4.54.
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Fig. 4.54. Espectro de luminiscencia de MnF, a T = 40 K, obtenido excitando con
longitud de onda A... = 426 nm en el que se muestra la diferente forma del decaimiento
temporal de la intensidad de luminiscencia, 1(t), a ambos lados de la banda. Los
tiempos de vida t; y 1, resultantes del ajuste a la expresion 4.84 son los mismos, 1, =
23.5msy ©o= 4.5 ms a ambos lados de la banda, siendo 1;(A) e I,(A) los valores que
cambian.

Hemos comprobado que I(t) cambia con la longitud de onda a lo largo de la banda de
emision a partir de T = 30 K. Ademas, el cambio no estd asociado a cambios en T y 12,
sino Unicamente a los coeficientes de mezcla I; e I, lo que justifica y confirma las
hipdtesis del modelo. El modelo que describe la evolucion t(T) (figura 4.53) consiste en
tres trampas efectivas de excitacion luminiscentes, A, B y C en la figura, y una trampa

no luminiscente responsable de la desaparicion de la luminiscencia a alta temperatura.

Las variaciones t(T) para cada una de las tres trampas luminiscentes A, B y C se pueden
describir adecuadamente en base a sendos procesos de activacion térmica que
despueblan la trampa, aumentando la poblacion de otras trampas mdas profundas. Estos
procesos involucran una disminucion del tiempo de vida como consecuencia de la
competiciéon entre probabilidad radiativa y transferencia a otros Mn’" y trampas
profundas. En términos de probabilidad, cada trampa emitira con una probabilidad de

desexcitacion:
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=t Trw, el (4.85)

i i,rad i,trans

donde i = A, B, C indica la trampa, riJad'l la probabilidad de emision radiativa y

w. . e """ la probabilidad de despoblacion de la trampa. Las curvas continuas de la

i,trans
figura 4.53 corresponden precisamente a los ajustes por minimos cuadrados a la

expresion 4.85. Los resultados se recogen en la tabla 4.16.

Trampa A Trampa B Trampa C
Tirad | () 30.0 43.5 250
Ti,rad (IMS) 33 23 4
Wigrans (57 1.3-10° 3.9-10° ~2:10"
Ei(eV,ecm') 10 80 35 280 215 1700

7. . .7 . . -] . . . .
Tabla 4.16. Probabilidad de desexcitacion radiativa, t;,.,q°, tiempo de vida radiativo
asociado, T .4, factor pre-exponencial de los procesos de transferencia de excitacion,
Wiwans, V €nergia de activacion de la trampa, E;, para las tres trampas efectivas i =A, B,

C encontradas en la representacion del tiempo de vida frente a la temperatura, figura
4.53

Las conclusiones mas importantes de las variaciones t(T) (figura 4.53, tabla 4.16) son la
existencia de una primera trampa poco profunda con energia de activacion, E,, entorno
a los 10 meV (80 cm™) y un tiempo de vida radiativo Ta g = 33 ms. Dicha trampa
efectiva aglutinaria los procesos de migracion a trampas de energia de activacion baja,
como seria el caso de las trampas de Mn”" perturbadas por Mg*" y Zn”" ¢ identificadas
en los trabajos de espectroscopia de alta resolucion comentados anteriormente
[GREENE, 1968]. En segundo lugar, se ha encontrado una trampa con energia de
activacion Eg ~ 35 meV (280 cm'l) y un tiempo de vida radiativo, Tg.d = 23 ms. Esta
trampa corresponde a Mn>" mas perturbado, probablemente por Ca®’, ya que la energia
de activacion es comparable a la observada en trabajos anteriores [GREENE, 1968].
Finalmente, se ha observado una tercera trampa mas profunda, con una energia de
activaciéon Ec ~ 215 meV (1700 cm™) y un tiempo de vida radiativo Tc g = 4 ms, muy
inferior a los de las trampas A y B, Tard Y Teraa- Esta trampa efectiva incluye iones

2+ r 14 7
Mn~ perturbados més severamente, y aunque su naturaleza no estd ain clara, se debe
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probablemente a iones Mn®" perturbados por iones O> o iones OH en la primera esfera
de coordinacion [RODRIGUEZ, 1985]. El valor de la energia de activacion de estas
trampas se ha medido en muestras impurificadas con oxigeno y esta entorno a los 130
meV (1200 cm™). La pérdida del centro de inversion en esta trampa y la fuerte
componente axial del campo cristalino justificaria el bajo valor del tiempo de vida
radiativo y el fuerte desplazamiento hacia menores energias observado a altas
temperaturas (0.22 eV de 10 a 100 K). Es interesante resaltar que este desplazamiento
esta de acuerdo con la profundidad de la trampa, AE ~ 0.22 eV ~ AEx¢c = 0.035 + 0.215
= 0.25 eV, obtenido de forma independiente a partir de las medidas de espectroscopia
resuelta en tiempo; en concreto, de los andlisis de las curvas de variacion de los tiempos
de vida con la temperatura, ti(T) obtenidos para cada trampa en el modelo a tres
trampas luminiscentes. Este resultado apoya el modelo propuesto de tres trampas A, By
C de excitacion para explicar las propiedades luminiscentes del MnF; policristalino y es
consistente con los diferentes resultados obtenidos en monocristales y publicados
persistentemente en la literatura desde hace més de 30 anos [HOLLOWAY, 1963;
GREENE, 1968; DI BARTOLO, 1973; RODRIGUEZ, 1985; DI BARTOLO, 1987;
TSUBOI, 1991. La trampa de excitacion C seria, en este modelo, la ultima trampa capaz
de retener la excitacion antes de transferirse a centros no luminiscentes, responsables de

la pérdida de luminiscencia del material.

4.3.3.2. Caracterizacion estructural. Rayos X.

Para el estudio de la influencia del tamafio de grano en las propiedades opticas del MnF,
se han preparado tres muestras a partir del polvo de MnF, (Sigma-Aldrich) con una
pureza del 99%, cuyas propiedades acabamos de comentar. Los botes de carburo de
tungsteno del molino planetario de bolas Retsch PM 400/2 se llenaron en atmosfera de
argdén con una proporcion 10:1 entre la masa de las bolas y la masa a moler. Los botes
sellados se hicieron girar a una frecuencia de 200 r.p.m. realizando paradas de 1 h por
cada 1.5 h de molienda para evitar el calentamiento excesivo. Las muestras utilizadas
para el desarrollo de la investigacion las constituyen los materiales extraidos a 50, 100 y
175 horas. Dicha extraccion se realizo en la camara de guantes bajo atmosfera de argon,
donde se almacenaron en contenedores estancos hasta su uso en los experimentos, con
el fin de evitar el deterioro de las muestras debido a la atmdsfera (efectos de oxidacion,
hidratacion, etc.). En cada paso se retiraron asi mismo, las bolas de carburo de tungsteno

correspondientes.
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En la figura 4.55 se representan los diagramas de difraccion de Rayos X para las
muestras molidas durante 50, 100 y 150 horas junto al MnF; en polvo sin moler, a
efectos comparativos. El resultado mas notable de los diagramas de difraccion del
material molido es la aparicion de nuevos picos de difraccion ausentes en la estructura
tipo rutilo del material de partida. Estos picos se han indexado empleando en los
refinamientos una nueva fase para el MnF;: la estructura ortorrdmbica tipo a-PbO,
[DACHILLE, 1960] con parametros de malla a ~ 5.0 A , b ~58 Ayc~54A
[AZZARIA, 1961]. El andlisis de los diagramas indica que en el material molido
coexisten la fase tetragonal tipo TiO, (P4/mnm) y la fase ortorrombica tipo a-PbO,
(Pbcn). La proporcion de cada fase se ha obtenido ajustando el diagrama I(0) con las
dos fases simultdneamente, obteniéndose mediante este procedimiento con un error de
alrededor del 10 %. La fraccion de material en fase a-PbO, aumenta con el tiempo de

molienda tal y como reflejan los datos de la tabla 4.17 y la grafica de 4.56.b.

T T T
175 h
100 h

50 h

Picos puramente a-PbO |

| ¢ Ensanchamiento debido
al tamaifio finito.

Intensidad (u. arb.)

(110) o1 (111 @1

10.00 15.00 20.00 25.00 30.00

20(°)

Figura 4.55. Diagramas de difraccion de rayos X, 1(26), de las muestras de MnF, en
polvo y molidas durante 50, 100y 175 horas. Obsérvese la aparicion de nuevos picos y
el ensanchamiento en los picos de las muestras molidas respecto a la muestra en polvo
(sin moler). Los numeros entre paréntesis son los indices de Miller de las reflexiones
mas importantes de la fase tipo rutilo. A,.x = 0.70930, 0.71359 4 (Ko y Ko, del Mo,
respectivamente).
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Un aspecto importante de los diagramas de difraccion de rayos X (figura 4.55) es el
ensanchamiento de los picos de difraccion de las muestras molidas con respecto a la
muestra sin moler. Este ensanchamiento, B, es caracteristico del efecto de reduccion del
tamafio de grano hasta la escala nanométrica y del aumento de las tensiones internas en
las particulas debido al proceso de molido. Dichos efectos contribuyen al
ensanchamiento de forma lorentziana y gaussiana, respectivamente [KLUG, 1967]. A
partir del andlisis del perfil de los picos, en concreto de la distribucion gaussiana, se
puede estimar el tamafio medio de la distribucion de tamafios de las particulas, L

[KLUG, 1967] , mediante la formula de Scherrer,

a'A

== 4.86
& Lecos O (4.86)

El significado de los pardmetros de la expresion 4.86 se comentd en la seccion 3.2 de la
presente memoria. Los tamafos obtenidos mediante ella se recogen en la tabla 4.17,
junto con el resto de pardmetros estructurales obtenidos mediante el refinamiento tipo

Rietveld de los espectros de difraccion de rayos X de las diferentes muestras estudiadas.

o
p—

o
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Figura 4.56. (a) Evolucion de la proporcion de particulas que presentan la estructura
tipo rutilo (P4,/mnm) y tipo a-PbO, (Pbcn) con el tiempo de molienda. (b) Variacion
del tamario medio del grano medio de las particulas en cada fase (circulos negros-tipo
TiO; y circulos blancos-tipo a-PbO;) con el tiempo de molienda. Los tamarios se han
obtenido a partir de la formula de Scherrer (ec. 4.86) mediante el refinamiento tipo
Rietveld realizado con el programa Fullprof [RODRIGUEZ-CARVAJAL]. Las lineas
son una guia para ilustrar las variaciones.
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a)
tiempo de % fase Tamafio de ~ Parametros de malla < d, 2+_F7> (A)
molienda Rutilo grano (nm) (A) de la fase P4,/mnm
0h 100 >1000 a=4.871%0.005 2.16
¢=3.310+0.005
50 h 65 100 a=4.88+0.02 2.13
c=3.31+0.02
100 h 55 11 a=4.88+0.03 2.13
c=3.31+0.03
175 h 45 3 a=4.89+0.05 2.12
c=3.32+0.04
b)
tiempo de % fase Tamafio  Parametros de malla (A) <dan+7Fi> A)
molienda a-PbO,  de grano de la fase Pbcn
Oh 0 - -
a=4.95+0.05
50h 35 70 b=581+005 2.28
c=542+0.05
a=4.89+0.05
100 h 45 3 b=5.89+0.05 2.22
c=5.43+0.05
a=4.85+0.06
175h 55 2 b=590=0.06 2.20
¢=5.46=+0.06

Tabla 4.17. Caracteristicas estructurales de los compuestos de MnF, en polvo y
molidos obtenidos a partir del andlisis tipo Rietveld de los difractogramas 1(6) (fig.
4.55) mediante el programa Fullprof [RODRIGUEZ-CARVAJAL, 1993]. Los datos
recogidos en la tabla son: tiempo de molienda, fraccion de la fase, tamano de grano
(estimado), pardmetros de malla y distancia Mn" -F en las fases tetragonal P4,/mnm,
tipo rutilo (a) y ortorrombica Pben, tipo a-PbO; (b) para los diferentes tiempos de
molienda. Los volimenes de malla, entorno a 79 A° para la fase TiO, y 156 A® para la
fase a-PbO; no sufren modificaciones significativas con el tiempo de molienda.

Como cabe esperar en un proceso de molido mecanico, el tamafo de las particulas, L,

que consideraremos del orden de 2R para una particula esférica de radio R, disminuye al
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aumentar el tiempo de molienda. Ademads, las particulas de la fase tipo a-PbO,
presentan un tamaino ligeramente inferior a las particulas de la fase rutilo, tal y como

puede observarse en la tabla 4.17 y figura 4.56.b.

Conviene destacar que los granos de las muestras molidas presentan fuertes tensiones,
segun se desprende del analisis del diagrama de intensidad I(0). Estas tensiones, que
producen la contribucion lorentziana al perfil de los picos de difraccion, se originan
como consecuencia de la energia mecanica transferida a los granos durante la molienda,
que deforma sensiblemente las particulas. Estas deformaciones acarrean asi mismo
variaciones de los pardmetros de malla de cada fase. En general, en un espectro
experimental de rayos X de una muestra nanocristalina en polvo, no es sencillo
descomponer el perfil del pico en las contribuciones lorentziana y gaussiana y la forma
del difractograma 1(6) depende de numerosos parametros. En nuestro caso, hemos
realizado el analisis tipo Rietveld de los difractogramas con el programa Fullprof
[RODRIGUEZ-CARVAJAL, 1993], que proporciona directamente los tamafios
obtenidos mediante la formula de Scherrer a partir del ensanchamiento de los picos de
difraccion mas significativos, asi como la magnitud de las tensiones. Estos resultados
(tabla 4.17) son una estimacion en base a un ajuste de minimos cuadrados del perfil
completo del difractograma y, aunque se ha hecho conforme a la metodologia
establecida [FERNANDEZ, 2001; AGUADO, 2002; GACIA CALDERON, 2004;
TOULEMONDE, 2004], tienen una precision limitada asociada al método de polvo
debido a la multiplicidad de contribuciones. Las desviaciones tipicas de estos

parametros se representan por las barras de error en la figura 4.56.

4.3.3.3. Espectroscopia de absorcion optica y FTIR.

Para completar la caracterizacion de las nanoparticulas de MnF,, se han realizado
medidas espectroscopicas de absorcidon Optica en la region UV-visible (figura 4.57) y en
la region NIR mediante espectroscopia de absorcion infrarroja por transformada de

Fourier, FTIR (figura 4.58).
Los espectros de absorcion Optica son muy similares para todas las muestras molidas. A

efecto de comparacion, la figura 4.57 muestra el espectro de absorcion Optica de una

muestra molida durante 100 horas junto con el espectro de una muestra monocristalina.
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El espectro de absorcion oOptica del material monocristalino presenta las bandas de
absorcién de campo cristalino propias del complejo MnFs* en MnF,. Los parametros de
Racah y de campo cristalino son: B =0.102 eV (820 em™), C=0.391 eV (3150 cm™) y
10Dq = 0.93 eV (7500 cm™) [LOW, 1964]. Es importante destacar que el espectro de
absorcion de las nanoparticulas de MnF, muestra también las bandas caracteristicas del
campo cristalino del MnF,, montadas sobre un intenso fondo tipo Rayleigh,
caracteristico de las muestras con reducido tamafio de grano. La presencia de las bandas
confirman que el Mn®" esta hexacoordinado, tal y como corresponde a las estructuras
rutilo y a-PbO,. No obstante, las bandas estan fuertemente distorsionadas por el hecho
de que presentan una distribucion de tamanos y deformaciones importantes, asi como la
presencia de dos fases que proporcionan campos cristalinos diferentes sobre el Mn”". El
pequeio desplazamiento de la banda 4A1g, 4Eg(G), AE = 0.03 eV (3.14 y 3.11 eV en
monocristal y nanoparticula, respectivamente) es indicativo de que el poliedro de
coordinacién no es exactamente MnFs"~ sino que una fraccion importante del Mn”" esta
probablemente en la forma MnOFs>” [LEVER, 1984]. Esta conclusion se fundamenta en
el hecho de que la energia de la banda estrecha *A,, “E, es muy sensible a la naturaleza
de los ligandos que forman el poliedro de coordinacién del Mn®", independientemente
del valor de 10Dq. Asi por ejemplo, los valores de la energia 4A1g, 4Eg en el complejo
MnF64' en los compuestos mas extremos de la serie de fluoroperovskitas AMFs: Mn>*
varian de 3.124 eV en KMgFs: Mn®" (Rynr = 1.99 A) a 3.149 eV en RbCaFs: Mn*"
(Rynr = 2.23 A) [RODRIGUEZ, 1986; MARCO DE LUCAS, 1992, 1994]. Un valor de
3.11 eV como el encontrado en las nanoparticulas no puede ser explicado
exclusivamente en términos del complejo MnFg". Sin embargo, las sustitucién de un
ligando F~ por un ligando O™ 6 por un ligando OH™ 6 H,O si bien no modificaria el valor
de 10Dq, si cambiaria la energia de la banda *A,,, “E,. El desplazamiento de 0.03 eV es
compatible con la incorporacion de uno o mas ligandos O/ OH™ / H,O en la primera
esfera de coordinacion. Es importante destacar que las bandas de absorcion oOptica de
estos complejos heteronucleares de Mn*" tendrian fuerzas de oscilador muy superiores a
los complejos homonucleares MnFg" y por tanto, dominarian el espectro de absorcion
optica. Este resultado es compatible con los resultados de difraccion de rayos X en los
que unicamente se observan nanoparticulas de MnF; en las fases tipo rutilo y a-PbO; si
tenemos en cuenta que lo Mn”" hidratados estin situados en la superficie de la

nanoparticula.
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Figura 4.57. Espectros de absorcion optica de una muestra molida 100 h (linea verde)
y del MnF, sin monocristalino (linea azul) a temperatura ambiente. Obsérvese la
enorme dispersion Rayleigh en el espectro de las nanoparticulas, aunque las bandas
caracteristicas del M’ en un entorno cuasi-octaédrico siguen presentes, confirmando
la coordinacién hexaédrica del Mn’". El desplazamiento de la banda 4A1g, 4Eg(G)
sugiere la presencia de ligandos O° / OH / H;O en la primera esfera de coordinacion
de una fraccion significativa de iones Mn”".

La figura 4.58.a. ofrece los espectros de absorcion infrarroja de las muestras molidas y
la original en polvo. Para el MnF, sin moler (fig. 4.58.b), aparece una serie de bandas
que se manifiestan también en las muestras molidas aunque la intensidad varia con el
tiempo de molienda. La intensidad aumenta significativamente al aumentar el tiempo de
molienda sobre todo para las bandas situadas entorno 1600 cm™ y particularmente para
las situadas en 3300-3500 cm™, que llegan a saturar el sistema de deteccion tal y como
se observa en la figura 4.58.a. Las bandas entorno a 1600 cm™ corresponden a las
vibraciones del modo v, (doblado simétrico) y las situadas entorno a 3300 — 3500 a las
vibraciones v; (alargamiento simétrico) y v; (alargamiento antisimétrico) del agua. En

efecto estas bandas presentan 7o, = 1588 cm’, ho, = 3657 cm’y ho, = 3756 cm’!
en vapor de H,O, respectivamente [EISENBERG, 1969] y o, = 1648 cm’, ho, =
3273 cm’ y ho, = 3375 cm™ en estado s6lido [RODRIGUEZ, 1994]. Estas bandas

estan también presentes en el material de partida aunque mucho menos intensas. Dado
que el espesor de las muestras estudiadas es semejante, podemos concluir que la

concentracion de agua en las muestras de MnF, molidas aumenta al disminuir el tamafio
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de la muestra. Esto indica la fuerte capacidad de adsorcion de moléculas de agua a la

superficie de las particulas de MnF,.

La hipotesis de que el agua estd adsorbida en la superficie estd apoyada por el hecho de

la estructura cristalina del grano corresponde a las fases tipo rutilo y a-PbO, de acuerdo

. . ., . <y 2+
con los diagramas de difraccion de rayos X. La coordinacion local del Mn™" se ve

. ., . 24+ . .
modificada en una fraccién importante de Mn”~ situados en la superficie tal y como

indican los espectros de absorcion dptica.
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Figura 4.58. (a) Espectros de
absorcion infrarroja de
transformada de Fourier de las
muestras molidas y sin moler (en
negro) en el rango 500-4000 cm™
a temperatura ambiente. Los
espectros de las muestras molidas
reproducen  las  bandas  de
absorcion de la muestra de partida
(ampliada en (b)). Obsérvense las
bandas de absorcion del agua
entorno a 1600 y 3300 cm™ y el
aumento de intensidad de éstas al
aumentar el tiempo de molienda,
llegando al limite de la deteccion
(saturacion,).

4.3.3.4. Luminiscencia de las nanoparticulas de MnF.

La figura 4.59 presenta los espectros de luminiscencia a T = 10 K del MnF, en polvo y

las nanoparticulas obtenidas por molienda. Desde el punto de vista espectroscopico, la
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luminiscencia a 10 K de los cristales molidos presenta en todos los caso una banda
ancha desplazada hacia menores energias respecto de la muestra de partida y cuyo
desplazamiento aumenta al disminuir el tamafio de las particulas. La energia del
centroide varia desde 2.13 eV en la muestra original hasta 2.02 eV en la muestra de

mayor tiempo de molienda.

Ademas, la banda del espectro de luminiscencia a 10 K es fuertemente inhomogénea y
presenta una estructura compleja. Aparentemente estd compuesta por otras bandas, no

resueltas puesto que la anchura inhomogénea es mayor que la homogénea.

T T T T T
T=10K
A =426 nm

ex

175 h
100 h

Intensidad (u. arb.)

Energia (eV)

Figura 4.59 Espectro de luminiscencia de las muestras molidas durante 50, 100y 175
horas y del MnF, sin moler a T =10 K. Aexcitacion = 426 nm.

El cardcter no homogéneo de la emision del MnF; molido se confirma mediante las
medidas de tiempo de vida tomadas a diferentes longitudes de onda a lo largo de la
banda. Los decays I(A,t) proporcionan distintos tiempos de vida en funcion de A (figura
4.60). Mediante las medidas de I(A,t) en funcion de la temperatura y analisis de la forma
de las curvas hemos obtenido los valores del tiempo de vida representados en la figura

4.61. Los resultados sugieren la presencia de una gran distribucion cuasi continua de
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trampas con energias de activacion diferentes, fenomeno que ocurre en todas las

muestras molidas.
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Fig. 4.60. Espectro de luminiscencia de MnF, a T = 18 K, obtenido con una longitud de
onda de excitacion A.. = 426 nm en el que se muestra el decaimiento temporal de la
intensidad de luminiscencia, I(A.m;,t) en diferentes puntos de la banda: Aewi-; = 550
nm, Aemi=» = 590 nm y Aepmi=3 = 670 nm. Los tiempos de vida 7;; y 1, resultantes del

ajuste a la expresion I(A,t)=1, ](i)e""’/t+[i,2(/1)e‘f"z/' son diferentes al variar A; (los

1
indices i,1 e i,2 representan las componentes mas intensa y menos intensa a cada
longitud de onda, i, respectivamente).

Los tiempos de vida de la figura 4.61 se han obtenido a partir de la muestra molida
durante 100 horas con ayuda del montaje para la media de tiempos de vida a diferentes
temperaturas descrito en el apartado 3.4.4.1 (figura 3.18). Se ha empleado un laser
pulsado de OPO sintonizado en una longitud de onda 426 nm y la deteccién se ha
realizado en tres longitudes de onda de la banda a cada temperatura, correspondientes a
las regiones espectrales de mayor energia, entorno al maximo de la banda y menores
energias, (figura 4.60). De esta manera es posible mediante la técnica de espectroscopia
resuelta en tiempo realizar un seguimiento selectivo de los distintos tipos de centros
responsables de la banda de emision. La variacion de los tiempos de vida obtenidos del
analisis de la curva I(A;,t), 1 =1, 2, 3, en funcion de la temperatura se representa en la
figura 4.61 siguiendo el gradiente azul-rojo (azul — mayores energias / menores

longitudes de onda, rojo — menores energias / mayores longitudes) y las lineas.
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La figura 4.61 muestra que el tiempo de vida caracteristico de la curva I(A,t,) disminuye
al aumentar la longitud de onda en el rango de temperaturas bajas, lo que sugiere que en
este intervalo de temperaturas emiten trampas profundas que corresponden a iones Mn”"
muy perturbados. Tal perturbacion acarrea normalmente distorsiones no
centrosimétricas entorno al ion Mn”" luminiscente favoreciendo un aumento de la fuerza
de oscilador de la transicion, y con ello una disminucion del tiempo de vida y un
desplazamiento de la banda de emisioén hacia mayores longitudes de onda. No obstante,
se aprecian a bajas temperaturas componentes con un tiempo de vida largo, asociadas a

complejos poco perturbados que mantienen una coordinacioén centrosimétrica.

I
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B tmol = 100 h
o
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=
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Ly - ‘-—Q‘..u
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Figura 4.61. Variacion con la temperatura de los tiempos de vida medidos para
longitudes de onda de emision largas entorno al mdximo y cortas respecto de la banda
de emision de la muestra molida durante 100 h. Ae. = 426 nm. El codigo de colores
azul-rojo en los puntos representa de manera esquematica la longitud de onda (azul
longitudes de onda cortas y rojo longitudes de onda largas) en la que se ha medido el
tiempo de vida correspondiente. Obsérvese la gran dispersion de valores de 1(1,T) y su
dependencia con la temperatura. Las lineas continuas representan esquemdticamente
cinco procesos de desactivacion diferentes asociados a sendos centros luminiscentes
distinguidos mediante el codigo de colores verde — amarillo. Estos colores representan
trampas pertenecientes a sendas distribuciones denominadas 1y 2 (ver texto).
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La variacion con la temperatura t(A,T) es caracteristica de los procesos de activacion
térmica de las trampas luminiscentes de excitacion. Los valores experimentales t(A,T)
son tales que, a temperaturas mas altas, los tiempos de vida mayores corresponden a
menores energias (longitudes de onda mayores), T(E<<,T>>) > 1(E>>,T>>), como se
representa esquematicamente en la figura 4.61. Este fendmeno pone de manifiesto la
mayor energia de activacion de los centros mas profundos, cuyas emisiones a baja
temperatura estan desplazadas hacia mayores longitudes de onda. Sin embargo, las
bandas de menor longitud de onda, con t(E>>) mas largos a bajas temperaturas
disminuyen rapidamente sus tiempos de vida al aumentar la temperatura, t1(E>>,T<<)

>> T(E>>, T>>)_

Es importante destacar que las medidas en nanoparticulas proporcionan temperaturas de
pérdida de luminiscencia de hasta 200 K, lo que supone un aumento sustancial con

respecto a la temperatura T = 140 K a la que el material sin moler deja de emitir.

En el modelo propuesto, la descripcion de la variacion de t(A,T) se realiza conforme a
la competicion de dos tipos de trampas. Por un lado, se observan centros poco
perturbados con un tiempo de vida largo y energia de luminiscencia mayor a bajas
temperaturas que presentan una energia de activacion pequeiia. Por otro lado también se
observan centros profundos de Mn”>" que presentan una energia de activaciéon mayor,
menor tiempo de vida y banda desplazada hacia mayores longitudes de onda a bajas
temperaturas. Este modelo se ve confirmado por los resultados obtenidos mediante la
espectroscopia resuelta en tiempo. La figura 4.62 muestra las medidas de luminiscencia
a temperaturas de 10 y 100 K obtenidas a tiempos cortos (At ~ 0, teontaje ~ 2 ms para 10
Ky At ~ 0, teonaje = 300 ps) y tiempos largos (At ~ 20 ms, teontje = 20 ms para T = 10 K,
At = 10 ms, teonwje = 10 ms para T = 100 K) después del pulso de excitacion, asi como el
espectro continuo (sin resolucion temporal, At ~ 0, teonwje = 40 ms) para una muestra
molida durante 50 horas. Obsérvese que para los tiempos de contaje cortos, la banda de
emision aparece a E¢, =2.02eV aT=10K y E¢ = 1.94eV a T =100 K. En el caso
de contajes retardados, la banda se sitia a E,,, =2.13eValOKyaE,=190eVaT=
100 K pasando de ser la emision con mayor energia a ser la de menor energia al

aumentar la temperatura.
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Figura 4.62. Espectros de luminiscencia resueltos en tiempo del MnF, molido durante
50 horas a T = 10 K (a) y 100 K (b). Los espectros sin resolucion temporal se
obtuvieron integrando la intensidad para cada energia de emision durante un tiempo de
contaje, de 40 ms inmediatamente después del pulso de excitacion. Los espectros
“rapidos” resueltos en tiempo corresponden a un tiempo teonge = 2 ms y 300 s
inmediatamente después del pulso para T = 10y 100 K respectivamente. Los espectros
resueltos retardados en tiempo corresponden a teongje = 20 ms con un retrasoAt = 20 ms
respecto al final del pulso para T = 10 K y tcontaje = 10 ms y At = 10 ms para T = 100 K.

Ademas, se aprecia experimentalmente que a T = 10 K el espectro retardado (asociado a
tiempos de vida mds largos), que aparece a mayores energias, presenta una intensidad
comparable al espectro no resuelto (obsérvese que la forma del espectro representado en
negro en la figura 4.62.a es intermedia entre el espectro representado en azul y el
representado en rojo). Sin embargo, a 100 K, el espectro tomado inmediatamente
después del pulso durante teonmje = 300 ps (espectro “rapido”) correspondiente asimismo
a las mayores energias, es mucho menos intenso que el espectro retardado (At = 10ms,
teontaje = 40 ms) , que es el que tiene una importancia relativa mayor a T = 100K y, por
consiguiente, se parece mas a la banda obtenida con un contaje continuo (obsérvese en
la figura 4.62.b que la forma de la banda del espectro representado en negro es muy
similar al espectro representado en rojo y la contribuciéon asociada al espectro azul es
menos significativa). Este hecho confirma que los centros cuya emision esta desplazada

hacia mayores energias son los responsables de la mayor parte de la luminiscencia a
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bajas temperaturas, mientras que los centros cuya emision esta desplazada hacia

menores energias dominan la luminiscencia a altas temperaturas.

En vista de los resultados del estudio espectroscopico resuelto en tiempo (figuras 4.61 y
4.62) se puede concluir que el espectro de emision se puede modelizar mediante dos
distribuciones continuas o cuasi-continuas de trampas, asociadas, respectivamente, a los
centros poco perturbados que emiten a mayores energias, con tiempos de vida largos a
baja temperatura (que denominaremos trampas tipo 1) y centros muy perturbados con la
emision desplazada hacia menores energias y tiempos de vida mas cortos a baja
temperatura (que denominaremos trampas tipo 2). En el codigo de colores de las figuras
4.61 (lineas verdes / amarillas sobre los puntos experimentales) y 4.62 (puntos verdes /
amarillos sobre las bandas), la evolucion de los tiempos de vida y los espectros de estas
trampas se representan mediante los colores verde y amarillo para las trampas tipo 1 y
tipo 2, respectivamente. De acuerdo con este modelo, la evolucion del tiempo de vida

con la temperatura (figura 4.61) se puede explicar entonces mediante la ecuacion:
w(1,T) = Y 1P ) (1) + 219 () (T) (4.87)
i=I j=1

donde 1 y 2 representan dos tipos de distribuciones cuasi-continuas de trampas, con
intensidades I;"(1) e LY(L) y tiempos de vida 7, y 1,% asociadas a cada trampa i, j del
tipo 1 y 2, respectivamente; la profundidad de la trampa esta representada por el orden
de iy j desde 1 hasta n y m, de manera que i, j ~ | representan las trampas menos
profundas e i, j = n, m, las trampas mds profundas de las distribuciones 1 y 2,

respectivamente.

Experimentalmente se observa que las trampas tipo 1 presentan una energia activacion
menor mientras que las trampas tipo 2, con mayores energias de activacion, dominan la
luminiscencia a altas temperaturas. Ello significa una evolucion de los tiempos de vida

viene dada por:

{Ea®),
() M =(0) " +{w?) e BT (4.88)
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(Eu),
(@) =, ) e @)

donde rrad(i), rrad(i) son los tiempos de vida radiativos de las trampas que forman las
distribuciones; el segundo sumando de cada ecuacion representa la probabilidad de
desexcitacion por transferencia a otra trampa, siendo Eact(i), Eactﬁ) las energias de

activacion de los centros correspondientes a las distribuciones 1y 2. w” y w? son los

factores pre-exponenciales asociados y los simbolos < >1 y < >2 se refieren a los valores

promedios sobre las distribuciones 1 y 2, respectivamente. El modelo que proporciona
las ecuaciones 4.88 y 4.89 es tal que la transferencia de las trampas de tipo 1 a las
trampas de tipo 2 o viceversa no es posible. El comportamiento experimental viene
dado por las condiciones para los valores medios de las distribuciones dados por la tabla
4.18. Los valores de dicha tabla son valores estimados para describir de manera

aproximada el comportamiento dindmico del sistema luminiscente con la temperatura.

En realidad, la determinacion de los valores <Eact<k)> y <w(k)>A , 1 =1, 2, mediante un

ajuste por minimos cuadrados de los datos representados en la figura 4.61 a las
expresiones 4.88 y 4.89 esta sujeta a una gran imprecision debido a la dispersion de los
valores 1;(T) de los centros involucrados. Por este motivo, la tabla 4.18 recoge en su
lugar el valor de la temperatura de desactivacion, Tq, que en este caso aporta un mayor
significado experimental. La temperatura de desactivacion (quenching) representa la

temperatura a la que el tiempo de vida de la banda se ha reducido significativamente y
viene determinada por el valor de la energia de activacion, <Eact(k)>, y el parametro pre-
exponencial <w(k)>‘ de la ley de activacion de los procesos de transferencia desde los

centros luminiscentes tipo i = 1, 2 a otros centros. En este caso tomamos T, a partir de

la condicion:

<T°(k)>i
> (4.90)

<T(k) (Tqi )>l —

donde <ro(k)>' =<ro(k)(T <<)>, representa valor el promedio sobre la distribucion i del

tiempo de vida a baja temperatura (T = 10 K).
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) Trampas
Parametro del modelo Distribucion 1 Distribucién 2
(&)} (ms) 20 5
Tq(K) 90 180
(B (1°0)) V)
2.13 2.02
k<<n,m
(B (170)) V) 1.94 1.90
k~n, m

Tabla 4.18. Pardametros medios estimados de los valores del modelo a dos
distribuciones cuasi continuas de trampas luminiscentes no interaccionantes (1 y 2)
que describe el comportamiento luminiscente del MnF, molido durante 100 h. Los
pardmetros corresponden con las ecuaciones 4.87, 4.88, 4.89 y 4.90 que describen el
comportamiento fotoluminiscente de las muestras de MnF, molidas durante 100 h (ver
texto). Se han obtenido resultados similares para las muestras molidas 50y 175 h.

4.3.3.5. Excitacion.

Cada tipo de trampa 1 y 2 presenta campos cristalinos diferentes, de modo que los

valores de <r(” >1, <r(j) >2, <I(i)>1 ), <I(”>2 (A), Ty, T, presentan los valores

rad rad

aproximados de la tabla 4.18, en virtud de la magnitud y simetria del campo cristalino
asociado a cada distribucion de trampas. El diferente campo cristalino correspondiente a
cada tipo de centros se pone de manifiesto en las experiencias de excitacion resuelta en
tiempo a 10 K. Dichas experiencias se han llevado a cabo sobre la muestra molida
durante 100 horas. El espectro de excitacion se ha obtenido detectando la luminiscencia
a longitudes de onda cortas (580 nm) y contando unicamente los fotones emitidos desde
20 ms después del fin del pulso del laser hasta 40 ms en funcion de la longitud de onda
incidente. Ademas, hemos obtenido asimismo el espectro de excitacion registrando la
intensidad de la luminiscencia detectada en longitudes de onda largas del espectro (A =
660 nm) durante 5 ms después del pulso del laser en funcién de la longitud de onda

incidente. El resultado se muestra en la figura 4.63.

Las dos bandas de excitacion resueltas en tiempo corresponden a las transiciones de

campo cristalino 6Ag - 4T1g y 4T2g. Obsérvese que la linea fina asociada a la transicion
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A1 = *Aug, *Eg situada entorno a 3.11 eV en el compuesto monocristalino no se
observa debido a la limitacion en la sintonia del laser por debajo de 410 nm (3.02 eV).
Este hecho representa, por consiguiente, una limitacion a la hora de realizar la
interpretacion de los espectros de luminiscencia en funcion de la naturaleza de los

centros (absorbentes y luminiscentes) involucrados.

— A =580nm

L — Xem:660 nm

T=10K

Intensidad (u. arb.)

23 24 25 26 27 28 29 3.0

Energia (eV)

Figura 4.63. Espectros de excitacion resuelta en tiempo a 10 K del MnF, molido
durante 100 K horas. La grdfica azul ha sido obtenida registrando la intensidad de
emision a Aeny = 580 nm y tiempos de vida largos (retraso respecto al pulso At = 20 ms,
tiempo de contaje 20 ms) y la grdfica roja a Aen = 660 nm tiempos de vida cortos (At =
0, teontaje = 5 ms). Obsérvese que la energia del maximo de absorcion correspondiente a
Aem = 380 nm (retrasada) coincide con el valor de la energia de absorcion del MnkF,
monocristalino a baja temperatura (fig. 4.41.b).

Las posiciones de las dos primeras bandas de excitacion, 4T1g y 4T2g, fuertemente
dependientes de 10Dq, indican que el campo cristalino es ligeramente mayor en el caso
de los centros que producen luminiscencia a mayores energias y tiempos de vida largos
a 10 K (trampas tipo 1) ya que la energia de excitacion de la primera banda estd
desplazada 20 meV hacia menores energias; esta diferencia se reduce en la segunda
banda, que muestra menor dependencia con 10Dq, de acuerdo con el diagrama de
Tanabe-Sugano (figura 4.1.b). Ademas, el valor experimental de la primera banda
E(6A1g - 4Tlg) = 2.43 correspondiente a los centros con energia de luminiscencia
entorno a 2.13 eV coincide con el valor encontrado en el monocristal de MnF, a T=2 K
(figura 4.41.b). Por tanto, la figura proporciona una diferencia del campo cristalino

A10Dq = —AE(4T1g) asociado a los centros tipo 1y 2, 10Dq, — 10Dq; =—-20 meV; el
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campo cristalino de los centros (tipo 2) que emiten en 1.87 eV nm (660 nm) es inferior
al valor de campo cristalino de los Mn®" luminiscentes de la estructura tipo rutilo. Este
resultado puede interpretarse como una manifestacion de que la luminiscencia mas roja
(E ~ 1.87) a baja temperatura se debe a iones Mn”" (tipo 2) en la fase tipo a-PbO,, en la
que la distancia promedio Mn**-F,, Rymr, es mayor que en la fase tipo rutilo.
Suponiendo una dependencia 10Dq oc RMn_F'S, el incremento en la distancia de ARy =

@ _ RMn_p(l) ~0.08 A (tabla 4.18) acarrearia una reduccioén del campo cristalino

Ryvn-r
mucho mayor, AIODq ~ 150 meV. Atribuimos esta discrepancia no solo a la
incertidumbre en los valores de Ry,.r en cada fase obtenidos mediante rayos X, sino,
principalmente, a determinacidén experimental de la energia de excitacion °A, . = 4T1g,
ya que las contribuciones asociadas a cada fase solapan y no permite confirmar el
diferente valor de 10Dq asociado a cada espectro de excitacion. La determinacion
precisa del valor para cada fase requeriria separar todas las contribuciones en la banda

de excitacion (asociadas a todos los centros cuyas emisiones concurren en Ae, = 660 nm

(1.87 eV)).

Los centros con la luminiscencia desplazada hacia menores energias y tiempos de vida
asociados mas cortos a bajas temperaturas (trampas tipo 2), presentan un campo
cristalino menor por lo que podrian adscribirse a centros en la fase tipo a-PbO,, cuyas
distancias de enlace son ligeramente mas largas que en la fase rutilo, a tenor de los
resultados obtenidos mediante rayos X (tabla 4.17). En este caso, la presencia de iones
O” o iones OH" en la primera esfera de coordinacion de los Mn®" de superficie, puesta
de manifiesto por las experiencias de absorcion optica y FTIR a temperatura ambiente,
no afecta significativamente. En efecto, los complejos MnOFs> ¢ Mn(OH)Fs"
presentan un campo cristalino 10Dq igual para la distancia Rym.r. Sin embargo los
complejos presentan, a su vez, distancias Rymp promedio distintas segin estén en la
fase tipo TiO, o a-PbO,, tal y como se concluye en los resultados del analisis de los

diagramas de difraccion de rayos X en cada una de las fases (tabla 4.17).

Este resultado es sumamente importante ya que demuestra que aunque la emision se
produce en diferentes trampas de excitacion de cada distribucion, el espectro de
excitacion a baja temperatura incluye la transicion 4T1g — °A,, correspondiente a los

niveles excitonicos del Mn®" no perturbado, hecho apoyado por los largos tiempos de
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vida asociados a T = 10 K, en comparacion con los observados a T > 150 K (figura
4.61). Ello significa que la observacion de variaciones de energia de las bandas de
excitacion refleja la presencia de iones Mn”" en entornos de coordinacion ligeramente
diferentes, asociados necesariamente con las dos fases cristalinas distintas del MnF»,
tipo TiO, y a-PbO,, ya que ambas fases presentan una estructura cuasi-octaédrica,

aunque tanto las distancias como la distorsion es diferente en cada una de ellas.

4.3.3.6. Discusion.

Los resultados espectroscopicos indican que la luminiscencia del MnF, molido perdura
a mas altas temperaturas que el MnF, monocristalino o en polvo. Su temperatura de
desactivacion (quenching) aumenta de T4 ~ 90 K en un monocristal y en una muestra
en polvo a Ty ~ 180 K, en nanoparticulas. La luminiscencia (figura 4.64) de alta
temperatura (200 K) se ha observado en todas las muestras molidas y el espectro de
emision consiste en una nueva banda de luminiscencia roja situada a E = 1.90 eV, A =
650 nm presente también a bajas temperaturas (E = 1.95 eV, A ~ 630 nm), tal y como se
aprecia en la estructura inhomogénea de la banda de luminiscencia (figura 4.59) con
tiempos de vida caracteristicos cortos. Al aumentar la temperatura por encima de 100 K,
esta banda presenta los tiempos de vida luminiscentes mas largos asociados a la
luminiscencia del MnF, molido. Esta banda incluye probablemente los efectos de

hidratacion y la presencia de la fase a-PbOs.

Intensidad (u. arb.)
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Figura 4.64. Espectro de emision a 200 K del MnF, molido durante 175 horas. Aexcitacion
=426 nm. La banda es ancha e inhomogénea y se debe a los centros tipo 2, asociados a
trampas de Mn*" mds profundas de la fase a-PbO.
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Los espectros de luminiscencia a T = 200 K son inhomogéneos, reflejando la existencia

de emision radiativa en diferentes trampas de excitacion.

Las profundidades caracteristicas de las trampas, los tiempos de vida asociados y su
dependencia con la temperatura se han medido espectroscépicamente en el rango 0 —
200 K. Podemos concluir que tanto en la fase tetragonal tipo rutilo como en la fase
ortorroémbica tipo a-PbO; existen sendas distribucion de trampas, denominadas tipo 1 y
tipo 2, respectivamente, presentando espectros de excitacion asociados ligeramente
distintos a baja temperatura, de acuerdo con la caracterizacion estructural llevada a cabo

en el MnF, molido.

La nueva banda roja observadaa E=1.95eV(A~630nm)aT=10KyaE=1.90 eV
(A ~ 650 nm) a alta temperatura, se puede interpretar en base a componentes de MnF,
en estructura tipo rutilo hidratado en su superficie mas una distribucion de trampas (tipo
2) en la fase ortorrombica a-PbO, con mayores energias de activacion. Las impurezas
responsables de las trampas luminiscentes en el MnF, tetragonal tipo rutilo también
pueden darse en la fase a-PbO,, pero, efectivamente, tendran energias de luminiscencia
y activacion diferentes debido al distinto campo cristalino y geometria local del Mn*" en
dicha fase (ver seccion 4.3.2.2). Ademas, el conjunto de trampas presenta una
distribucion cuasicontinua de energias de luminiscencia y activacion debido a las
tensiones de los granos en esta fase. El espectro de excitacion resuelto en tiempo a T =
10 K obtenido para la muestra molida 100 sugiere la asignacion de los centros
responsables de la nueva luminiscencia a trampas de excitacion luminiscentes de la fase
ortorrombica (tipo 2). La mayor energia de las bandas de excitacion 6A1g - 4T1g y 6A1g
- 4T2g representa un menor campo cristalino en acuerdo cualitativo con las mayores
distancias Mn>-F~ para la fase a-PbO, que hemos confirmado mediante la
caracterizacion estructural. Este resultado es independiente del campo axial asociado a
la presencia de O* / OH™ / H,0 en la primera esfera de coordinacion de los Mn** de la
superficie de las particulas, aunque la luminiscencia asociada pueda contener la
desexcitacion radiativa de dichos Mn?". El tiempo de vida mas corto a baja temperatura
(t ~ 5 ms) incluye probablemente estos efectos y las distorsiones de baja simetria de los
complejos MnF¢" en la fase ortorrombica. Ademés, la menor probabilidad de

transferencia de excitacion esperada en la geometria a-PbO, con respecto a la estructura
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rutilo (ver apartado 4.3.2.2) favorece que la luminiscencia se produzca desde las propias
trampas luminiscentes en un mayor rango de temperaturas que en la fase rutilo. Esto se
traduce en una energia de activacion mayor para las trampas luminiscentes de la fase
ortorrombica, que permite explicar por qué el tiempo de vida a temperaturas altas
(t (T>>) ~ 1 ms) es mayor que el de las trampas asociadas al rutilo (trampas tipo 1),

T (T>>) ~ 100 ps.

Es preciso destacar que no hemos sido capaces de producir luminiscencia a temperatura
ambiente en ninguna de las muestras molidas a partir del polvo de pureza nominal del
99 % a pesar de que el tamafio de grano entorno a 3 nm de las particulas molidas mas de
100 horas producirian una fraccion de particulas nominalmente puras entorno al 2 %
(concentracidon observable por técnicas espectroscopicas, habida cuenta de la fuerza de
oscilador de la transicion 4T1g - 6A1g involucrada en la luminiscencia del MnF;). Este
hecho implica que en las particulas sigue habiendo centros o trampas de excitacion que
se desexcitan de forma no radiativa. La naturaleza de las trampas de excitacion
responsables de la desaparicion de la luminiscencia es dificil de averiguar, pero estd
probablemente relacionada con los efectos de superficie de las nanoparticulas. Los iones
Mn®" situados en la superficie del grano presentan una geometria de coordinacién
significativamente diferente de los del interior, por lo que sus estados electronicos y
dindmica de desexcitacion pueden sufrir profundas alteraciones respecto a los iones del
volumen. Por consiguiente, es posible que sean capaces de retener la excitacion y
posteriormente desactivarse via multifondnica. Este hecho puede estar asimismo
favorecido por la presencia de H,O en la superficie de la nanoparticula, puesta de
manifiesto por las experiencias de absorcion Optica y FTIR. El agua, imposible de evitar
en la muestra de partida y cuya concentracion es creciente al disminuir el tamafio de las
particulas, se adsorbe a la superficie de las nanoparticulas y puede captar la excitacion
por transferencia. Las moléculas de agua transformarian la energia de excitaciéon en
calor a través de la emision vibracional de altas energias de las moléculas de agua (E ~
0.4 eV) favoreciendo la desexcitacion no radiativa ya que para ello se necesita
unicamente la creacion de 5 cuantos de vibracion. El agua acoplada con los estados
excitados del Mn”" es responsable de la ausencia de luminiscencia en las disoluciones

acuosas de Mn?" [LEVER, 1984].
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La principal conclusion de este trabajo es que es posible inducir fotoluminiscencia a
temperatura ambiente en MnF, mediante técnicas de alta presion hidrostatica y
aumentar la temperatura de desactivacion de la luminiscencia a presion ambiente
mediante el molido mecanico. A pesar de que el problema es complejo, sobre todo en el
caso de las nanoparticulas en las que hay muchas contribuciones superpuestas, hemos
logrado modelizar la luminiscencia en base a un modelo de trampas radiativas que da
cuenta de los nuevos fendémenos luminiscentes. Por ello, este trabajo es un firme punto
de partida en la busqueda de luminiscencia en condiciones ambiente a partir las fases de
alta presion, purificacion y transformacién estructural en nanoparticulas. La eliminacion
de las impurezas no radiativas presentes en las nanoparticulas bien mediante la
molienda de polvo MnF, con una pureza mayor del 99%, o bien del tratamiento de las
propias nanoparticulas con el fin de evitar su hidratacion se perfilan como dos

estrategias interesantes para lograr MnF, fotoluminiscente a temperatura ambiente.
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Capitulo 5

Conclusiones.

Las conclusiones mas importantes del trabajo presentado en esta memoria son las

siguientes:

1))

2)

Las variaciones de intensidad y tiempo de vida luminiscente de la serie de
fluoritas Ca;_,SryF>: Mn>" en funcién de la temperatura y la presion han
permitido concluir que los procesos de desexcitacion no radiativa responsables
de la pérdida de eficiencia luminiscente del Mn®" al reemplazar Ca por Sr 6 Ba,
estan relacionado con el aumento del volumen de malla del cristal y no con la

diferente composicion del compuesto isoestructural.

Los fenémenos no radiativos se han explicado mediante procesos de
desexcitacion multifononica dentro del complejo MnFs® cuya probabilidad

depende explicitamente de la temperatura a través del proceso de activacion

_Ea
térmica T, =p e K #" . Los parametros, E, y p, dependen del volumen de malla

de la forma: E, (a)[eV] = 1.02 — 2.64 (a[A] — 5.46) y p(a)[s'] = 6.5x10°- ¢**!
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3)

4)

5)

6)

Al - 54 : iy A -
(@A} - 549) " respectivamente, o de la presion a través de la ecuaciéon de estado

correspondiente

La variacion del tiempo de vida y la eficiencia luminiscente de la transicion 4T1g
- 6A1g del Mn*" introducido como impureza en las fluoritas Ca;SrF,: Mn*" y
BaF,: Mn*" se puede describir en funcion de composicion quimica, la
temperatura 'y la presion mediante una Unica ecuacion  general
T (T) =1t '+ v’ dependiente explicitamente de la temperatura e

implicitamente del volumen, independientemente de la fase cristalina:

-E. (a)
' a, T=1"+ tDE'l(a)'Cothhw“—(a) +p(a)e Mt
2k, T
— AN J
I '
IR'I(a, T) TNR_I(CZ, T)

cuyos parametros caracteristicos se han determinado a partir de medidas

espectroscopicas.

Los efectos de la transicion de fase estructural fluorita (Fm3m) — cotunita
(Pbmn) acarrean un aumento de la eficiencia luminiscente de los compuestos
MEF,: Mn®" (M = Sr, Ba) debido a la reduccién de volumen adicional asociado a
la transicion de fase de primer orden, AV/V ~ 10 %. Dicho aumento se ve
favorecido, ademas de por la reduccion de la probabilidad de desexcitacion no
radiativa como consecuencia de la disminucion del volumen, por el aumento de
la fuerza de oscilador dipolar eléctrica de la transicion como consecuencia de la

pérdida de centro de inversion del complejo de Mn”" en la fase cotunita.

A partir de las correlaciones establecidas entre estructura y luminiscencia hemos

conseguido transformar materiales no luminiscentes a temperatura ambiente
2+ 2+ .. . . .

como el SrF;: Mn™" y BaF,: Mn™" en luminiscentes mediante la aplicacion de

altas presiones para presiones mayores que 3.8 y 6.5 GPa, respectivamente.

Hemos demostrado que la luminiscencia a temperatura ambiente en los
2+ . . ..
compuestos MF,: Mn™" se consigue siempre y cuando el volumen del sitio
. . + . . y .
sustitucional del Mn*>" sea inferior a un volumen critico: Vsitio < Veritico = 29

3 ., .
cm’/mol. La transformacion de los compuestos no luminiscentes a temperatura
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7)

8)

9)

ambiente SrF,: Mn?" y BaF;: Mn>" en luminiscentes mediante alta presion
requiere una compresion del sitio sustitucional del Mn®" por debajo del valor
critico. Esta condicion pudo conseguirse en BaF,: Mn®" gracias a la reduccién
adicional de volumen del 10% que acarrea la transicion de fase fluorita-cotunita

aP=1.7 GPa.

El desarrollo de montajes especificos para la medida de espectros de
luminiscencia, excitacion y tiempos de vida en condiciones de bajas y altas
temperaturas y, en particular, para muestras micrométricas optimizando el
camino Optico y evitando el uso de fibras opticas, ha resultado decisivo para
detectar luminiscencias muy débiles y obtener los espectros de emision y
excitacion y los tiempos de vida caracteristicos en un amplio rango de presion y

temperatura.

Hemos demostrado empiricamente que el campo cristalino sobre el Cr’*, 10Dq,
depende de la distancia Cr3+—F', Rerr, de la forma 10Dgq = K Re.r " con n = 3.3
en la serie de fluoroelpasolitas puras K,NaCrFs, Rb,KCrFgs y TLKCrFs. La
desviacion del exponente n con respecto al valor n ~ 5 obtenido para el estado
4T2g [E(4T2g) = 10Dq] mediante calculos de estructura electronica se ha
atribuido a la existencia de la resonancia Fano entre los estados excitados 4T2g,
2Eg y T, g del Cr’" en las fluoroelpasolitas, ya que estos sistemas proporcionan
un valor de 10Dg/B ~ 20, préximo al punto de cruzamiento de estados excitados
(ESCO). En estas condiciones, la variacion del centroide de la primera banda de
absorcion no varia como 10Dq [= E(4T2g)] sino que corresponde a un promedio

estadistico de las variaciones de los estados.

A partir de las correlaciones establecidas entre 10Dq y la estructura local del
Cr’*, hemos encontrado que la distancia de enlace Cr'’-F en la serie de
fluoroelpasolitas impurificadas A;BMFs: crt (A=K, Rb, B=Na, K, M = Al,
Ga, Sc, In, Cr) es menor que la distancia M-F del sitio sustitucional de la
fluoroelpasolita correspondiente. Este hecho implica que la sustitucion de M>"
por Cr’* conlleva una relajacion de la red entorno al Cr’* de un 6 % en términos

de las distancias de enlace M>" - F".
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10) Las medidas bajo presion en Rb,KCrF¢ han demostrado que el desplazamiento
de Stokes aumenta al aumentar la presion o al disminuir la distancia de enlace
Cr’*-F. Esta conclusion pudo obtenerse a partir de las medidas de presion ya
que los valores de AEgikes en la serie A;BMF¢ presentan una fuerte dispersion.
El aumento de AEsikes al aumentar la presion (disminuir Rer.r) en Rb,KCrFg es
contrario a la variaciéon observada en los cloruros con estructura elpasolita
Cs,NaMClg: Cr (M = Sc, In, Y) y los cloruros y fluoruros de Mn*", donde
AEgiokes disminuye al reducir la distancia M-F. Los comportamientos opuestos de
AEgikes con la distancia local se explican por los valores “andémalos” del
exponente n en la relacion 10Dq oc Re,r", n = 3.3 para fluoroelpasolitas de Cr**

y n> 5 para cloroelpasolitas de Cr’" y perovskitas de Mn®",

11) El mayor carécter covalente y carga cationica del enlace Cr’*-F con respecto a
los enlaces A*™-F" y B™-F" en las fluoroelpasolitas A;BMF: Cr’* es responsable
de la mayor fuerza del enlace, que se pone de manifiesto a través de la evolucion
de la posicion atomica del F, xg, con la presion. El valor de xg obtenido para el
Rb,;KCrFg indica que la posicion atomica del flior aumenta, de manera que la
distancia Cr’-F" se reduce relativamente menos que la distancia entre los iones

Rb" y K estabilidad de octaedro CrF63'.

12) Hemos logrado transformar la luminiscencia de banda ancha a P = 0 GPa del
Rb,KCrFg en una luminiscencia de lineas finas a presiones superiores a 10 GPa.
Este rango de presiones supone un intervalo mayor que el asociado al punto de
cruzamiento de estados excitados (ESCO) ya que las lineas asociadas a la
transicion “E; — *A,, dominan el espectro inicamente cuando el estado *T», se
encuentra por muy encima de 2Eg. En tal caso se cumple la condiciéon AE >>
kgT, siendo AE la diferencia de energia de las lineas de cero fonén asociadas a

4 2 :
cada uno de los estados "T», y “E, involucrados en el cruzamiento.

13) Las variaciones de energia y del tiempo de vida del Cr’" con la presién a
temperatura ambiente entorno al punto de cruzamiento (ESCO) se explican en
base a un modelo efectivo que tiene en cuenta la magnitud de la interaccion

espin orbita de los estados del Cr*".
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14) Hemos logrado transformar el MnF, en un material luminiscente a temperatura
ambiente mediante la aplicacion de altas presiones. La luminiscencia se ha

logrado inducir a presiones superiores a 13.6 GPa, en la fase tipo cotunita.

15) La aparicion de luminiscencia en MnF, a temperatura ambiente y altas
presiones se ha atribuido a una disminucién de los mecanismos de transferencia
de energia entre Mn®" y centros no radiativos como consecuencia de las
transformaciones estructurales, que modifican las vias de transferencia de

excitacion a través del mecanismo de superintercambio.

16) La luminiscencia del MnF; a altas presiones es novedosa ya que consta de dos
bandas anchas bien resueltas que hemos asignado a iones Mn** poco perturbados
en geometria de alto numero de coordinacion y a trampas profundas asociadas a
la presencia de iones oxigeno en la primera esfera de coordinacién: banda S

(2.34 eV) y banda D (1.87 eV), respectivamente.

17) La luminiscencia del MnF, a temperatura ambiente no permanece al disminuir la
presion, sino que desaparece debido a la transicion de fase estructural a la fase
tipo a-PbO,. En dicha fase se restablecen los procesos de migracion excitonica y

la transferencia hasta centros no luminiscentes.

18) La molienda mecanica de MnF, favorece la disminucion del tamano de las
particulas y la aparicion de la fase ortorrombica tipo a-PbO, en detrimento de la
fase tipo rutilo. Las distancias medias de enlace Mn>*-F" en las particulas en fase
tipo a-PbO, son mayores que en las particulas en la fase tipo rutilo y el octaedro

de coordinaciéon MnF64' mas distorsionado.

19) EI MnF; nanoestrucurado no resultdé luminiscente en estas investigaciones a
pesar de la reduccion de trampas no radiativas que conlleva la reduccion del
tamafo del grano. Este hecho se atribuye a la presencia de trampas de excitacion
no radiativas como consecuencia de la hidratacion parcial de las particulas o del

escaso numero de particulas libres de impurezas.
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20) La luminiscencia de las nanoparticulas de MnF, a baja temperatura es intensa y
fuertemente inhomogénea. La banda presenta muchas componentes
luminiscentes asociadas a diferentes trampas de excitacion. Las energias de
activacion de estas trampas no se corresponde con las del MnF; sin moler, sino
que se ven alteradas por las tensiones internas introducidas en el proceso de
molienda y por la presencia de iones Mn”" hidratados en la superficie de la

nanoparticula.

21) La presencia de la fase tipo a-PbO; en las nanoparticulas favorece la aparicion
de una nueva luminiscencia de menor energia, E = 2.0 eV a T = 10 K que

persiste a 200 K (E=1.9 eV).

22)La caracterizacion estructural de las muestras molidas de MnF, mediante
técnicas de difraccion de rayos X, absorcion optica y FIR demuestra la presencia

de H,O adsorbidas a la superficie de las nanoparticulas.

23) Los espectros de excitacion resuelta en tiempo confirman la presencia de dos
tipos de emisiones asociadas a iones Mn®" con un campo cristalino diferente y
que hemos asignado a las dos fases estructurales: tipo rutilo y tipo a-PbO,. Las
diferencias en los espectros asociados a unos y otros iones se pueden atribuir a
cambios en el campo cristalino como consecuencia de las diferentes distancias
Mn®-F de los complejos MnFs" en las fases tipo rutilo y a-PbO,,

respectivamente.

Como lineas de actuacion para el futuro emanadas de este trabajo, cabe destacar las

siguientes:

.oy . . . +
1) La transformacion de la luminiscencia de banda ancha del Cr’en Rb,KCrFg en
luminiscencia de lineas finas tiene lugar a presiones superiores a 10 GPa. El
estudio de las variaciones de la banda de absorcidon y emisioén asociadas a las

transiciones 4A2g <—>4T2g en un rango de presiones superiores a 10 GPa
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2)

3)

4)

combinado con medidas de la variacion de la distancia Cr’'-F~ obtenidas
mediante la técnica de difraccion de rayos X bajo presion permitiria un
conocimiento mayor de la evoluciéon de la luminiscencia de lineas finas y
obtener la variacion de 10Dq con Re,r fuera de la region de la resonancia Fano

investigando asi la dependencia 10Dq o« R™ conn ~ 5.

Investigar la histéresis en presion de las transiciones de fase estructural en la
. + . . 7

serie Ca;xSrF,: Mn? , BaF, y MnF; monocristalino y en forma de nanoparticulas

como via para estabilizar la fase cotunita a temperatura y presion ambientes y

obtener una mayor eficiencia luminiscente.

Reducir la presencia de agua en nanoparticulas de MnF, y utilizar un material
ultrapuro de partida a fin de lograr luminiscencia a temperatura ambiente. La
idea es tratar de identificar y eliminar si fuese posible los elementos

. ., .o 2+
responsables de la desexcitacion no radiativa del Mn” .

El estudio de las fases cristalinas las nanoparticulas de MnF, y otros compuestos
y su comportamiento bajo presion, asi como su caracterizacion mediante
espectroscopia Raman, como nueva estrategia para conseguir nuevas fases de

materiales con mejores prestaciones luminiscentes.
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Chapter 5 (b)

Conclusions.

The most relevant conclusions of this work are the following:

)]

2)

The Mn®" photoluminescence (PL) intensity and lifetime along the Caj.SrxF»:
Mn*" and BaF,: Mn”" series as a function of pressure and temperature show that
thermally activated processes are responsible for the PL loss of the crystals upon
replacing Ca for Sr and Ba. It is proved that such non-radiative processes are

related to the lattice volume increase irrespective of the composition.

Non-radiative phenomena are governed by thermally activated relaxation

processes whose probability per time unit is given by: T, = p eilﬂ%ﬁ‘T . Both E,
and p depend on the lattice parameter: E, (a)[eV]= 1.02 — 2.64 (a[A] — 5.46)
and p(a)[s'] = 6.5x10°- ¢! (al] - 249 respectively. Their dependence can also
be given in terms of the strontium content, x and the pressure for each
compound, through the corresponding x vs. a experimental correlation and

equation of state.
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3)

4)

5)

6)

7)

The variation of PL lifetime and efficiency as a function of temperature and
pressure can be described by means of a unique general equation for all crystal
phases in these systems. The equation depends explicitly on temperature and
implicitly on volume for the whole crystal series Ca;xSrxF: Mn?>" and BaF,:

2+
Mn”.

~E, (a)
w(a, T=10"+ rDE'l(a)-Coth% +pla)e % s

B™ o Y]
—~ v

(@, T) (g, T)

—

The parameters of this equation and their volume dependences have been

obtained from spectroscopic measurements.

The fluorite (Fm3m) to cotunnite (Pbmn) phase transition favours PL
occurrence in MF,: Mn*" (M = Sr, Ba) as a consequence of the additional
volume reduction (AV/V ~ 10 %). The loss of inversion centre at the Mn*" site
in the high-pressure phase increases the electric-dipole oscillator strength, thus

contributing to the enhancement of PL.

We have been able to transform the non-luminescent SrF,: Mn®>* and BaF,: Mn*"
into luminescent at room temperature (RT) by means of high pressure at P = 3.8

and 6.5 GPa, respectively.

We have shown that RT luminescence in MF;: Mn>" is attained whenever the
Mn?" site is smaller than a critical volume: Viite < Verie = 29 cm’/mol. The
transformation of SrF,: Mn®" and BaF,: Mn®" from non-PL to PL requires a
compression of the Mn>" site below the critical volume, v In BaFj: Mn2+, this
condition was attained by the additional volume change provided by the fluorite-

to-cotunnite phase transition (Pyns = 1.7).

Weak PL materials could be investigated under pressure and as function of
temperature with the help of specially-devoted setups that we developed for
measuring the emission and excitation spectra as well as lifetime in

microsamples.
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8)

9)

The variation of the crystal field, 10Dq, with the Cr’’-F distance, Ry, in the
fluoroelpasolite series A,BMFg: Cr’* follows a dependence 10Dq = K Re s, n
= 3.3. This unusual dependence was experimentally determined through
correlations between optical spectra and structure in Na,KCrFs, Rb,KCrFg and
TLKCrFg. The deviation of n from the value n ~ 5 has been ascribed to the Fano
resonance of the Cr’* states *Ty,, “E, and Ty, in fluoroelpasolites. The crystal
field in these systems is 10Dq ~ 20B, which is close to the excited state
crossover (ESCO) value. We conclude that the first absorption band centroid
does not vary as 10Dq [=E(4T2g)] but an average of the electronic states

energies.

The established correlations allow us to determine the Cr’*-F bond distance in
the Cr’*-doped elpasolites A;BMFq: Cr’* (A = K, Rb; B = Na, K; M = Al Ga,
Sc, In, Cr) by means of 10Dq. We conclude that the Cr’*-F" distance is smaller
than the corresponding M-F distance. It means that there is 6 % relaxation of the
M-F distance for Cr’*-F" distance when Cr’* replaces M*". This result illustrates

the stability of the CrF¢”~ octahedron in fluoroelpasolites.

10) Pressure experiments on Rb,KCrFg show that the Stokes shift increases with

pressure, i.e. if the bond distance Cr**-F~ decreases. This conclusion could not be
obtained from the spectroscopic measurements in the A;BMFg: Cr’" series due
to the dispersion of AEgikes data. This AEgkes variation is opposite to that
observed in chloroelpasolites Cs;NaMCls: cr (M =Sc, In, Y) and Mn2+-doped
fluoro- and chloro-perovskites, where AEgkes decreases with the metal-ligand
distance. The Repp-dependence of 10Dq as 10Dq o Rep? for Cr'' in
fluoroelpasolites, in comparison to 10Dq o« Rc.p' with n > 5, attained in
chloroelpasolites and Mn*"-doped perovskites accounts for this unusual

behaviour of AEg;okes.

11) The evolution of the atomic fluorine position, xp, in Rb,KCrFs shows an

increase with pressure, indicating that the relative Cr’*-F~ distance reduces less

than the relative Rb-F’, K'-F" distances, in order to keep the Cr*-F close to
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1.91 A: rigidity of CrFs> octahedra. This behaviour is explained by the stronger

Cr’*-F bond in comparison to A*-F  and B*-F bonds.

12) The broad band PL of Rb,KCrF¢ transforms into a narrow line emission at P >10
GPa. This pressure range is higher than the excited state crossover (ESCO)
pressure, according to expectations on the basis of Tanabe-Sugano Diagram.
The corresponding crystal field for narrow lines emission to occur must fulfil

10Dq > 10Dqgsco and AE = E(*Ty,) — ECE,) ~ 10kgT >> kpT.

13) The electronic structure of Cr’* states involved in the first absorption band and
their corresponding PL lifetime around the ESCO are explained by an effective

crystal field model including the spin-orbit interaction.

14) A salient result concerning the PL of concentrated materials at RT. We have
been able to induce PL at RT in MnF, at high pressure. PL takes place for P >
13.6 GPa, in the cotunnite phase.

15) RT MnF, PL occurs by the decrease of excitation transfer probability. Within
this scheme, exciton migration and transfer to non-radiative centres are less

efficient due to changes in superexchange paths by structural transformations.

16) MnF, PL spectrum at RT consists of two well-resolved broad bands which are
associated with two different Mn®" centres: shallow Mn®" traps (band-S, E =

2.34 eV) and deep Mn®" traps (band-D, E = 1.87 V), respectively.

17) RT MnF, PL disappears in downstroke due to the phase transition to the a-PbO,
type phase. Exciton migration re-activates in this phase yielding transfer to non-

radiative centres.

18) Milled MnF; stabilizes the a-PbO, type phase together with rutile type, the more
milled the particle, the more abundant the a-PbO, type phase. Mn*"-F in a-
PbO, type phase are slightly longer than in the rutile type phase.

348



5b. Conclusions.

19) MnF; nanoparticles do not luminesce at RT, despite the non-radiative trap lean
particles. This lack of PL has been related to partial hydration of the

nanoparticles.

20) Low temperature PL spectra of milled MnF, are inhomogeneous due to the
existence of trap distributions. Milling-induced particle strains modify the trap

activation energy with respect to as-grown MnF».

21) The presence of a-PbO; type phase in nanoparticles favours the appearance of a
new PL (E =2.0 eV) at T = 10 K. This PL persists up to T = 200 K (E = 1.90
eV). Thus increasing the quenching temperature by 80 K with respect to as-
grown single crystals. This result opens new ways for exploring RT PL in MnF,

at ambient pressure based on nanoparticle milling.

22) Structural characterization of nanoparticles shows the presence of adsorbed

water molecules.

23) Time resolved emission and excitation spectroscopy shows the presence of two
different emissions associated with Mn®" centres having a different crystal field.
They come from Mn®" centres belonging to two MnF, structural phases: rutile
type and 0-PbO, type. The smallest 10Dq Mn”" centre is related to the a-PbO,
phase.

Further work along these lines includes:

1) Study absorption and emission spectra of Rb,KCrFg far beyond the ESCO at P >
10 GPa. The combined experiments of optical absorption and X-ray diffraction
under pressure would provide the 10Dq vs. Repp variation out of the Fano
resonance pressure range allowing the determination of the 10Dq variation with

Reyr either as Repp™ or RCr_F'3 3,
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2) Investigation of high pressure structural phase transitions in Ca;.,SrF,: Mn>" and
BaF,: Mn”" as well as in single-crystal and nanoparticles of MnF, can provide
ways of stabilizing the cotunnite type phase at ambient pressure. It has been

proved that such a phase enhances PL efficiency at RT.

3) The identification and eventual passivation of non-radiative de-excitation centres
and water molecules in MnF; nanoparticles can lead to the occurrence of PL at

RT.

4) The study of structural phases, nanoparticles and their pressure behaviour by
Raman spectroscopy is a new challenge, as well as a worthwhile strategy for

exploring new emitting materials.
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