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1. INTRODUCCION

En este trabajo se realizara un estudio del comportamiento de la Alimina (ALQs)
impurificada con diferentes porcentajes de iones metéalicos, en nuestro caso, las
muestras estaran dopadas con Cr3* (en un porcentaje de 0.5% Cr3* y 1% Cr3*), con 0.5%
Cr3*y 1% Bi**, 0 con 0.5% Cr¥*y 1% Ce®, respectivamente. El objetivo que se persigue
es ver como afecta este dopaje a las propiedades Opticas de las diferentes muestras, que
se compararan con el rubi (Al20s:Cr%) y determinar la estructura cristalina que
presentan cada una de ellas (caracterizacion estructural), todo ello en condiciones
ambiente (T=300 Ky P=0 GPa).

Se determinara cuales de estas muestras se comportan como nanoparticulas y cuales
como microparticulas segin la anchura de sus picos y el grado de cristalizacion que
presenten los patrones de difraccién, calculados por difraccion de Rayos X, definiendo
de este modo la estructura cristalina de las mismas. Por otra parte, se determinara
cuanta concentracion de Cr® (responsable de las propiedades dpticas) hay en cada
muestra, a través del tiempo de vida luminiscente. Este, es el tiempo de vida asociado
a la radiacion de los centros luminiscentes de Cr** (aislado, como i6n), el cual se
encuentra entorno a 3ms, en condiciones ambiente.

Se hara el estudio espectroscépico del ion fotoluminiscente Cr3*en la matriz cristalina
de alimina (AlOs), ya que éste, es responsable de las propiedades dpticas que
presentan las distintas muestras que intervienen en este trabajo (Al203:0.5%Cr?,
Al20s3:1%Cr%, Al20s:1%Bi%-0.5%Cr?%, Al.03:1%Ce%*-0.5%Cr?*). A partir de los
espectros de Absorcion Optica, Luminiscencia, Excitacion y Espectroscopia de emision
en alta resolucién que se obtienen en cada muestra, observando las lineas de emision
(R: y R2) asi como las bandas que aparecen en los espectros (absorcion y excitacién) y
comparandolas con el rubi (AlzOs:Cr®), se determinara que muestras poseen mejores
propiedades dpticas, mas proximas al rubi.

En este estudio realizado en condiciones ambiente, tomamos como referencia al rubi,
compuesto por una matriz de alimina (Al=0s) impurificada con iones de Cr® (un
pequefio porcentaje de iones de Cr* reemplazan a los de Al®*), siendo éste el
responsable del color rojo, asi como de sus propiedades fotoluminiscentes. El espectro
de emision del mismo, se caracteriza por la presencia de lineas finas (AX = 1-10A) [6],
las cuales se encuentran a 692.8nm (R2) y 694.3nm (R1). Mientras que en el espectro
de Absorcion se observan dos bandas anchas e intensas en 407nm y 554nm, que
corresponden a las transiciones *Az 2 “T1 'y *Az = 4Tz, respectivamente, las cuales
contrastan con las lineas finas que observamos en el espectro de emisién. Ademas el
espectro de absorcion presenta dos lineas débiles entorno a 700nm que corresponden
a R1y Re (transicion Az - 2E).

En general, el ién Cr¥*, emite y absorbe dentro de la regién del espectro
correspondiente al visible [400-750] nm. Absorbe en rango del azul [400-500] nm y
del verde [500-570] nm, emitiendo en del rango correspondiente al rojo [620-750] nm.

Por otro lado, para realizar este estudio se han utilizado diferentes técnicas
experimentales, programas de célculo y analisis de espectros (GRAMS/32, GRAMS/AI
(7.00)), asi como de representacion grafica y analisis de los datos (KaleidaGraph).
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2. MODELOS Y BASE TEORICA

2.1 Descripcion del sistema Al-0s.: Cré* (Rubi)

El rubi, estd formado por cristales de 6xido de aluminio Al:Os (estructura tipo
corinddn), dopado con una pequefia concentracion de Cr¥, que reemplazan al Al**
dotando al cristal de la coloracion roja caracteristica del rubi.

Las muestras que intervienen en los estudios experimentales realizados en este trabajo,
presentan concentraciones de cromo trivalente (Cr®*) del 1% (1 i6n de Cr®* por cada
100 de AIF*) y 0.5% (1 i6n de Cr** por cada 200 de Al®*), estas proporciones de Cr* nos
indican que al aumentar el porcentaje disminuye la cantidad de Cré* que hay disuelto
en el cristal (Al20s), el cual tendra las propiedades fotoluminiscentes del Cré* que es el
centro luminiscente. Por otra parte, en las muestras dopadas con Bi*/Cr*y Ce3*/Cr3
en porcentajes del 1% Bi®* - 0.5%Cr® y 1% Ce* -0.5%Cr?, respectivamente, poseen
una proporcién de iones de Cr3* (1 i6n de Cr®* por cada 200 de Al**) disueltos en el
cristal mayor que la de Bi**y Ce® (1 i6n (Bi** o Ce®) por cada 100 de Al*). Estos iones
generan un efecto pantalla (actian como un filtro) sobre el Cr®* lo que afecta a las
propiedades luminiscentes del mismo y por tanto, de la propia muestra, que tiene
propiedades Opticas mas alejadas del rubi.

El corinddn es oxido de aluminio (AlzOs) en su forma cristalina méas estable que es la
o-alimina. Este presenta una estructura hexagonal compacta con simetria trigonal, en
la que los iones de aluminio (Al**) ocupan 2/3 de los huecos octaédricos formados por
los iones O% [10].

Fig.2.1 - Estructura cristalina del corindén donde cada uno los iones de Al*,
esta coordinado a seis iones de O% adoptando una simetria casi octaédrica [8].

Las propiedades Opticas del rubi se deben a las impurezas de cromo (Cr®), ya que la
alimina es transparente y no emite en la region del visible. Estas, tienen un marcado
carécter local, por lo que el estudio de las propiedades dpticas se hard considerando
fundamentalmente el entorno del Cr®* (ién central) rodeado por seis O% que son los
vecinos o ligandos. Son estas propiedades las que lo hacen idéneo, para su uso en laseres,
como sensor de temperatura, sonda de presion, etc [1,6].
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Las propiedades Opticas (absorcion Optica, luminiscencia, excitacion) se determinaran,
a partir de la estructura electronica (niveles de energia permitidos) y cristalina del i6n
Cr3* en AlOs. Por esta razon, se estudia la configuracion electrénica en el estado
fundamental del cromo ([Ar] 3d*4s?), que actlla como impureza sustitutiva de los iones
de Al en el cristal (Al20s), ocupando su lugar como Cr3* (catién trivalente), con una
configuracion electronica [Ar] 3d?, donde la capa mas externa formada por orbitales
“d”, tendré tres electrones (capa incompleta, mostrado en Fig.2.1.0). Estos son los
responsables de las transiciones electrdénicas (3d®) de los niveles de energia del Cr,
que originan lasbandas que aparecen en los espectros épticos.

Cr'3-> [Ar] 3d°

I M M

Fig.2.1.e - Configuracién electronica del cr3+

El término espectroscopico resultante de la configuracion electronica del i6n
trivalente Cr3 ([Ar] 3d®) en el estado fundamental, que es el estado de menor energia
y por tanto de maximo valor de S (espin) y de L (nGmero cuantico azimutal), segun las

dos primeras Reglas de Hund, con $=3/2 y L=3, corresponde a la notacion: 2*1L =4F,

En el caso del Rubi los iones de cromo (Cr®*), pasan a ocupar los huecos del Al**. En
estas condiciones el campo cristalino de simetria octaédrica, levanta la degeneracion
de los niveles 3d y se produce un desdoblamiento de los niveles de energia 3, asi
como de los términos energéticos del ion 2*1L. [6]

Las bandas y picos que aparecen en los espectros Opticos se explicaran, a partir del
modelo de campo cristalino y de los diagramas de Tanabe — Sugano para una
configuracion 3d.

2.1.1 Aproximacion por complejo

Teniendo en cuenta que las propiedades que presentan los sélidos son debidas a la
presencia de impurezas. Se aplicara el modelo de campo cristalino para explicar las
propiedades de los materiales aislantes (en nuestro caso Al:0s) con metales de
transicion (Cr3), considerando la idea de complejo MXn, como estructura basica la
cual esta formada por el &tomo impureza (M), en nuestro caso Cr¥*y los vecinos mas
proximos o ligandos(X) que para nuestro caso OZ.

MX, = CrO,

Fig.2.1.1 - Complejo Octaédrico CrOg
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2.2 Modelo de Campo Cristalino

En este modelo se tendra en cuenta como se desdoblan los términos energéticos del
ion metalico (Cr®*), bajo la accion del campo electrostatico (campo cristalino), creado
por el entorno de los ligandos negativos (O?%), en primera aproximacion, como cargas
puntuales formando un enlace M-L idnico, dispuestos segun la simetria del complejo
(MXae) [7], tal como ocurre para los distintos iones de una red cristalina [4].

Por esta razén, en nuestro complejo (CrOs) de simetria octaédrica, los niveles 3d del
i6n metalico Cr3*, que estan degenerados en el idn libre (Cr®*), se desdoblan segun las
irreps del grupo de simetria correspondiente, Oh [7]. Para los cinco orbitales “d”,
tenemos las funciones d(x?-y?, z?, xy, Xz, yz), que se desdoblan segun las irreps €gYy tzq.

El orbital ey (d«?+?, d-?) esta doblemente degenerado, tiene una energia mayor que el
orbital tzg (dxy, dxz, dyz) que esta triplemente degenerado. Esto se debe a que los orbitales
d«y?, dz# apuntan hacia los ligandos, lo que produce una mayor repulsion entre los
electrones, aumentando asi la energia, mientras que para los orbitales dxy, dxz, dyz, se
orientan hacia zonas de minima repulsion, en direccion diagonal a los ligandos, como
se puede ver en la siguiente figura, disminuyendo asi la energia.

Orbitales d

€g

t2g

d_ orbital o . orbital | d . orbital

Fig.2.2.1 - Orbitales 3d agrupados en las irreps eg y tzg.
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La diferencia de energia entre ambos niveles (eg Y t2g) es Ao =10 Dq, es lo que llamamos
energia de desdoblamiento del campo cristalino, como puede verse en la figura
Fig.2.2.2, la cual dependera de la distancia entre el metal y el ligando.

Ion libre (Cr3%) Complejo (CrOg)

Simetria esférica, Simetria octaédrica,

grupo R3 grupo On | . ?
nivel e, (dx2-y2, dz=2) . 4 & 5 o > €g
— ,
Ay = IODq - dxz—yz orbital . dzz orbital |
orbitales d r [ __ “) )

- t2 g

— nivel tg (dyy, dwz, dyz) | 9 -- '
d(x2-y2, 22 Xy, XZ,YZ) @ S " 0‘“ 1

d:qr‘ orbital d:Kz orbital de orbital

-

Fig.2.2.2 - Desdoblamiento del campo cristalino de los orbitales d. Los orbitales d, degenerados en
el i6n libre (Cr?*) se desdoblan en dos grupos [7]: tzg (triplemente degenerado) y eg (doblemente
degenerado), en el complejo octaédrico (CrOg). A la derecha vemos los distintos orbitales que
corresponden al i6n libre Cr3*,

La méxima estabilizacion, es decir, el estado mas estable posible, corresponde a la
configuracion en la que los orbitales tzg estan ocupados por electrones con los spines
paralelos.

El calculo de la Energia de estabilizacion del Campo Cristalino (EECC), [24] se hara
aplicando la formula EECC = A, (3/5 Mg, — 2/5 ntzg) + mP, donde P es la energia de

apareamiento, n es al nUmero de electrones que hay en cada orbital y m es el nimero
de pares de electrones que hay en cada orbital, respecto al ién libre, para nuestro caso,
ver Fig.2.2.3 [23].

Al203: Cr3*, o8

3,0
log® €g

EECC = 3(-0.4)Aq = -1.2A,

Fig.2.2.3 - Configuracién y calculo de la Energia de
establilizacion del campo cristalino (EECC) para el
Cr3" en simetria octaédrica.
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2.3 Diagramas de Tanabe -Sugano

Los diagramas de Tanabe-Sugano se utilizan para visualizar la estructura electrénica
de los complejos de transicion, que provienen de una configuracion d", cuyas
transiciones opticas debidas a los electrones de la Gltima capa, no apantallada por otras
mas externas, dara lugar a espectros con bandas anchas y lineas finas (espectros de
absorcion), como ocurre en el rubi (Cr®* en Al20s). A partir las energias obtenidas
experimentalmente por medio de los espectros épticos, se determinara el valor de la
energia de desdoblamiento del campo cristalino, 10Dq y de los parametros de Racah,
ByC.

Estos se presentan como gréaficos, donde el estado de minima energia se representa en
el eje X, en funcion de 10Dq/B, siendo Ao = 10Dq (10Dq = E (eg) — E (t2)), la energia
de separacion en un campo octaédrico que corresponde al desdoblamiento del campo
ligando y B, uno de los parametros de Racah. Mientras que el eje Y, se expresara en
unidades de E/B, donde E es la energia correspondiente a cada estado excitado.

La linea que aparece sobre el eje X, a una distancia x = Ao/ B, con Ao = 10Dq, €s la energia
sobre el estado fundamental en simetria octaédrica (Oh), para una ién d® se encuentra

en el término atémico *F (%*1L) del i6n libre Cr¥*. Este se desdobla en los estados
(*A2, 4T2, 4T1), siendo *Az el término de menor energia (estado fundamental).

El célculo de Ao, se realiza buscando el minimo valor de energia de separacion, entre
los estados excitado y fundamental. Este valor corresponde a la transicion permitida
de espin, 2A2>*T2, que es la transicion de minima energia en el espectro de absorcion.

Por otra parte, en la siguiente figura (Fig.2.3) podemos ver a la izquierda, el espectro
absorcion y las lineas de emision R1, R2 correspondientes a la transicion 2A2—>2E, en
condiciones ambiente. A la derecha, se presenta el diagrama de Tanabe — Sugano
donde aparecen las bandas asociadas al espectro de absorcion para el ion Cr¥*
(configuraciéon 3d®) en un entorno octaédrico (CrOs), para los valores de los
pardmetros de Racah obtenidos con las expresiones 2.3.1, 2.3.2 y el desdoblamiento
del campo cristalino (10Dq), para la transicion “A2—>*T2 (banda localizada en 554 nm
del espectro de absorcién), en condiciones ambiente [1].

(AE/Dq)Z‘lo(AE/Dq)

15((AE/Dq)—8)

Una vez obtenidos los valores de Dq y B, determinamos el valor de C a partir de la
expresion que se obtiene para la energia del doblete [4.2, 6] tras varias aproximaciones,
cuando se diagonaliza la matriz 4x4 del estado E(’E), seleccionando el eigenvalor de
mas baja energia; ' (2.3.2) (E(?E)/ B) = 3.05 (C/B) +7.90 - 1.80 (B/Dq).

(2.3.1) If;q = (Deducimos B) [4.2]

" Se ha comprobado que hay un error tipogréafico en la expresién (2.3.2), tomada del
libro [4.2] “Optical spectroscopy of inorganic solids”, donde el coeficiente 7.90 es en
realidad 7.09, el cual se ha corregido obteniendo finalmente la expresion:

(2.3.2) (E(3E)/ B) ~3.05 (C/B) +7.09 — 1.80 (B/Dq)
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Diagrama Tanabe — Sugano
Estructura electrénica AlzOs: Cr3*

Caracteristicas espectroscopicas del rubi.

4-.-1

. . 3+
on Libre Rubi (AL, O3 : Cr~ )
(3a3) 4F

Energia (ev)

R4(694'3 nm)

4A>

Luminiscencia

Absorcién R4
Emision

Rz
=2k [ "2l espontanea
=
o [ N
b hT— b S5 Eaa 685 695 705 715 725 F i . | ; .
Longitud de onda (nm) A (nm) 10 20 A 30 40 50
-
B

Bandas de Absorcion, asociadas a las transiciones:
Ao = 10Dq; 10Dq = E (*A; = T2) =2.24 eV;

= (*Az = 9T4) con A =407 nm
B = 0.078 eV; C = 0.40 eV.

= (%Az2 > “9Tz2) con A =554 nm
Lineas de emisién, R4 ¥ Rz relacionadas con la transicion:
> (*Az > 2E)
Fig.2.3 — Espectros de Absorcidn optica del Rubi, mostrando una ampliacidén de las
lineas R1 y Rz correspondientes a la transicion %Az = 2E. A la derecha se muestra el

diagrama de Tanabe — Sugano para la estructura electronica del rubi, AlzO3: Cr3* | en
condiciones ambiente [1, 5].

En el espectro de emision, las lineas en condiciones ambiente se sitan en
692.8nm (R2) y 694.3nm (R:), respectivamente, las cuales corresponden a transiciones
electronicas desde los estados doblete %E al estado fundamental “Az del Cré* en Alz0s,
mientras que en el espectro de absorcion, se observan dos bandas intensas permitidas
por el espin en 407nm (*A2>*T1) y 554nm (*A.>“T2), que se representan en el
Diagrama de Tanabe — Sugano y dos lineas débiles de tipo Spin-Flip [1], R1 y Rz, que
son las que originan las lineas de emision (ver Fig.2.3).

. ABSORCION EPECTROFOTOMETRO  PARAMETROS DE MEDICION
Al203:1%Bi**- 0.5%Cr** [~ muestra 15 (Cary 6000i) (ABSORCION)
08} ' a Ay 54Ty | o muestra 1.2 ||| muestra 1.1 (Al20a:1%Bi%*- 0.5%Cr3*) |- Intervalo [1000, 200] nm
DN —*— muestra 1.3 ||| muestra 1.2 (Al203:1%Ce*- 0.5%Cr3*) |- Tiempo med(s) = 0.5
06 / T 1 2 - Intervalo Datos UV-Vis.(nm) = 0.5
@ . YN a4 4 muestra 1.3 (Al203: 0.5%Cr>") {26109} ) ) )
8 |/ VL Az > T2 e - Vel. Barrido UV-Vis.(nm/ min. ) = 60
< 0.4 ¢ LY ap, 5 2] muestra 1.5 (Al203:1%Cr**) (Ruby)
Vo .
J[ " gog:1%ce™. 0.5%Cr ABSORCION %A, > 2E
0.2, N\ 0.1 :
LN Ruby (Al:O%Cr™) A~
o A0 1%Ce?- 0.5%Cr™ " E~o
- : 0.05- TR e ]
200 300 i |Al203:1%Bi%*- 0.5%Cr**_ B
£ T~ e
A (nm) < e e
0- AOs0S%Cr*——_
600 650 700 750

A (nm)

Fig.2.3.1 - Espectro de Absorcién (reflectancia) de Alp03 con distintos dopajes.

Para nuestro caso, en el que tenemos distintas muestras de alimina (Al20s) dopada
con Cr¥ (i6n metalico), ademas de otros iones metélicos (Ce*, Bi**), las bandas se
encuentran en un intervalo de [390,430] nm para la primera banda y entre [500,610]
nm para la segunda banda, como se observa en espectro de absorcidn, donde aparece
una Unica linea de emision (Rz2) en 692.6 nm (ver Fig.2.3.1).
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2.4 Estructura fina

La interaccion espin — Orbita y la componente trigonal de campo cristalino son
responsables del levantamiento de la degeneracién del estado 2E. Para nuestro caso,
donde el centro luminiscente es el Cr¥, el cual se encuentra en un entorno octaédrico
el estado 2E se desdobla en dos niveles, como se puede ver en la figura, Fig.2.4.1.

Es la transicion de los estados doblete del estado 2E al estado fundamental “A:,

transicion “Az = 2E, la responsable de las lineas de spin-flip R1 y R2, que aparecen en
el espectro de absorcion, como se ha comentado en el punto anterior.

ZAlg
AT
T -
aTlg o N2 1
2g e 29 cm
& M
R2 Rl
4;’-135
Campo Campo octaédrico
octaédrico + espin orbita

Fig.2.4.1 — Separacidn del nivel 2E del Cr** en AlxOa debido a la
interaccion espin — ¢rbita y componentes trigonales del campo cristalino
convalor, A=29cm™ y transicién 2E < %A;, responsable de las lineas
de luminiscencia R4y Rz, que aparecen en el espectro de emisién del
rubi [6].

Conociendo la intensidad de cada una de las lineas (R1 y R2), podemos estimar las
poblaciones que hay en cada nivel (N1 y N2), ver figura, Fig.2.4.1, ya que estas son
proporcionales a las poblaciones de los niveles, 11 = Ni¢f1, 12 = Nasf2.

Estas se relacionan con la temperatura a través de la distribucion de

-A
Maxwell-Boltzmann, cumpliendo asi la relacion, N, = Nj - e( /KBT) [6], donde A
representa separacion entre las lineas R1 y Rz, que es de 29 cm, Ks es la cte. de
Boltzmann y T es la temperatura.

Por tanto, las lineas R1 y Rz, dependeran de la temperatura, por lo que cualquier

cambio que se produzca en la misma repercutira en las lineas R1y R2 que cambiaran,
provocando asi un cambio en el espectro de emision.

Teniendo esto en cuenta, para bajas temperaturas KsT << A tendremos que N1 >> N2y

por tanto la linea R1 seré& la dominante, mientras que en altas temperaturas KsT >> A
lo cual implica que Nz= N1y ambas lineas presentaran una intensidad similar [6].

En nuestro caso, donde estamos en condiciones ambiente en todo momento, las lineas
R: y Rz, no se veran afectadas por cambios en la temperatura (T cte.), y por tanto
tampoco afectara al espectro de emision.

10
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2.5 Tiempo de Vida Luminiscente

El tiempo de vida luminiscente (t), es un parametro espectroscopico, asociado al
proceso de desexcitacion de un determinado estado excitado. Haciendo su inverso
(1/7), se obtiene la probabilidad por unidad de tiempo de desexcitacién de un
determinado nivel excitado (incluyendo procesos radiativos y no radiativos).

Para el caso de centros luminiscentes asociados a impurezas aisladas, como ocurre en
los sistemas impurificados en los que la excitacion y emisién tienen lugar en el mismo
centro luminiscente, la variacibn de la intensidad con el tiempo presenta un
comportamiento exponencial de la forma: I(t) =, * e '/t Si la desexcitacion se
realiza a través de transiciones electronicas desde el estado excitado al fundamental
con la emisiéon de fotones, t* representa la probabilidad de transicién, que es
directamente proporcional a la fuerza de oscilador de la transicién: 71 o f [1]. En
esta situacion, la transicion es puramente radiativa.

En nuestro caso, todas las muestras que intervienen en el estudio estan impurificadas
con cromo trivalente Cr¥, en un 0.5% y 1%. Siendo este i6n el centro luminiscente
donde tienen lugar los procesos de emision, excitacion y posterior desexcitacién, con
la correspondiente emision de fotones. Por tanto, la transicion es puramente radiativa
y el tiempo de vida asociado a la emision luminiscente para la transicion *Az > 2E del
ion Cr* libre, en condiciones ambiente, es de t=3 ms.

El célculo del tiempo de vida para las distintas muestras que intervienen en este
estudio, se llevara a cabo a través del ajuste de las curvas de decaimiento temporal de
la intensidad de luminiscencia, I(t), observadas en la siguiente figura, Fig.2.5.1. Las
medidas de éstas se han realizado utilizando el fluorimetro, FLS920, como se vera mas
adelante (3.2.4, 4.3). El proceso consistira en excitar las muestras con una determinada
longitud de onda (Aex), para lo que se uso la lampara pulsada de microsegundos y tras
suprimir la excitacion medir los fotones emitidos en el proceso de desexcitacion, para
un intervalo de tiempo prefijado de 20 ms.

Curvas de decaimiento I(t)

1.5_Rubi (AlO3:1%Cr>*)
----- 1.1_AlOs:1% Bi?0.5%Cr3+

os - P |
7 1.3_Al:03:0.5%Cr3+

,,,,,, 1.4_ALO3:0.5%Cr3+

oG -~

===y

0.4

Cuentas Norm-C (Lamp)Norm

0.2

-0z

Tiempo (ms)

Fig.2.5.1 - Representacién grafica de decaimiento temporal de la
intensidad luminiscente, I(t), de las distintas muestras de estudio.

11



Trabajo fin de carrera Sandra Horna Fernandez

3. TECNICAS EXPERIMENTALES

En los siguientes puntos se describiran las técnicas empleadas para el estudio y
caracterizacion de nuestras muestras, asi como los dispositivos empleados en cada caso.

3.1 Absorcion Optica

La absorcion dptica (AO) es una técnica espectroscopica que consiste en hacer incidir
un haz de luz monocromatica de intensidad (lo(\)) sobre una muestra de espesor L,
como se puede ver en la siguiente figura (Fig.3.1).

To() I(L) = To(h) e @Mt

Fig.3.1 - Atenuacion de un haz de luz de intensidad lo(A) cuando se transmite a
través de una muestra de espesor L. La intensidad transmitida I(A\) es menor que

la incidente ly()).

Parte de la radiacién con que se incide sobre la muestra es absorbida y parte
transmitida, dando lugar a un haz de luz emergente con una intensidad I(\), tras
atravesar la muestra. Esta se relaciona con la intensidad del haz de luz incidente lo(\)
a través de la ley de absorcion de Lambert-Beer mediante la ecuacion;
1) = I,(1)e~*UADL donde  es el coeficiente de absorcion (debido a las transiciones
desde el estado fundamental a estados excitados de la muestra), que indica el grado de
atenuacion de la intensidad de la luz I(\), al atravesar la muestra. Este se relaciona con

la absorbancia (A(A)) segln la expresion, a = 2.30@ y se mide en cm,

Para obtener los espectros de absorcion dptica, deberemos medir la absorbancia (A(\))
en funcion de la longitud de onda (\) con la que se incide sobre la muestra, [6] ya que
la absorbancia se define como el logaritmo entre la intensidad incidente (lo(A)) y la

transmitida (I(A)) a una determinada longitud de onda (A), siendo esta magnitud
IL(A)

adimensional cuya expresion viene dada por; A(1) = log

Las medidas de la intensidad de cada haz, lo e I, se realizan simultaneamente utilizando
un espectrofotémetro de doble haz, a partir de éstas calculamos la absorbancia (A(\)).

El dispositivo empleado para realizar las medidas de absorbancia, ha sido el
espectrofotometro de doble haz (dos haces lo e 1) Cary 6000i de la marca Varian, del
cual se muestra la fotografia y un esquema del funcionamiento del mismo en la
siguiente figura, Fig.3.1.1.
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Reference
a Cell Io <5 [ : 1
} A Amplifier
Grid"”
Source mirror I!Ph‘,g..
hv Filter or detector
(
L)’"* monochromator y
Sector Mirror
mirror
Motor Configuration A  Configuration B
: - Fluorescence Integrating sphere
Front view “Transparent |spectrometer setup
setup \
Balfle
Mirror E]_| D . |J‘
Sample
Fig.3.1.1 — Esquema (mostrado a la izquierda) e imagen (a la derecha) del

espectrofotometro de doble haz “Varian Cary 6000i", utilizado para realizar las medidas
de absorbancia en las muestras de estudio, proporcionando los datos, a partir de los que se
obtendrén los correspondientes espectros de absorcion.

El haz de luz procedente de la lampara pasa por un filtro monocromador que lo
transforma en un haz de luz monocromatico, éste se divide en dos haces que atraviesan
de forma simultanea la muestra de estudio (1) y la muestra de referencia (lo). Los haces
emergentes con intensidades I(A), Io(A), pasan por un fotodetector y un amplificador
transforméndose en sefiales eléctricas amplificadas y finalmente recogidas por el PC.

Este dispositivo esta dotado de dos lamparas (dos fuentes de luz), una haldégena para
VIS/IR y una de deuterio para el UV, que actian como fuente de luz, un
doblemonocromador y dos detectores (un fotomultiplicador para VIS/IR y un detector
de InGaAs para IR) [15], ademés permite acoplar una esfera integradora para captar
una mayor cantidad de luz difundida en la muestra a distintas direcciones. El siguiente
montaje permite realizar medidas dentro del rango comprendido entre 170y 1800 nm.

En nuestro caso cuyo objetivo es obtener los espectros de absorcion de las distintas
muestras implicadas en este trabajo, formadas por polvo cristalino (pequefios granos
cristalinos de distintos elementos que conforman la muestra, del orden de las micras)
a través de las medidas de absorbancia, que pueden hacerse de forma directa o difusa.

Las medidas de absorbancia realizadas de forma directa (luz pasa directamente), se
obtienen a partir de las medidas de transmitancia, que es reciproca a la absorbancia
(A1) = —log,o T(1)). Al aplicar este procedimiento sobre nuestras muestras, éstas
se saturan (son muy densas) lo que produce una pérdida de informacion que
imposibilita la medicion.

Finalmente, las mediciones se han llevado a cabo de forma difusa o por reflexién (luz
se difunde), para lo cual se ha acoplado una esfera integradora al espectrofotometro,
minimizando asi las pérdidas por reflexién, lo que permite detectar una sefial mayor.
Aplicando en este caso los mismos parametros que utilizamos cuando hicimos las
medidas de forma directa, con la salvedad, del empleo de una esfera integradora para
realizar las medidas de la reflectancia (Configuration B, Fig.3.1.1).

El software del equipo convierte automaticamente la reflectancia en absorbancia
obteniendo asi los espectros de absorcidn, en los que se representara absorbancia, A(\)
(eje de ordenadas), frente a la longitud de onda, A (eje de abscisas).

13
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3.2 Fotoluminiscencia

Tanto la espectroscopia de emision como la de excitacion, solo se aplican en
materiales luminiscentes a diferencia de la absorcion éptica (AO) [1].

Estas técnicas proporcionan mayor informacion espectroscépica que la AO, debido a
su caracter selectivo que permite hacer barridos de emision o de excitacion segun el
caso en que nos encontremos, seleccionaremos una Unica longitud de onda que
fijaremos.

En el caso en que el barrido sea de emision, se seleccionara una longitud de onda de
excitacion (Aex), obteniendo asi el espectro de emisién, si se hace un barrido de
excitacion, se fija longitud de onda de emision (Aem), para obtener el espectro de
excitacion.

3.2.1 Espectroscopia de Emision o Luminiscencia

La espectroscopia de emision o luminiscencia es una técnica en la que se excita
una de las bandas de absorcion de la muestra a estudiar, empleando una fuente de luz
a una determinada longitud de onda de excitacion (Aex).

El proceso de desexcitacion radiativa que se producira a continuacion dara lugar al
espectro de emision. Se representara la Intensidad de la luz emitida (I (A)) para una
determinada longitud de onda de excitacion (Aex), que proviene del proceso de
desexcitacion en funcion de la longitud de onda de emision (Aem).

3.2.2 Espectroscopia de Excitacion

Esta técnica es una variante de la espectroscopia de emision, en la que se ilumina
la muestra que estamos estudiando con un haz de luz variable, predeterminando o
fijando la longitud de onda (A), que en este caso sera una longitud de onda de emision
(Aewm), para obtener el correspondiente espectro de excitacion, en el que se representara
la Intensidad de la luz emitida para una determinada longitud de onda de emision (Aem)
ya fijada, frente a longitud de onda de excitacion (Aex).

14
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3.2.3 Descripcion de los dispositivos que se han utilizado para determinar los
Espectros de Emision y Excitacion.

Para la obtencion de los espectros de Emision o Luminiscencia y Excitacion se han
utilizado los Fluorimetros, FluoroMax-2 y FLS920, que podemos encontrar en
DCITIMAC (Departamento de Ciencias de la Tierra y Fisica de la Materia
Condensada), en los que se puede bajar hasta un resolucion espectral A\, de 0.05 nm.
(Ver Fig.3.2)

Fig.3.2 — Fluorimetros, FluoroMax-2 (a la izquierda) y FLS920 (a la derecha), usados en las mediciones
de luminiscencia, excitacion y tiempos de vida radiativos (FLS920) para las distintas muestras que han
intervenido en el estudio (Al,05:1%Bi**-0.5%Cr**, Al;0;:1%Ce**-0.5%Cr**, Al,05:0.5%Cr**, Al,04:1% Cr**).
A partir, de las medidas resultantes se obtendran los espectros de emision, excitacién y curvas de
desexcitacion a través de las cuales, se calcula el tiempo de vida luminiscente.

[4.1] Un instrumento de fluorescencia de uso generalizado como muestra el esquema
de la siguiente figura (Fig.3.2.0), consta de (1) una fuente de radiacion, (2) un filtro
primario o0 monocromador de excitacion, (3) una celda portamuestras, (4) un filtro
secundario 0 monocromador de emisién , (5) un fotodetector y (6) un dispositivo de
salida de datos.

En el filtro o monocromador de excitacion que esta entre la fuente de radiacion y la
muestra se seleccionan las longitudes de onda de la radiacién que produce la fuente y
que son dirigidas hacia la muestra que se encontrard en el portamuestras. La
luminiscencia resultante del paso de la radiacion a través de la muestra es aislada por
el filtro secundario o monocromador, que se encuentra entre la muestra y el
fotomultiplicador. Esta es dirigida al fotodetector que mide la potencia de la radicacion
emitida, generando una sefial eléctrica. Finalmente, se obtendran los datos
correspondientes a cada medicion gracias al dispositivo de salida de datos.

‘x"\_‘ T ‘ . @) (3) L Muestra
W, T Monocromador \k
3 [—~} ~ de excitacién | =0 J\‘
Celda —
(1) Fuente Portamuestras
(Lampara de Xe) (6) Pc - Dispositivo
) de salida de datos.

/: P Monocromador | e
; de emision Detector

Lampara de Xenon

Fig.3.2.0 - Esquema de los componentes béasicos utilizados en la instumentacién para
medir la fluorescencia.
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En la siguiente figura (Fig.3.2.1) se muestra el esquema para ambos Fluorimetros
(FluoroMax-2, FLS920), con los cuales medimos la distribucion espectral de emision
de fluorescencia (espectro de emision) y las variaciones en la radiacion espectral de
emision con longitud de onda de excitacion, Aex (espectro de excitacion).

Ambos equipos detectan la intensidad luminosa en funcién de la longitud de onda en
cada caso, obteniendo asi los correspondientes espectros de emision y excitacion.

Para el caso de las muestras utilizadas en este trabajo, en la medicion llevada a cabo
con el Fluorimetro FLS920, se ha puesto un filtro de 645nm entre la muestra y el haz
con el fin de evitar la aparicion de armonicos.

FluoroMax-2 Standard layout for an FLS920 Series Spectrometer
Fluorimetro: FluoroMax2 /
\ Fotodiodo de referencia ps flash lamp Ryt e => E
o Xenon Arc Lamy /
”’M.Llf.‘slrﬂ lamp Standard
Detector La’mpara
Filtro de (Fotodetector)  de Xenén
emision
— lente PC

Filtro de excitacion

monocromador|
de emisién
Exditation
Monechromater
PM] Amplif: Signal Attertuator
Reference detector

S

Universal

(Muestra) Sample
Chamber

Fig.3.2.1 - Montaje de los fluorimetros, FluoroMax-2 (a la izquierda) y FLS920 (a la
derecha), utilizados para determinar los espectros de emisién y excitacion éptica [1, 12].

FluorMax-2

Dispositivo que consta de un monocromador de excitacion por el que pasa la luz
que proviene de la lampara de Xenon de 150W, este permite seleccionar la longitud
de onda (A) que incide sobre la muestra. Una parte de esta luz es absorbida por la
muestra que emite luz en todas direcciones. Parte de esta luz emitida pasa a través de
un segundo filtro o monocromador de emisién y llega al detector, que normalmente
se encuentra a 90° con respecto al haz de luz incidente, asegurandonos de esta forma
que la luz que llega al detector sea la emitida por la muestra y no la luz de la lampara,
minimizando asi el ruido proveniente de la lampara que obtenemos en las medidas de
los espectros de Emision y Excitacion.

Los datos resultantes de las mediciones realizadas en el estudio de las muestras, se

obtienen gracias a un dispositivo de salida de datos (PC), que forma parte del
dispositivo (Esquema de FluoroMax-2, se muestra a la izquierda en Fig.3.2.1).
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FLS920

Este dispositivo se compone de dos monocromadores dobles (monocromador de
excitacion y monocromador de emision), una lampara de arco de Xendn (Xe900) de
450W, una lampara pulsada de microsegundos de Xenén (uF920) para medidas de
tiempos de vida de fosforescencia de 1ms hasta de 10s [14], una lampara pulsada
(nF920) de hidrogeno de nanosegundos, un diodo laser y varios diodos led.

El software de este Fluorimetro permite realizar correcciones de forma automatica en
las medidas (espectros de emisién y excitacion corregidos) con la autocalibracion en
la inicializacion del sistema.

La luz emitida por la lampara de Xendn (Xe900), pasa por el filtro de excitacién
(doblemonocromador) e incide sobre la muestra que absorbe parte de esta luz y la
emite. Esta luz emitida por la muestra, pasa a través del filtro o monocromador de
emision (doblemonocromador) y es detectada por el fotodetector que la transforma en
una sefial eléctrica, los datos que se obtienen, se reflejaran en un dispositivo de salida
de datos (PC), como ocurria en el FluoroMax-2 (Esquema del Fluorimetro FLS920 se
muestra a la derecha en Fig.3.2.1).

3.2.4 Variacion de la luminiscencia con el tiempo. Tiempo de vida radiativo.

El tiempo de vida luminiscente (t) se determinara teniendo en cuenta que este es
un parametro espectroscopico como se comentd anteriormente (ver 2.5 - tiempo de
vida luminiscente) ligado a procesos de desexcitacion en el que su inverso (1/1)
representa la evolucion temporal de la luminiscencia tras el cese brusco de la
excitacion [7].

En nuestro caso se estudia la desexcitacion del ion trivalente Cré*, cuyas transiciones
electrénicas son puramente radiativas, en el cual el tiempo de vida asociado al centro
luminiscente (Cr®*) donde tienen lugar la emision y excitacion en condiciones
ambiente, se encuentra en torno a 3msy forma parte de las impurezas que se presentan
en todas nuestras muestras.

Para las muestras empleadas en este estudio, el tiempo de vida luminiscente (radiativo)
se ha medido con el Fluorimetro, FLS920, poniendo un filtro de 645nm (entre la
muestra y el haz), con una longitudes de onda de emisidn y excitacion determinadas
para un tiempo de 20ms, fijando inicialmente la longitud de onda de excitacion (Aex),
para cada muestra de la que se hace el estudio.

Analizando la curva obtenida en el proceso de desexcitacion, en el que se representa
la variacion de la sefial o intensidad luminiscente con respecto al tiempo y se define

por una funcién exponencial (I(t) = I, * e_t/f), podemos determinar el tiempo de
vida de cada muestra.
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3.3 Espectroscopia de Emision en alta resolucion

La espectroscopia de emision en alta resolucién [7] se ha llevado a cabo, a traveés del
mini espectrémetro (Ocean Optics) mas un CCD (convierte sefial analégica en digital),
lo que proporciona una alta resolucion y mayor precision en la medida. El estudio se
ha realizado empleando un montaje de espectroscopia Raman (Fig.3.3.1).

En nuestro caso utilizamos esta técnica experimental en condiciones ambiente, donde
las muestras se excitan con un laser de diodo a una longitud de onda,
Aex_Laser = 530 nm, para asi obtener espectros de emision con picos mejor definidos que
los que se obtuvierén empleando los Fluorimetros, FluoroMax-2 y FLS920.

WS, Detector CCD

\JI . ISA Symphony (a)

B ' Camara de video

' Doble monocromador

J-Y Ramanor U-1000
Microscopio
Periscopio de
iluminacion

Portamuestras

) Celda de

presion

Laser de K+~

Esquema Microscépio dptico confocal

CCD —— PC Camara

t | Cable de fibra optica

s '—‘_’ 14| Microscépio
Espectrometro I hv
(U- 1000) Muestra
mini es;?ectrémetro
(Ocean)

Laser de Diodo
(AEX = 530nm)

Acopla microscépio éptico con espectrometro de
luz visible roja (solo detecta longitudes de onda
del rojo, Arojo € [620-750] nm) y con ldser de
diodo, fuente de excitacion con longitud de onda
dentro del verde, Aex = 530 nm. Todos ellos
unidos por un cable de fibra optica.

Fig.331 — Montaje de espectroscopia Raman utilizado para determinar el espectro de emision en este trabajo, formado
por un doblemonocromador (U1000), detector CCD refrigerado y laser de Kripton (Kr*), el cual se encuentra en el DCITIMAC
(Facultad e Ciencias - Universidad de Cantabria) [7]. Esquema del microscopio optico confocal (a), donde el laser de diodo
es la fuente de excitacion (Aex = 530 nm) que sustituye al laser de Kripton y el mini espectrometro Ocean sustituye al U1000.
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3.4 Difraccion de Rayos X

La difraccion de Rayos X es una técnica experimental utilizada para el anélisis
cualitativo y cuantitativo de la estructura de los materiales. En la interaccién de
Rayos X con la materia se pueden presentar dos fenémenos:

a) Fluorescencia, cuando los fotones (hv) sufren una serie de procesos de dispersiéon
inelésticos al incidir sobre el blanco, lo que genera una ionizacion en el atomo que
expulsa un electrén de las capas internas, dejando un hueco vacante que sera ocupado
por un electrén de las capas superiores, evitando asi la inestabilidad que crea el hueco
vacante que deja el electron expulsado, emitiéndose a su vez un fotén (hv').

b) Difracciébn de Rayos X, cuando se produce una desviacién de la radiacién
electromagnética de la longitud de onda (\) con que se incide, siendo esta A ~ 1A
(distancia entre planos cristalinos), sin que haya pérdida de energia. Esta radiacion
(haz difractado) se dispersa de forma elastica con la misma longitud de onda que la
radiacion incidente la cual origina el fendmeno de difraccion de Rayos X, utilizado en
este trabajo para el estudio de las fases y del tamafio de los cristales.

Haz Haz Tubo de Rayos X Detector
incidente difractado
SN o
dI
OF’I o o O Muestra
anos
atomicos

Fig.3.4.1 - Muestralos esquemas de la Ley de Bragg (a la izquierda)
y de un difractobmetro de Rayos X (a la derecha).

El proceso de difraccién de Rayos X viene descrito por la “Ley de Bragg”, que relaciona
la distancia interplanar, “d” y el &ngulo “6”, que es la mitad del angulo formado por el
haz difractado y el haz incidente. Esta ley quedara definida por la siguiente ecuacién:

2dsenf = nA

Donde “n” es el orden de difraccion que ha de ser un entero y 2dsen®, es la diferencia
de camino entre dos haces reflejados (ver figura, Fig.3.4.1).

Por altimo, para que se cumpla la ley de Bragg, la interferencia ha de ser constructiva,

lo que significa que la diferencia de camino ha de ser igual a un nimero entero (n) de
veces la longitud de onda (A).
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En nuestro caso, se ha utilizado el difractometro de Rayos X “Bruker D8 Advance”
(ver Fig.3.4.2), para el estudio por difraccion de Rayos X al que sometemos nuestras
muestras y de esta forma obtener los datos cuya representacién dara lugar al “Diagrama
de difraccion de Rayos X o Difractograma”.

Circulo de Enfoque

Espeio de Gabel : Centro de Goniometro

«— Detector
Foco
Rendija
Tubo de Rayos X -—— del Detector
Rendija
Rendija de de Dispersion
Divergencia

Circulo de medicion
—-

Muestra

Fig.3.4.2 - Ala izquierda, Difractometro de Rayos X, “Bruker D8 Advance”, utilizado en
este trabajo para la caracterizacion estructural de nuestras muestras, determinando su
estructura cristalina (fases que se dan, tamafio de la particula y grado de cristalizacion),
a partir, del patron de difraccion de rayos X resultante. A la derecha se presenta un
esquema de este dispositivo.

Veamos ahora el Difractograma que se ha obtenido para las muestras de estudio, una
vez utilizado el difractometro de Rayos X (ver Fig.3.4.2).

AlO3 Cr_271113 AlO3 Ce_281113 AlO3 Bi_281113

i i E
Fig.3.4.3 — Difractograma de las muestras, Al203:0.5%Cr3+, Al203:1%Ce3+-0.5%Cr3+,
Al203:1%Bi3+-0.5%Cr3+,

A través de la difraccion de Rayos X podemos caracterizar estructuralmente un
material, [15] obtener informacion sobre la celda unidad, determinar el nimero de
fases asi como su proporcion y estimar el tamafio medio de los cristales (L) que forman
el material, a partir de la anchura de los picos de difraccion (Bc).

El tamafo de los cristales o tamafio de grano (L), se relaciona con el ensanchamiento
del pico de difraccién (Bc), a través de la ecuacién de Scherrer [7, 15, 17, 18]:

341 Bc = e
(34.1) C_Lcose

Donde k=1 y 6 es el &ngulo de Bragg correspondiente a la posicion del centro del pico.

Las tensiones internas del material (), también afectan a la anchura de los picos:
(34.2) Bs = ntanf

Ambos factores contribuiran al ensanchamiento de los picos de difraccion, B, de la
forma B = Bc + Bs (forma Lorentziana). Esto sera tratado con mas detalle en el punto
4.4.1, “Resultados y Analisis”.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

Antes de realizar el estudio espectroscopico de las muestras para lo cual se utilizaran
diferentes dispositivos, estas se someterdn a un proceso de recocido (tratamiento
térmico a altas temperaturas), de este modo disminuimos el ruido y determinamos con
mayor exactitud los picos que definen las bandas y lineas de los espectros de
Excitacion, Emision y Absorcién. Por tanto, las medidas espectroscdpicas que se
obtienen son mas precisas, como se puede ver en la siguiente figura (Fig.4).

Espectros de Emision Antes y Después del Recocido
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Fig.4 - Espectros de Emisién, Excitacion y Absorcion de las muestras,

1.1 (Al,03:1%Bi*-0.5%Cr3"),
antes y después del recocido.

1.2 (A,03:1%Ce*-0.5%Cr%), 1.3 (Al,05:0.5%Cr")

En conclusion, aquellas muestras que tienen mas cantidad de Cr®* aislado como idn se
disuelven mejor y al realizar el proceso de recocido, se forman cristales con un grado
de cristalizacién mayor, lo que se refleja en las propiedades dpticas de las mismas, con
espectros de absorcidn, excitacion y emision mas proximos al rubi, como ocurre en las
muestras dopadas con cromo trivalente (Cr®*). Mientras que en las muestras dopadas
con Bi®/ Créy Ce®/ Cr¥, donde la proporcion de Cr3* disuelto (como i6n) es menor
puesto que hay una parte de Cr®* agregado (forman agregados de Cr®*), se han disuelto
menos. Por esta razon, al hacer el recocido, se formaran cristales con menor grado de
cristalizacion, dando como resultado espectros de absorcidn, excitacion y emision
ligeramente distintos al rubi.
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4.1 Espectros de Absorcion de las Muestras.

La absorcion Optica es una técnica que consiste en la medicién de la absorbancia de
una muestra en funcion de la longitud de onda, A (\). La absorbancia esta definida
como el logaritmo del cociente entre la intensidad incidente sobre la muestra y la
intensidad transmitida a una determinada longitud de onda.

Los espectros de absorcion que se han obtenido a partir de las medidas de absorbancia
(A(A)) para las distintas muestras estudiadas en este trabajo, se han realizado de
manera difusa por reflectancia, utilizando el Espectrofotometro Cary 6000 i, haciendo
un barrido entre 1000 nm y 200 nm a una velocidad de barrido de 60nm/s, un tiempo
de 0.5s, y una resolucion espectral (AN) de 0.5nm (ver figura Fig.4.1).

Una vez obtenidos los espectros de absorcidn, observaremos dos bandas de absorcién
correspondientes a las transiciones *A: 2> *Ti1 y “A2 - “T.. Para ver los picos
correspondientes a las lineas R1 y R2 del espectro que no pueden verse a simple vista,
se ha hecho la segunda derivada para cada muestra, como puede verse en la siguiente
figura, donde Unicamente aparece el pico que corresponde a la linea R2.
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Fig.4.1 - Espectros de absorcién éptica de las muestras: 1.1 (Al20s:1%Bi**-0.5%Cr*"),

1.2 (Al20s:1%Ce® -0.5%Cr%*), 1.3 (Alz20s: 0.5%Cr®*) y 1.5 (Al20s:1%Cr®*).
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Una vez obtenidos los datos experimentales, se hard el calculo y analisis de los mismos
con ayuda del programa Grams. Por otra parte, se utilizara KaleidaGraph para la
representacion grafica y correspondientes ajustes en cada caso, comparando los
espectros de las distintas muestras, como puede verse en la figura Fig.4.1
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MUESTRA 1.5

Original Trace +  Fitted Trace +  Residual .
Peaks + Baseline .

Peak Parameters

Peak #f | Peak Type | Centsrx Height width Dther Area
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1 46352.365 0.17224811 4840.1408
2 38948.719 0.86848629 18373.426
muestra 1.1 (Al203:1%Bi**- 0.5Cr3*) 3 27934 596 0.13157126 5102.6571
4 24797.878 0.32042805 5399.9176
5 17669.818 | 0.005722078 1424.0577
1 45677.336 0.19656282 5331.7954
2 38629.784 0.64251973 11338.936
muestra 1.2 (Al203:1%Ce?**- 0.5Cr%*)
5 24664.73 0.18514002 6446.5225
6 177211 0.04953 5647.63
1 36675.0915 0.38738884 12695.187
2 29269.173 0.18401525 3511.0745
3 26931.342 0.22326022 3114.7271
- +
muestra 1.3 (Al203:0.5Cr3*) {26/09} 4 24570 0.26783026 5474.4051
5 17900.3 0.30532 8756.48
6 14438 0.10734 85.2453
1 25497.679 0.031088178 3182.8493
2 23091.727 0.036325259 2947.518
muestra 1.5 (Ruby)
5 14438.3 0.00236 98.771

[ 1 —=> Pico unico para un mismo centro.
1 —=> Picos distintos que pertenecen a un mismo centro.

I —> Picos distintos que pertenecen a un mismo centro.

Tabla 4.1 - Valores de los centros, altura y anchura de las bandas
de absorcién para las muestras (muestra 1.1, 1.2, 1.3, 1.5) que
intervienen en el estudio.

En la Tabla 4.1, observamos que en algunos casos para un mismo pico hay dos centros,
(C1*az)+(Czxay)
aj+ap
misma, se obtienen los centros correspondientes a las bandas y lineas débiles para cada

una de las muestras ajustadas:

para tener un dnico centro se usa la expresion € = . A partir de la

m_1.12 C, ~215.7nm; C; ~ 340.3nm; C; ~ 403.3nm; C, ~ 566nm
m_1.2> C,~227.1nm; C,; ~ 350.5nm; C,; ~ 405.4nm; C, ~ 564.3nm
m_1.32> C,~272.7nm; C; ~ 354.5nm; C, ~ 407nm; C, ~ 558.7nm; C; ~ 692.6nm

m_1 52 C,; ~410nm; C, ~ 352.5nm; C, ~ 692.6nm
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Una vez hechos todos los analisis tomaremos los valores de los centros més proximos
a las bandas de absorcién en 407nm (*Az - “T1) y 554nm (*Az > “T2), asi como de las
lineas Rz y R1 (*Az2 - 2E), las cuales se sitian en 692.8 y 694.3 nm, respectivamente.

La siguiente tabla muestra los valores obtenidos para los centros correspondientes a
las bandas intensas y lineas finas (R1 y R2) a partir del espectro de absorcion.

Centros (C/nm) de las bandas de absorcion y lineas débiles, tipo spin-flip (R1 y R2)

Muestras Bandas de Absorcion (C/nm) Rz (C/nm)
A2 > M A2 > T2 A2 2 2K

m_1.1 403.3 566.0

m_1.2 405.4 564.3

m_1.3 407.0 558.7 692.6

m_1.5 410.0 552.5 692.6

Tabla 42 - Centros de las bandas y lineas débiles (Rz2) correspondientes al espectro de absorcion de las muestras
m_1.1 (ALO=:1%Bi* -0.5%Cr™), m_1.2 (AL:0s:19%Ce* -0.5%Cr*), m_1.3 (ALO=:0.5%Cr*>), m_1.5 (Al:0s:1%Cx>).

A la vista de los resultados obtenidos en el proceso de absorcion llevado a cabo en
condiciones ambiente podemos concluir que para las muestras m_1.1 y m_1.2,
Unicamente se observan las bandas de absorcion. Mientras que en las muestras m_1.3
y m_1.5 podemos ver ademés de las dos bandas de absorcion, una de las lineas que
corresponde a R2, en este caso se encuentra situada en 692.6 nm (ver Tablas 4.2y 4.3).

MUESTRAS PICO| TRANSICION | POSCION/nm | E/cm! E/eV
11 1 14A, —> 4T, |403.3 24798 3.08

m_1.

2 1A, = 1T- |566.0 17670 2.19
(Al20s5:1%Bi%- 0.5%Cr3+)

3 [1A2 > ZE -

1 4A, = 4T, |405.4 24667 3.06
m_1.2

2 1A, = 4T, |564.3 17721 2.20
(Al205:1%0Ce3 - 0.5%Cr3+)

3 |+A> > 7E

1 1A, > 4T, |407.0 24570 3.05
m_1.3

2 1A, > 4T, |558.7 17900 2.22
(Al205:0.5%9Cr3+)

3 1A, D ?E 692 .6 14438 1.79

1 1A, > 4T, |410.0 24390 3.03
m_15

2 1A, > 4T, |5525 18100 2.25
Rubi (A1203:1%0 Cr3+)

3 1A, D ?E 692 .6 14438 1.79

Tabla 4.3 - Valores de la longitud de onda, posicién y energia correspondientes
a las bandas de las distintas muestras estudiadas en absorcién.

Con las energias de las bandas, Tabla 4.3, obtenemos los parametros de Racah By C, a
través de las expresiones (4.4.1) y (4.4.2). Estos parametros se utilizaran para hallar los
valores de los cocientes 10Dg/B y E/B, en cada muestra.

Los valores de E/B para las distintas bandas se representaran en la vertical definida por
- 10D - -z - ..
el cociente Tq, en el diagrama de Tanabe — Sugano para el ion Cr® (configuracion

3d?). De esta forma, obtenemos los niveles donde se producen las transiciones en la
absorcién.
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Expresiones que se utilizan en el calculo de los pardmetros de Racah [4.2]:

B _ (AE/Dq)Z—lo(AE/Dq) .
(4.4.1) Da 15((AE/Dq)—8) (Deducimos B)

(4.4.2) (E(3E)/ B) = 3.05 (C/B) +7.09 -1.80 (B/Dq) (Deducimos C)

Muestra m_1.1 (Al20s:1%Bi%*- 0.5%Cr?*)

Se toma la energia de la primera banda, 10Dq = E (*A2 = *T2) =17670 cm*=2.19 eV
y se calcula la diferencia de energia (AE) entre los estados “T2 y “Tu,
AE =7128 cm-1=0.89 eV.

A partir de la expresion (1) deducimos B:

(7128/1767)2_10(7128/1767)
15((7128/1767)-8)

B = 1767 =715cm™ - B=715cm™ 1 =0.09 eV

En este caso la energia del doblete (E (°E) = E (*A2 > 2E) = --), responsable de las
lineas finas Rz y R1, no se encuentra dentro del barrido hecho entre 1000nm y 200 nm,
lo mismo ocurrird con la muestra m_1.2. Por tanto en estos casos (muestras m_1.1,
m_1.2) C no se calcula, ya que esta ligado a estados (“Tz, *T:) con la misma
multiplicidad (*F) que el fundamental (*Az), lo que no impide hallar el valor de B y
hacer las energias relativas de los términos (E/B), que corresponden a las bandas que
observamos en el espectro de absorcién.

En las muestras m_1.3 y m_1.5 cuyos estados 2E (*G) difieren en multiplicidad con el
fundamental “A (*F), si se calculard C, a partir del valor de la energia del doblete
(E (°E)). Deducimos el valor del cociente a partir de los valores de C y B, que
compararemos con el dado para el diagrama de Tanabe — Sugano en la configuracion
d3del i6n Cr= en Al0s (rubi), que es C/B=4.8;

m_1.3 (Al203:0.5%Cr%*) -> Energia del doblete (E (2E)) = E (*A2 - 2E) = 14438 cm™* =1.79 eV

Siendo B =653 cm™ =0.081 eV, 10Dq = 17900 cm®=222eV y C=3356cm*=0.42eV > C/B=5.2

_ B B _ 653
(2)C= [(E CE)/B)-7.09+1.80 =] > ¢ = &2

14438 709+1. 8065_3 =3356cm™1 = 0.42eV
653 1790

m_1.5 (Rubi (Al203:1%Cr%)) - Energia del doblete (E (2E)) = E (*A2 = 2E) = 14438 cm™ =1.79 eV

Siendo B = 605 cm=0.075 eV, 10Dg = 18100 cm? =2.25eV yC=3447cm*=0.43eV > C/B=5.7

A la vista de los resultados obtenidos para los cocientes C/B de las muestras m_1.3 y
m_1.5 podemos decir, que la muestra m_1.3 (Al203:0.5%Cr%) es la que mas se
aproxima al cociente dado para el rubi.
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MUESTRAS 10Dq = E (*A2 > “T2) AE/cm™ | AE /eV |B/cm™ |B/eV |10Dg/ B |E/B
m 1.1 Banda (*A: > T1) =35
17670 cm™=2.19eV 7128 (089 |715 |0.089| 25
(A1203:1%Bi3*- 0.5%Cr3*) Banda (*A: > *T3) =25
m_12 Banda (*A: 2 *T1) =36
17721 cm™=2.20eV 6946 |0.86 |690 |0.086| 26
(A1203:1%Ce3*- 0.5%Cr3) Banda (A2 > *T2) =26
o 13 Banda(*A2 > 4T1)=38
17900 cm™=2.22 €V |6670 |0.83 |653 |0.081| 27 |Banda(*A; > T)=27
(A203:1% Cr®")
Linea Ry(*A2 > 2E)=22
15 Banda(*A> > T1)- 40
18100 cm?=225eV 6290 [0.78 |605 [0.075| 30 |Banda(*A2 > 4T2)=30
Rubi (Al2O3:1% Cr3¥)
Linea Rp(*A2 > 2E)=24

Tabla 4.4 — Valores con los que se calcula la vertical del diagrama de Tanabe — Sugano definida por el cociente
(10Dg/ B) y los valores de E/ B para las bandas y lineas de las distintas muestras estudiadas en absorcién.

Representamos en el diagrama de Tanabe-Sugano los valores de E/B de las distintas
bandas y del cociente 10Dg/B para el Cré* en Al:Os, dados en la Tabla 4.4 para las
distintas muestras (m_1.1, m_1.2, m_1.3y m_1.5) que se estudian en la absorcion.
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60 T
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40 4
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m_1.2 (AlOs: 1%Ce®*-0.5%Cr")

m_1.3 (Alz03:0.5%Cr*)
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Fig.4.2 - Se comparara la linea vertical de cada muestra con la linea vertical que representa el valor
10Dg/B = 28.5, en el Diagrama de Tanabe-Sugano para el i6n Cr3* (configuracion 3d®) en un entorno
octaédrico. Los valores de E/B (energia en unidades de B) que se obtienen experimentalmente para
las distintas muestras, a), b), c) y d) a través de los espectros de absorcién éptica, se representan
por puntos azules (bandas) y rojos (lineas finas = energia del doble, 2E).
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A partir de la representacion en el diagrama de Tanabe-Sugano para los valores de E/B
de las distintas bandas en la vertical dada por 10Dg/B, obtenemos los niveles a los que
tienen lugar las transiciones para la absorcion realizada en nuestras muestras. La
interseccion de la vertical dada por 10Dq/B con las curvas de energia de los distintos
estados en el diagrama de Tanabe-Sugano representa la estructura electrénica
completa del Cr®* en Al:Os para cada una de las muestras a),b),c) y d), sometidas a
estudio, como se muestra en la Fig.4.2.

Por ultimo, observando las distintas muestras obtenidas de forma experimental
mediante la medicion con el Espectrofotometro Cary 6000 i (ver Fig.4.1) se puede
decir, que la muestra m_1.3 (Al2Os: 0.5%Cr?*), con un porcentaje del 0.5% de Cr®* es
la que mas se aproxima al comportamiento del rubi, seguida de la muestra
m_1.5 (Al20s: 1%Cr?*) con un 1% de Cré*,

En las muestras dopadas con Bi®*/ Cré* y Ce®/ Cr®* la primera Banda es mas ancha y
alta que la segunda, lo que indica que esta se atenGia y actia como un filtro
enmascarando al Cr¥* (efecto pantalla), lo que provoca una deformacion en las bandas
del espectro de absorcién. Por otra parte, se ven mejor diferenciadas las bandas en la
muestra dopada con Bi** que en la dopada con Ce*, manifestando que aquella que
contiene Bi®* absorbe mejor la luz.

Teniendo en cuenta que la cantidad de Cr®* disuelto, como ién, es mayor en las
muestras dopadas Unicamente con Cré* que en las muestras con Bi®*/ Cré*y Ce®/ Cr®,
en las que la fraccién de Cr®* agregado (formando agregados de Cr®*) es mayor que la
de Cr® aislado (como i6n) en disolucion. Esto afecta al numero de centros
luminiscentes que menor, provocando que estas muestras absorban menos luz dando
como resultado espectros de absorcion con bandas menos intensas y lineas débiles
(R:y R2) correspondientes a las transiciones *A> = 2E, poco intensas por lo que no se
observan.

Esto se refleja en el diagrama de Tanabe-Sugano a la hora de calcular el valor de
10Dqg/ B que se desplazaréa del valor calculado para el rubi en 10Dg/ B = 28.5, donde la
muestra que mas se aproxima a este valor es m_1.3, con un valor de 10Dg/ B = 27,
como se puede observar en la figura, Fig.4.2.

28



Trabajo fin de carrera Sandra Horna Fernandez

4.2 Espectros de Luminiscencia y Excitacion de las Muestras.

El estudio de las propiedades espectroscdpicas se llevara a cabo, a través del analisis de
los espectros de emision y excitacién obtenidos en las distintas muestras que se
estudian en este trabajo. A partir de las medidas realizadas con los flurimetros
(FluoroMax2 y FLS920) y mediante espectroscopia de emision en alta resolucion.

Los espectros de luminiscencia o emision consisten, en la medida de la intensidad (I1(\))
de la luz emitida por una muestra en funcion de la longitud de onda (A\) cuando ésta se
excita, con una determinada longitud de onda (Aex).

En este caso, donde estamos trabajando a temperatura ambiente, la excitacion es
debida a la absorcién de radiacion electromagnética (fenémeno tratado en 4.1), que
procede de una fuente de luz, sobre la banda de absorcion correspondiente a la
transicion “Az2 - “T.. Esta transicién tiene lugar en la primera banda del espectro de
excitacion, por lo que las longitudes de onda de excitacién (Aex) que fijaremos en la
emision, se daran en torno a, Aex =554 nm.

Una vez obtenidos los datos resultantes de las mediciones realizadas con los
flurimetros y por espectroscopia de emisién en alta resolucion, se representara la
intensidad en cps (cuentas por segundo) frente a la longitud de onda en nm
(nandmetros), utilizando el programa KaleidaGraph. Se haré la representacion gréfica
para cada una de las muestras que intervienen en el estudio, como se observa en las
siguientes figuras (Fig.4.2.1, Fig.4.2.2, Fig.4.2.3). A la vista de los resultados que se
muestran, podemos decir en primera instancia, que las medidas realizadas con
FluoroMax2, quedan descartadas ya que la muestra de rubi no se incluy6, puesto que
la medida resultante era mala.

En nuestro caso, el tratamiento de los datos resultantes se hara, en la emision, a partir
de las medidas obtenidas por espectroscopia de emision en alta resolucién, utilizando
el mini espectrémetro, Ocean. Mientras que para la excitacion se tomaran los datos
obtenidos con el fluorimetro, FLS920. Puesto que los datos obtenidos con estos
dispositivos, son mas precisos, los cuales dan como resultado espectros con picos y
bandas mejor definidos y con menor ruido.

El tratamiento de los datos se ha llevado a cabo, utilizando el programa GRAMS, que
es un programa de célculo y andlisis de datos.
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1/ muestra 1.1 (Al,03:1%Bi3"-0.5%Cr*") ; 2/ muestra 1.2 (Al,03:1%Ce>"-0.5%Cr>");
3/ muestra 1.3 (Al,03:0.5%Cr>") [26/09] ; 4/ muestra 1.4 (Al03:0.5%Cr>") [11/06];
5/ muestra 1.5 (Al,03:1% Cr3*) [Rubi ].

0) Espectros de Emision (FluoroMax2) b) Espectros de Emision (FLS920)
707 e ‘ ' 2510° ‘ ‘ ' '
- i;—iﬁg;'g';zfg’: ™ — 15 Rubi (ALOs1%Cr) A
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Fig.4.2.1 — Espectros de emision de las muestras (1/, 2/, 3/, 4/, 5/) que se han obtenido con
los fluorimetros, FluoroMax2 (a) y FLS920 (b). Los espectros son el resultado de las
mediciones realizadas en a) y b). En a) utilizando FluoroMax2, con unaresolucién espectral
de AL = 0.05 nm, en un intervalo de tiempo de 0.3 s, para longitudes de onda de emisién
(Aem) resultantes en el rango de [688, 698] nm. Las longitudes de onda de excitacién (Aex),

aplicadas a cada una de las muestras estudiadas en este caso fueron, Aex = 556 nm (1/),
Aex = 558 nm (2/y 3/), Aex = 557 nm (4/), y Aex = 553 nm (5/). En b) utilizando FLS920, se
emplea un filtro de corte de 645 nm, para longitudes de onda de emisién (Aem) resultantes
en el rango de [680, 700] nm con una resolucidn espectral de AL = 0.05 nm, en un intervalo
de tiempo de 0.5 s. Las longitudes de onda de excitacién (Aex) en este caso fueron,
Aex = 557 nm (1/), Aex = 560 nm (2/), Aex = 558 nm (3/, 4/ y 5/).

c) Espectros de Emision {Laser)

1.5 Rubi (Al20::1%Cr3+)

e 1.1_ALO35:1% Bid+-0.5%Cr3+
= w— 12_Al:03:1%Ce?*-0.5%Cr3*
==x== 1.3_ALO3:0.5%Cr3*
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Fig.4.2.2 — Espectros de emision de las muestras (1/, 2/, 3/, 4/, 5/) que se han obtenido
mediante espectroscopia de emisidn en alta resolucidn. Los espectros son el resultado de
las mediciones realizadas con el mini espectrémetro Ocean, para una longitud de onda de

excitacion, Aex = 530 nm en un intervalo de tiempo de 3s.
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1/ muestra 1.1 (Al,03:1%Bi3"-0.5%Cr*") ;
3/ muestra 1.3 (Al,03:0.5%Cr>") [26/09] ;
5/ muestra 1.5 (Al,03:1% Cr3*) [Rubi ].

2/ muestra 1.2 (Al,03:1%Ce>"-0.5%Cr3");
4/ muestra 1.4 (Al,03:0.5%Cr>") [11/06];

d) Espectros de Excitacion (FuoroMax2) e) Espectros de Excitacion (FLSP920)
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-5— 1.4_Al,0,:0.5%Cr —— 1.5_Rubi (ALOx:1%Cr) o
s | 0 13AROs0SNCH e ‘*.‘ -5 14_ALOs:0.5%Cr3* VAN
g - :0.5%Cr3*
-=x== 12_ALO31%Ce?*-0.5%Cr* / Y 17 == 13_AbO3:0.5%Cr ) .. \‘
I~ /! \ 12 ALOs1%Ce0.5%Cre= | 1 “\ \
5108 e 11 ALO3:1% Bi+-0.5%Cr ’r \I <otee 11 ALO31% Bib*-0.5%Cr* t‘ / .\ \\
@ - ' \ n
-3 ALY 4 \ -3
VRl S A / ' e
T ) \ ! N ! g
.g JJ \ g / 3 |\ g
— ] I ' i / 'i 1 -—
w 310 AR J / \ [
c | A r Voo <
[} i yol | 2
- ' A / o =
E 2103 t / \ ', ;4 ’ ™ “ ' E
l). \ “ | /o \ “
,'} y \ \,|.\]'\' ;oA NN
0P N A
,,,,,,,,,,,, _"’W‘-" RN
) . :-.‘".‘.‘u:v ) ) ‘ "M\*&‘;ﬂ._,‘
400 450 500 530 600 530
LongOnda (nm)

LongOnda (nm)

Fig.4.2.3 - Espectros de excitacion de las muestras (1/, 2/, 3/, 4/, 5/), obtenidos con los
fluorimetros, FluoroMax2 (a) y FLS920 (b). Los espectros se han obtenido, a partir de las
mediciones realizadas en a) y b). En a) utilizando FluoroMax2, con una resolucién
espectral de AL = 0.5 nm en un intervalo temporal de 0.3 s, para longitudes de onda de
excitacion (Aex) resultantes en el rango de [370, 670] nm. La longitud de onda de emision

(Aem), fijada en cada una de las muestras fue, Aem = 694 nm. En b) utilizando FLS920, se

emplea un filtro de corte de 645 nm, con una resolucion espectral de AL = 0.2 nm y un
intervalo temporal de 0.3 s, para longitudes de onda de excitacion (Aex) resultantes en el

rango de [250, 680] nm. La longitud de onda de emisién (Aewm), fijada en cada muestra fue,
AEM = 694 nm.

Observando las figuras, podemos decir, que tanto en la emision como en la excitacion,
las muestras dopadas con Bi®* /Cré* y Ce®* /Cr®* tienen espectros menos intensos, con
picos y bandas de menor altura, que aquellas que se han dopado con Cr®. Esto se debe,
a la cantidad de Cr® que hay disuelto como i6n en las muestras dopadas con Bi%* /Cr3*
y Ce® /Cr¥, en las cudles una parte del Cré* esta agregado (formando agregados de
Cr3%). Al disminuir la cantidad de Cr* que hay disuelto como i6n, también disminuye
el nUmero de centros dpticamente activos responsables de las propiedades Opticas, lo

cual se traduce en una emision y excitacion menor, dando como resultado espectros
de emisidn y excitacion menos intensos.
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EMISION

Para hacer el estudio se utilizaran los datos obtenidos por espectroscopia de emision
en alta resolucion, al excitar las muestras de estudio con un l&ser a una longitud de
onda Aex—taser = 530 nm, por ser mas precisos. El célculo y analisis de los datos se hara
utilizado el programa GRAMS, que es un programa visualizacién, procesamiento y
gestion de datos de Espectroscopicos.

AJUSTES ESPECTROS EMISION (laser con (Ag,citacion Laser = 530nm)) offset

MUESTRA 1.1

e T pitted Tiace T Moot -
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MUESTRA 1.2
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MUESTRA 1.3
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~
Delete Edit oK Help
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12000
| Peak Par. =
Peak # Peak Type | Centar 2 Height Width Other Area o~
1 Lorentzian 144278 564395 139322 (1] 117386.44 | =
10000 2 Lorentzian 143975 9621.84 16.462 (1] 23337719

2000

6000

Delete Edit
4000
2000
File: muestia 1.4,
14500 14450 14400 14350
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Peak Paramelers =

Peak# | Pesk Type| Cemert | Height | width Oither Area |~

15000+ 1 |Lorentzian (14426855 7266424 [157562 0 17063695 =]

2 |Lorentzian (14335111 14411658 21130701 0 43818575

10000

H
5 Delete

5000

o File: muestra 1.5_

14500 14450 14400 14350
WWawenumber (trn-1)

La siguiente tabla muestra los valores obtenidos de los picos de emision, centro, altura
y anchura.

Muestras Picos | Centro (cm-1) |Altura | Anchura| Resolucion (R)

3 1 14426.4 5252 14.2

muestra 1.1 (Al203:1%Bi**0.5%Cr) 2
2 14396.6 9556 17.3
1 14426.7 3907 16.1

muestra 1.2 (Al203:1%Ce3%0.5%Cr3") 2
2 14396.4 6729 18.9
1 14427.7 5079 11.8

muestra 1.3 (Al203:0.5%Cr**) {26/00)} 4
2 14397.8 9050 151
1 14427.8 5644 13.9

muestra 1.4 (Al203:0.5%Cr3*) {11/06} 4
2 14397.5 9622 16.5
1 14428.9 7287 15.8

muestra 1.5 (Ruby) 3
2 14399.1 14412 211

Tabla 4.2.2 - Valores de los picos (centro, altura, anchura) y resolucién de los
mismos, correspondientes a las muestras 1.1, 1.2, 1.3, 1.4, 1.5,

Segun los datos presentados en la tabla 4.2.2, podemos decir que los espectros tienen
una buena resolucién, lo que indica que sus picos estan bien resueltos (R>2).
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En esta tabla se representa la posicién de los picos obtenidos en la emision, realizada
en condiciones ambiente.

Muestras Picos |Transicién czzf:g:f:‘"m {gfi':;t?}
34+ 1 ‘AL > 2E 693.2 14427

muestra 1.1 (ALO;:1%Bi" - 0.5%Cr>")
2 4AL > 2E 694.6 14397
3+ . 1 4AL > 2E 693.2 14427

muestra 1.2 (ALO4;:1%Ce™ - 0.5%Cr> )
2 1A, > 2E 694.6 14397
- 1 4A2 > 2E 693.1 14428

muestra 1.3 (AL0,:0.5%Cr>") {26/09}
2 4A> > 2E 694.5 14398
. 1 [“A2>2E 693.1 14428

muestra 1.4 (AI203:0.5%Cr3 ){11/06}
2 4A> > 2E 694.5 14398
3+ 1 4A2 > 2E 693.1 14429

muestra 1.5 (Ruby, Al,O0,:1%Cr™ )

2 4A2 > 2E 694.5 14399

Tabla 4.2.3 - Valores de los picos que corresponden a la transicién ‘Az > 2E, longitud

de onda y energia que se obtienen en el proceso de emision para las muestras 1.1, 1.2,
1.3, 1.4, 1.5.

Segun los resultados obtenidos en la Tabla 4.2.3, como podemos observar en la figura,
Fig.4.2.4, los centros de los picos correspondientes a las lineas Rz y R1 que definen los
espectros de emision de las distintas muestras estudiadas en este trabajo, aparecen
desplazados con respecto a los del rubi, que se encuentran en 692.8 nm (Rz) y
694.3 nm (Ry1). Para las muestras (1.1, 1.2) dopadas con Bi®*/ Cré*y Ce®/ Cr*, los centros
correspondientes a los picos de emision estaran en 693.2nm (Rz) y 694.6nm (Ru).
En las dopadas con Cr3 (muestras 1.3, 1.4, 1.5), los picos se sitian en 693.1 nm (Rz)
y 694.5 nm (Ru1). Este desplazamiento de los centros se debe a las pequefias variaciones
que se producen en el campo cristalino del complejo octaédrico (CrOg), provocado por
un aumento en la concentracion de dopante, que es algo mayor en las muestras
dopadas con Bi#*/ Cré*y Ce®/ Cr¥, dando como resultado espectros de emision con
picos mas anchos y tiempos de vida mas cortos (lemisisn € T %,  3.2.4), cOmo se vera
mas adelante. Por otra parte, en estas muestras la cantidad de Cr3* disuelto como ién
es menor, ya que una parte del mismo estd formando agregados de Cr®, lo que hace
que disminuya el nimero de centros dpticamente activos responsables de las
propiedades épticas y por tanto la emision es menor. Esto afecta de manera
significativa a los espectros de emisién que son menos intensos, con picos Mas bajos.
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Espectros de Emision (Laser Aex - Laser = 530 nm)
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Fig.4.2.4 - Analisis de los picos R, y R, debidos a la transicion “A, = °E en
los espectros de emision de las distintas muestras estudiadas por
espectroscopia Raman, a partir de una longitud de onda de excitacion,
Aex = 530nm, procedente del laser de diodo (ver Fig.3.3.1). Estos picos
aparecen desplazados hacia mayores longitudes de onda de emision (Aem), con
respecto a los que se presentan en el espectro de emision del rubi, centrados
en Aem = 692.8 nm (R2) y Aem = 694.3 nm (Ry).
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En el calculo y andlisis de los datos obtenidos con el fluorimetro, FLS920, he utilizado
el programa GRAMS. Obteniendo los siguientes resultados.

AJUSTES ESPECTROS DE EXCITACION FLS920 (A5, = 693.5nm) offset

MUESTRA 1.1
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Poak Type| CenterX | Height | Width | Other

[ Awa |

|24053.4  s0z¢se  @e1z02 |0

8303

19168.609 24727587 (23363078 |0

|614E-03

[17443254 oromzzos 1zesiims o

780E 08

MUESTRA 1.2

Peak Parameters

Peak Type| Center | Height | ‘Width | Other

| Auea

|233507  |aseose  me1T1 o

[ esE s
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[17563038 58329665 1560.3028 |0

]

MUESTRA 1.3

Peak Parameters

Peak Type| CenterX | Height | ‘width | Other |

A [~]

ea
[1.07E+11

Gaussian  24079.914 (30838944 [3264.6385 |0
Gaussian  [16651.157 37700433 25345311 |0

[1.04E+11

Gaussian 17345316 23380655 16230124 |0

[4.03E+10
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MUESTRA 1.4
Original Trace + Fitted Trace +  Residual +
Peaks + Baseline -
4 D0E+07
Peak # Peak Type | Centerx Hesight Width Other Area -~ |
1 Gaussian 240427 24354000  |[3199.23 o B.29E+10
2 Gaussian  18602.285 |30800961 |[2462 6698 0 BO7FE+10
3 Gaussian 17398695 |19104364 |1561.9478 0 317E+10
3.00E+07
2.00E+07 al
Delete Edit oK Help
File: 1.4_exc_
35600 30600 25600 ZUEIUU 15600
Wavenumber (cm-1)
MUESTRA 1.5
Original Trace + Fitted Trace + Residual +
Peaks + Baseline +
Peak #f | Peak Type Centeri Height wlidth Other Aies |~
1 Gaussian (268105 24806300 |344613 ) BO0ZE+10
2 Gaussian  [23289.2 17269500 |2806.68 o S.15E+10
3 Goussian 18821684 25123555 27762456 O FAZE+10
4 Goussian  [17198.445 14644804 116357618 O 254E+10
Delets Edit [k ] Hee
1.00E+07 |
o
File: 1.5_exc_
3EIEIIIJEI ESEIDD ZDEIDD 15!5EIEI
wavenumber (em-1)
Muestras Picos |Centro (cm™') Altura Anchura
1 240534 502756 3612.02
muestra 1.1 (Al203:1%Bi**- 0.5%Cr**) 2 18168.61 2472759 2336.308
3 17443.25 570822.9 1285.119
1 23950.7 496056 3161.71
muestra 1.2 (Al203:1%Ce®**- 0.5%Cr") 2 18300.89 899930 2511.969
3 17563.04 583296.7 1560.303
1 24079.91 3.08E+07 3264.839
muestra 1.3 (Al203:0.5%Cr") {26/09} 2 18651.16 3.77E+07 2594.591
3 17345.32 2.33E+07 1623.012
1 24042.7 2 A3E+07 3199.23
muestra 1.4 (Al203:0.5%Cr%*) {11/06} 2 |18602.29 3.08E+07 246267
3 17398.69 1.91E+07 1561.948
1 25810.5 2.46E+07 3446.13
2 23289.2 1.72E+07 2806.68
=40 +
muestra 1.5 (Al203:1%Cr*") (Ruby) = s ion ST e
4 17198.44 1.46E+07 1635.762

L1 = Pico tanico para un mismo centro.
1 —-> Picos distintos que pertenecen a un mismo centro.

1 —> Picos distintos que pertenecen a un mismo centro.

Tabla 4.2.4 - Muestra los valores de los centros, altura y anchura
correspondientes a las bandas, una vez hechos los ajustes con el programa
Grams, para los espectros de excitaciéon dados.
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Teniendo en cuenta los valores de la Tabla 4.2.4, observamos que para una misma
banda hay dos centros (C1, C2), por lo que para tener un Unico centro se utilizara la
siguiente expresion:

C=[(C1*a2) + (C2*al)]/ (al +a2) donde (aly a2) = Height = Altura

Una vez hallados los centros, se mostrara una relacion de la posicion de cada banda
con las transiciones que la definen en cada caso, para las distintas muestras estudiadas
en la excitacion (ver Tabla 4.2.5), que se realiza a temperatura y presion ambiente.

I Posicion Centro
Muestras Bandas | Transicion Centro/ nm | (E/cm-1)
a4 a4 1 | 4Aa2> %1y 416 24053
muestra 1.1 (Al;04:1%Bi - 0.5%Cr )
2 4a2 412 569 17579
3 s 1 A2 > T4 418 23951
muestra 1.2 (Al;04:1%Ce - 0.5%Cr )
2 4p0D 41 560 17853
3+ 1 a2 > 41y 415 24080
muestra 1.3 (Al,05:0.5%Cr ) {26/09}
2 4po0 41 559 17896
2 1 A2 416 24043
muestra 1.4 (Al,04:0.5%Cr ) {11/06}
2 4prD 41 559 17880
a4 1 4a2 > 41 411 24310
muestra 1.5 (Ruby, Al,0,;:1%Cr )
2 4p0D 41 562 17807

Tabla 4.2.5 - Valores de las bandas que corresponden a las transiciones
4A2 > 4T, %Az > *T3, longitud de onday energia que se obtiene en el proceso
de excitacion para las muestras 1.1, 1.2, 1.3, 1.4, 1.5.

A la vista de los resultados presentados en la Tabla 4.2.5 y en la figura, Fig.4.2.5 para
los espectros de excitacion obtenidos en las distintas muestras, podemos decir, que las
bandas estan desplazadas con respecto a las del rubi (i6n Cr3* en el entorno octaédrico,
CrOs, ver Fig.2.1.1), cuyas bandas intensas permitidas por el espin aparecen en
407 nm (*A2-> “T1) y 554 nm (*Az2 > “T2), a temperatura y presion ambiente.

Este desplazamiento de los centros en las bandas de excitacién hacia mayores

longitudes de onda se debe, a las pequefias variaciones que se producen en el campo
cristalino del complejo octaédrico (CrOsg), como ocurria en la emisién.
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Espectros de Excitacion (FLS920)

5107 T
—— 1.5 Rubi (Al203:1%Cr3")
-e— 1.4 Al203:0.5%Cr3+
—— 1.3 Al1202:0.5%Cr3"
4107
ce4e- 1.1 A1O3:1% Bi*Y-0.5%Cr3*
407 nm
3107

2107

Intensidad (cps)

1107

LongOnda (nm)

Fig.4.2.5 - Espectros de excitacion que se obtienen utilizando el
fluorimetro, FL5920. para las distintas muestras cuyas bandas
estdn desplazadas con respecto a las del rubi, que se encuentran
en 407 nm y 554 nm.

En los espectros de excitacién que se representan en la figura (Fig.4.2.5), podemos
observar que las muestras (1.1, 1.2) dopadas con Bi%*/ Cr3*y Ce®/ Cr® tienen espectros
poco intensos, al igual que ocurre en la emision, lo cual se debe a una reduccion de la
cantidad de Cr®* disuelto como i6n, ya que parte del mismo esta formando agregados
de Cr®. Al disminuir la cantidad de Cr®* aislado como i6n, también disminuye el
namero de centros Opticamente activos, responsables de las propiedades Opticas y por
tanto la excitacion es menor. Esto afecta de forma significativa a los espectros de
excitacién que son menos intensos, cuyas bandas se amortiguan (bandas mas bajas).

Por el contrario, las muestras (1.3, 1.4, 1.5) dopadas con Cr® tienen espectros de
excitacion mas intensos, con bandas mas altas, lo que indica que la cantidad de Cr®*
disuelto como i6n es alta, aumentado asi, el nimero de centros épticamente activos.

Por altimo, al observar el espectro de excitacion para la muestra 1.5, dopada con
1% Cr*, podemos ver que ambas bandas son casi de la misma altura, lo que sugiere
que ambas absorben casi la misma energia (luz o radiacion). La banda en 554 nm sera
de una altura inferior a la esperada en comparacion con el espectro de excitacion del
rubi, donde la banda en 554nm es maés intensa que la situada en 407nm, esto indica
que se produce mayor excitacion en la banda centrada en 554nm, por lo que en ésta,
se absorbe mas energia. El alto porcentaje de Cr3* hace que la muestra sature, por esta
razén, el espectro de excitacion resultante tendrd ambas bandas con una intensidad
similar, ya que se llegara a un punto (limite de saturacion) donde no se excitara mas,
puesto que no se disolveran mas iones de Cr®, aunque se introduzcan mas impurezas
de cromo trivalente, este excedente de cromoaparecera como agregados de Cr3+.
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4.3 Tiempos de Vida.

En el siguiente punto se determinaré el tiempo de vida en cada muestra a partir de las
mediciones realizadas con el fluorimetro (FLS920), usando el montaje experimental
de la figura, Fig.3.2.1. Las medidas se efectuaran partiendo de un intervalo temporal
de 20 ms, empleando un filtro de corte de 645 nmy fijando en cada muestra la longitud
de onda de excitacion (Aex). Los datos resultantes, se representaran graficamente
haciendo los ajustes correspondientes a cada caso, para lo cual se ha utilizado el
programa KaleidaGraph (ver Fig.4.3).

En la realizacion del ajuste se ha de tener presente:

1) El tiempo de vida de nuestras muestras viene determinado por una fraccion de
Cr3* en la que esta agregado més una fraccion en la que esté aislado como ién.

2) Hay que considerar que el valor del tiempo de vida media del Cr¥* en la
transicion *Az = 2E cuando esta aislado (Cr2%,,4,) cOMo ion, es de 3 ms en
condiciones ambiente.

Por tanto, el anélisis de la curva de decaimiento de la emision, I(t), se ha realizado

teniendo presente ambas contribuciones, Criiq, (Como i6n) 'y  Craf.oado

(formando agregados de Cr®*) para dar cuenta del comportamiento de la intensidad
I(t) observada experimentalmente. Para lo que se ha seguido la siguiente metodologia:

Se realiza el correspondiente ajuste de los valores I(t) a la forma de dos exponenciales

decrecientes (4.3), una que corresponde a los iones de Cr®* aislados y otra mas rapida

que da cuenta de los iones de Cr¥*agregados. Fijando el tiempo de vida correspondiente
3+ - . . .

al Criitiaa0 Que es Topdt, = 3.0 ms en la primera exponencial y dejando los

islado

parametros de la otra exponencial libres para obtener el tiempo de vida caracteristico
del Cr3t

agregado *

-t/t _t/TCr3+

3+
4.3 | t)=1 + | . 3+ e Craistado + | . 3+ e agregado
( ) exp( ) fondo Critiado Crategado

Para definir la expresién (4.3), que da cuenta del ajuste de I(t) dentro del programa
KaleidaGraph se han utilizado los pardmetros:

(4.3.1) lggp(t) = M1 + m2 eTm3mO) 4+ m4 g(=ms+m0);

Siendo m3 = (1/1%3;1”0) y m5 = (UTCTS;mgado) y m2 y m4 las intensidades

correspondientes a un tiempo (m0), t =m0 = 0.
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Fig.4.3 - Curvas de decaimiento de luminiscencia I(t) ajustadas a la expresion 4.3,
para cada una de las muestras estudiadas en este trabajo. La representacion de
datos y el ajuste correspondiente se ha realizado con el programa KaleidaGraph, a
partir de los datos obtenidos con el fluorimetro, FLS920. Se parte de un intervalo
temporal de 20ms y se emplea un filtro de corte de 645 nm con una resolucion
espectral: AA =1 nm (muestras 1, 2y 3), AL = 0.5 nm (muestras 4 y 5). La longitud
de onda que se utilizé en la excitacion pulsada fue de 557.4 nm (muestra 1), 560 nm
(muestra 2), 558 nm (muestras 3,4 y 5). Los parametros de ajuste m2, m4 y m5

dados para cada curva de ajuste son m2=/.
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En la siguiente tabla se representan los pardmetros obtenidos en el ajuste de la
intensidad, I(t), en cada muestra y el calculo del tiempo de vida para el Cr3* agregado
asociado al pardmetro m5.

(m2) (ms™)| I 34

Cr Agregado

muestra 1.1 (Al20:1%Bi**-0.5%Cr**) m2 = 0.216£0.002 | m4 = 1.051:0.006
muestra 1.2 (AI203:1%093+-0.5%Cr3+) m2 =0.09210.001 | m4 = 0.475£0.004

(md) (ms™)| m5 (ms-") To3e = [(1/ m8) 2 [-1/(m5)AmS]] (ms)

agregado

m5 = 1.19740.008| T3

Muestras I, T

=0.83510.006 = 0.84+0.01
=0.794£0.008 = 0.80+0.01

m5 = 1.2600.012| ¥
mb5 = 1.410£0.006 T

oy agregado”

m2 = 0.921£0.003| m4 = 0.34910.013 =0.709:0.003 = 0.710+0.003
=0.917+0.017 = 0.9240.02

=0.67510.003 = 0.680+0.003

muestra 1.3 (Al203:0.5%Cr>*) (26109}
muestra 1.4 (Al,03:0.5%Cr>*) (11108}

C"ngrcgadn

mé = 1.090£0.020 To,3:

m5 = 1.48240.007 To,3: . =

m2=0.721£0.004 | m4 = 0.547+0.006

muestra 1.5 (AI203:1%Cr3+) {Ruby} |m2=0.07610.002| m4 = 1.785£0.008

Tabla 4.3.1 - Valores de los parametros m2, m4 y m5 que resultan del ajuste de I(t). Valor del tiempo de

vida 7g3: obtenido para cada rnues‘rr'a a partir del valor del parametro m5, aplicando la expresion

& Am 5|) (ms + =3.0ms.

Una vez obtenidas las intensidades y tiempos de vida correspondientes al Cr; ;.. q40
y Cr3t .40 de cada muestra, se calcula en t=0 el area involucrado en cada caso a partir
de la expresion, A = I+t siendo, | la intensidad y t eI tiempo de vida luminiscente. La
siguiente tabla muestra el area calculado parael €7} . 000 Y CTaibiaqo €N las distintas
muestras que se estudian.

) fijando el tiempo de vida del Cr** aislado, 7,3+

aislado

Ly
Cr Tagregado ms—

Muesras AC'Aareaﬁdv Icrﬂwsr«dﬂ g (m"x) - ( ms Am4‘ ‘_4 Am4‘) Ac‘mvlndu Ic’msmdn Crilsado ("';(; ]) : ( mig Asz
muestra 1.1 (AlpO5:1%B>*-0.5%Cr™) Age  =087810.012= 0.88+0.01 Ay =0.648+0.006 = 0.65+0.01
muestra 1.2 (AOz:1%Ce™-0.5%Cr™)| A, = 0377£0.007= 0.38£0.01 Agg: =0.276+0.003 2 0.280 £0.003
muesta 13 (Mz050.5%C™) e Age . =0.24820.010= 0.25£0.01 Ags  =2.763+0.00922.76 +0.01
muesta 14 (Ng050.5%Cr™) (106] Age . =0.502£0.015= 0.50£0.02 A =2.16310.01222.16+0.01
muestra 1.5 (Alz03:1%Cr™*) {Ruby} A B =1.20540.011= 1.21£0.01 A, B =0.228£0.006 = 0.23 + 0.01

Tabla 4.3.2 - Valores de las dreas que corresponden a los casos en que el cromo Cr, esta agregado y enlos que
estd aislado, obtenidos a partir de los pardmetros m2 (I ot ) m4( ) m3(1/rc 5 )ym5(1/rc ) )
que resultan del ajuste de I(t).

Para ver cuanto Cr¥ esta agregado y cuanto aislado, se procede al célculo de las
concentraciones relativas que hay de Cr®* en cada muestra, con su correspondiente
error, aplicando en cada caso las formulas:

. Al AZ
432 Credgeseas = () (|<A1 A e el
A, A4
. . [ = AA —AA
(4.3.3) (CT3+)Alslado A+ A, ( (Al + A2)2 1 |(A1 + Az)z 2 )

Siendo el Area de Cr3* Agregado, A, = I, 7, y el Areade Cré* Aislado, A, =1, * T, .

A partir de las concentraciones relativas de Cr®, se calcularan las concentraciones en
tanto por ciento molar mediante la expresion;

Concentracion s+ (%molar) = (Concentracion de Cr3*) « (%Cr3*en cada muestra)
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La concentracion (% molar), se daréa en partes por millon (ppm), que es la unidad de
medida de la concentracion, donde 10000 ppm = 1%.

La siguiente tabla muestra los valores obtenidos en las distintas muestras para las
concentraciones de Cr® aislado, frente a las de Cr3* agregado.

MUESTRAS CONCENTRACION REALTIVA [ Cry,s:| | CONCENTRACION [C 3¢ (% molar) | CONCENTRACION [C;,s+] opm)
(Cryg)ee, . =0.5840.01 |(Cyq)er, . =0.2940.01 |(Cyy)eei+,. . ,=2900£100
muestra 1.1 (A051%Bi”"05%Cr )| O c“ e c“ e 21004100
(Cr, 1)ff3+Ai51adu =04220.01 |( ll)cr3+r\i51adn =0.21£0.01 |( 1l)rr3+:\lsladn
muestra 1.2 (Alp03:1%Ce*-0.5%Cr™) (&, 2)rr3+*\sl'°gﬂd°: 0.58+0.01 |(C Z)C‘3+r\gl'esad°: 0.29£0.01 | (4 ‘)(r3+r\gtegadu 2300+ 100
(CrIZ)rr3+Aislndn -0.42£0.01 (CI‘Z)CrBJrr\isladn =0212001 | (G, errhr\lsladn - 2100 100
Cry) 3 - Cy3)e3 : Ciz) e 410 +20
st 1.3 (Ag0q: 05%Cr*) 209 (O715) 013 gao=0. 082 £ 0,003 (Cu) 3t o7 0041 +0.002) (Cus)rd* s
(Cr, ‘)ff3+Aisladn =0.918+0.003 (4 3)Cr3+r\i51adn - 0.459+0.002 (G 1)ff3+msladn - 6590120
+ = U 1 . 4 + = U i . + ‘|‘
muestra 1.4 (g5 08%Cr™) (108 (Cryq) 3 — 0.1940.01 [(Ci4)q — 0.09£0.01 |(Cyy)g i, =900 +100
(Cr] 4) rr3+p\isladg = 0\ 81 i U. 01 (Cl"‘)crhp\isladu = (}.4‘1 i 0. 01 (C] l)ff3+,\,51¢,dn - 4‘10(} + 100
Cryg)epd+ =0.8440.01 [(Cys)e3+, . =0.84£0.01 |(C *r .- 84001100
muestra 1.5 (AOy: 1%Cr™) {Ruby) (1) g Cs)e s (Cus)e
(Crys )Fr3+,\- e 0.161+0.01 (CIS)Cr3+,\- o 0.1610.01 |(Cy5 )frg*,\ s =1600 1 100

Tabla 4.3.3 - Concentraciones de Cr* agregado y aislado, determinadas a partir de los tiempos de

vida e intensidades, correspondientes a cada una de las muestras de estudio.

Una vez halladas las concentraciones de Cr®* aislado frente a las concentraciones en
que esta agregado (formando agregados de Cr®), representadas en la Tabla 4.3.3 para
cada muestra, podemos explicar en cuéles se disuelve mejor el Cr3*.

Las muestras dopadas con un 0.5% de Cr¥* (muestras 1.3, 1.4), tienen una
concentracion de Cr3* aislado (como i6n) muy superior a la concentracién de Cr®*
agregado, entre 0.04% y 0.09%, lo que indica que casi todo el cromo trivalente, Cr®,
se ha disuelto de forma aislada. Para el caso de la muestra 1.5 dopada con 1% de Cr®*,
la concentracién de Cré+aislado es mucho mas pequefia que la de Cré* agregado, debido
al alto porcentaje de Cr3* que hay en la muestra lo que provoca la saturacion (se excede
el limite de saturacion). En este punto, no se pueden disolver mas iones de Cr3, lo que
provoca que el resto de Cr3* aparezca como un agregado de iones de Cr3*. Por esta razon

se disuelve menos.

Por otra parte, aquellas muestras dopadas con Bi*/Cr¥* y Ce*/Cr® (muestra 1.1,
muestra 1.2), tienen una concentracién de Cr¥* aislado inferior a la de Cr®* agregado,
lo que sugiere que estas muestras se han disuelto peor.
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Por ultimo, se comparan las curvas de decaimiento I(t) de todas las muestras estudiadas
(muestra 1.1, 1.2, 1.3, 1.4 y 1.5) como se observa en la siguiente figura, Fig.4.3.1, para
determinar de forma cualitativa la tasa de decaimiento.

Curvas de decaimiento I(t)

—— 1.5 _Rubi (ALOs:1%Cr3*)
----- 1.1_ALOs:1% Bit*0.5%Cr3+

3 0e - |
T | & 0 |----- 1.3_AbLO3:0.5%Cr3+
& I s 1.4 ALO3:0.5%Cr3+
= e -~ | |
2 I
= i
= ]
S -
- 04 -
s
@
© 0.2
D —
-0.2
; ; 1 15 20

Tiempo (ms)

Fig.4.3.1 - Curvas de decaimiento temporal de la intensidad
de luminiscencia, I(t), en las distintas muestras, sustraida la
intensidad de oscuridad que procede de la lampara.

A la vista de los resultados que se muestran en la gréfica (Fig.4.3.1) podemos decir que
cuanto mayor es la concentracion en la muestra, mayor es la tasa de decaimiento, es
decir, mas rapido decae y por tanto el tiempo de vida es menor, ya que este es
inversamente proporcional a la tasa de decaimiento. Esto se deduce de la expresion;
[Ss1] = [S1]p-e "t donde, [S1] es la concentracion de moléculas en estado de
excitacion en el tiempo t, [S1], es la concentracidon inicial y ' (I' = (1/1)) es la Tasa de
decaimiento o inverso del tiempo de vida [16].

Por esta razon, las tasas de decaimiento mas altas (tiempos de vida menores)
corresponden a las muestras dopadas con Bi*/Cr¥* (1% Bi* y 0.5% Cr?),
Ce*/Cr3 (1% Ce®* y 0.5% Cr®) y Cr* al 1%. Seguidas de las muestras dopadas con
Cr¥ al 0.5%.

En resumen, aquellas muestras en las que el Cr®* se disuelve mejor, son aquellas donde
la concentracion de Cr® aislado es mayor frente a la de Cr¥ agregado, las cuales
tendran tasas de decaimiento mas bajas (tardan mas en desexcitarse) y mejores
propiedades O&pticas (Absorcion, Luminiscencia y Difraccién de Rayos X), mas
proximas al rubi.
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4.4 Difraccion de Rayos X y Tamafio de Grano.

Las medidas en la difraccién de rayos X se han realizado empleando el difractébmetro
de Rayos X, “Bruker D8 Advance”. A partir de estas se obtienen los datos
experimentales que posteriormente se trataran, haciendo el célculo y analisis de los
mismos a través del programa Grams (programa de visualizacion, procesamiento y
gestion de datos).

3000

=] 01 ale3 100 micras bote blanco_231113.spc
= | vl
WL

2000-

=] 02 alo3 cr_271113.spc

1500

[=] 03 alo3 bi_281113.spc

1000~

500
= 04 alo3d ce_281113.spc

30 40 50 60 70 80

Counts / Degrees
File # 4= ALO3 CE_281113

Stacked Z-Zoom CURSOR
291152013 17:09 Res=kone

Fig.4.4 - Espectros de difraccion de Rayos X que se han obtenido utilizando
el difractémetro de Rayos X, "Bruker D8 Advance" (ver Fig.3.4.2), para las
muestras Al203:0.5%Cr*, Al203:1%Bi%*-0.5%Cr%*, Al20s:1%Ce®**-0.5%Cr>*.

A la vista de los espectros obtenidos en la difraccion de Rayos X para las distintas
muestras, observamos que la dopada con cromo trivalente (Cr3*), esta presente en todas
las fases que se dan (monoclinica, cubica, ortorrombica, romboédrica) y por tanto es
la que maés se acerca a la muestra patron de alimina (Al20s). Esta proximidad se refleja
en el patron de difraccion resultante formado por picos estrechos, que indica un
tamafio del grano mayor (del orden de los micrémetros) y con poco ruido, lo cual
sugiere un grado de cristalizacion mayor. Por tanto, cuando ésta cristaliza lo hace en
forma de particulas cuyo tamafio es del orden de las micras, con propiedades Gpticas
mas proximas al rubi.

Por el contrario, las muestras dopadas con Bi®*/Cré¥* y Ce*/Cr3 no estaran presentes
en todas las fases, esto indica que se alejan mas de la muestra patrén de alimina como
revelan sus patrones de difraccion, con picos de difraccion anchos definidos por
tamafios de grano pequefios (tamafio grano o 1/anchura del pico, segiin ecuacion de
Scherrer), del orden de los nanémetros y con mucho ruido, lo que indica menor grado
de cristalizacion. Por esta razén, al cristalizar lo hardn como nanoparticulas con un
grado de cristalizacion menor, provocado por un aumento en las tensiones internas
del material (n) debido al dopaje con distintitas impurezas, lo que se reflejard en sus
propiedades Opticas, mas alejadas del rubi.
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Una vez obtenidos los patrones de difraccion donde se identifican las distintas fases
que se dan en cada muestra, los tratamos con el programa Grams buscando aquellos
picos mas intensos y mejor definidos para cada una de las fases.

A partir de los ajustes realizados, obtenemos los datos para las distintas muestras
presentes en cada fase (Fases: monoclinica, cubica, ortorrombica y romboédrica). En
este caso, el ajuste del ensanchamiento de los picos de difraccién combina las formas
Lorentziana y Gaussiana. Por tanto, el ensanchamiento medio de los picos para estas
formas, se definira como:

(1) BrorenTziana = B +Binst.

(2) Boaussiana®= B? +Binst?,  donde  Binst., es el ensanchamiento instrumental.

Los datos obtenidos con el programa Grams, se representaran graficamente con el
correspondiente ajuste en cada caso, utilizando el programa KaleidaGraph.

4.4.1 Procedimiento a seguir para hallar el tamario del grano, “L".

Para hallar el tamafio del grano o tamafio cristalino medio (L), habra que tener en
cuenta que éste se relaciona con el ensanchamiento del pico de difraccion (Bc), a través
de la ecuacién de Scherrer (3.4.1).

Utilizamos el método de Williamson-Hall, donde se asume que el ensanchamiento de
los picos de difraccion se debe, a las contribuciones del tamafio del grano (Bc) y de las

tensiones internas del material (Bs), siendo, Bc = % y Bs =ntan6 (punto 3.4). Este

método supone que ambas contribuciones pueden ajustarse a una funcién de Cauchy
(forma Lorentziana) [22]. Por tanto, el ensanchamiento medio queda como:

KA
4.4, B=—— + n
( 0) LcosO ntand

Multiplicando la ecuacion 4.4.0 por coso, se obtiene finalmente la ecuacion de
Williamson-Hall [20]:

KA
(4.4.1) BcosO = T + nsen0

El tamafio del grano se calculara, a partir del término independiente (valor de la

ordenada en el origen) de la ecuacion 4.4.1, definido como:
KA

442) a= T
En las siguientes graficas, se representa la anchura a media altura de cada pico por cosf
frente a sen6, todo ello en radianes. Haciendo en cada caso el correspondiente ajuste,
que serd un ajuste lineal (y = ml + m2*MO0) donde los pardmetros m1l y m2 se
corresponderan con el término independiente (a) y con el término asociado a las
tensiones internas del material (n), respectivamente.

Fijamos m2 en los ajustes graficos de todas las muestras que intervienen en el estudio
para las distintas fases que se veran a continuacién (monoclinica, clbica, ortorrombica
y romboédrica). Asi nos aseguramos que las tensiones a las que el material esta
sometido, sean constantes (las mismas en todos ellos), lo que nos da unos resultados
mejores. Mientras que si los pardmetros de ajuste son variables, la incertidumbre en la
determinacion de los pardmetros es mucho mayor.
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El comportamiento de las muestras en cada fase se determinard, a partir del tamafio
del grano relacionado con el valor de (a), mediante la expresién 4.4.2. Por tanto, para
hallar con exactitud el tamafio del grano, se ha de tener presente que los valores de (a)
obtenidos en cada fase para las distintas muestras deben ser del mismo orden que el
obtenido para la alimina, a;,strumentat - ESta S€ Obtiene a partir de la muestra de

alimina de 100 micras (L = 100 um = 1*10° nm) que nos facilitan.
Se calcula ap,s¢rumentar CON SU €rror correspondiente, a través de las expresiones:
1) ap = % con L=1*10° nm, k=0.9 y A\=0.15418 nm (en nuestro caso).

2 6= % donde & =Y Errores

Utilizando ambas expresiones (1) y (2), €ON @gxperimental = Qexp £ Aleyy

Aaexp
laine — ‘lexp|

La expresion que obtenemos finalmente para el célculo de ap,s¢rumentar SEY&;

tendremos; (3) Aaj; =

(4-4-3) Anstrumental — Qint * Aa’iﬂt - T * \/( )
-1

1

2
laine — ‘lexp|

Una vez obtenida @;,sirumentar » Nallamos la Resolucion instrumental que coincide
con el tamafio de la rendija.

Aa
(4.4.4) Resolucion Instrumental = "
Alimina (muestra patréon)

En primer lugar, llevamos a cabo la representacion gréfica de los picos mas intensos
del patrén de difraccién obtenido para la alimina (Alz0s), que es la muestra patron.
Haciendo un ajuste lineal (y =m1+m2*M0) para la representacién a media altura de
cada pico por cosf frente a senf, obtenemos el valor de los parametros:

m1 = 0.00051+0.00007 y m2 = 0.0036+0.0002.

Para obtener un mejor ajuste, habrd que mantener contantes las tensiones internas a
las que estd sometido el material (n=m2), fijando el valor de m2 a 0.004. Siendo este,
el valor mas préximo al valor de m2 obtenido a partir de los ajustes de la muestra
patrén (Al203) cuando los pardmetros m1y m2, son variables.
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Una vez fijado m2 = 0.004, obtendremos el valor del pardmetro m1 que corresponde
al valor del término independiente (a), representado en la siguiente tabla, Tabla 4.4.

Picos_AIl203_100 micras boteBlanco_m2_fijo_0.004

m1 = 0.00032 * 0.00003 (nm)

0.003 . .
—e— Anchuraietai*costeta) (rad) I

00028 - &5

0.002

0.0015

0.001

Anchura(6)*cos8 (rad)

0.0008

o 01 0.z 0.3 0.4 0s 0.8

send (rad)

Muestras mi1=a m2 =T L (nm)

muestra Alimina(AI203) 100 micras | 0.00032+0.00003 | 0.0040%0.0002 1+10°

Tabla 4.4 - Valores de la muestra patrén (Aldmina), fijado m2 =1), en ajuste.

A partir del valor del parametro m1= a, obtenido experimentalmente para la alimina
(A atumina) Experimental = Qexp + Mgy, = 0.00032+0.00003 y teniendo en cuenta
que esta es la muestra patrén, calcularemos @nsirumentar = 1°107¢ £ 1-1078
mediante la expresion 4.4.3. Una vez obtenida @j,gsiumentar » Nallamos la Resolucién
instrumental que coincide con el tamafio de la rendija, a partir de la expresion 4.4.4,
Por tanto, tendremos una Resolucion instrumental = 0.01 (Tamafio de la rendija).

Se fijara m2 = 0.004 en los ajustes graficos de todas las muestras para las distintas fases que se
ven a continuacion, puesto que de este modo nos aseguramos que las tensiones a las que el
material estd sometido sean constantes, lo que nos da unos resultados mejores, ya que con los
parametros de ajuste independientes (variables) la incertidumbre en la determinacién de los
parametros es mucho mayor.

FASE MONOCLINICA  {AI203:Cr*} FASE CUBICA {Al203:Ce*- Cr*}
FaseMonoclinica_Al203_Cr3* FaseCubica_AI203_Ce3* cr3*
m1 = 0.00014 * 0.00005 (nm) m1 = 0.0017 + 0.0001 (nm)

0.0025 y 0.004
_ ErT——— - _ Erer———
o <1 T 00035
g 0002 g_
@ o 0.003 5
2 g +
O 00015 o o0
. . .
= & D ooz »
g ’ e
E oot E 0.0015
: :
< 0.0005 < e

0.0005
0 . 0 I i
] a1 0.2 03 0.4 [IE-] 06 0 0.1 0z 03 04 ns
send (rad) send (rad)
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FASE ORTORROMBICA  {AI203:Cr**; Al203:Ce® - Cr**; Al203:B** - Cr**}

FASE ROMBOEDRICA  {AI203:Bi**- Cr*; Al203:Cr**}

FaseRomboédrica_AlI203_Cr3+ FaseRomboédrica_Al203_Bi3+_Cr3+

m1 =0.00028 * 0.00004 (nm) m1 =0.0008 % 0.0003 (nm)

00025 . . 00025 .
—o— Anchurafteta)*cosdieta) (rad) I —O— Anchuraitetai™cositeta) (rad) I {)

0.o02 0.o02 B
o o
£ £
@ @
@ 00015 w 00015 T
=] =]
o o
1 E
= @
® omm S oo 4
=] =
= =
Q 2]
= c
< 0.0005 < 0.000s -

1] | | | | 1 | |
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.4 a 01 0.2 0.3 0.4 0.5
senb (rad) send (rad)

Hallados los valores de “a” (a=m1), para las muestras que aparecen en las distintas fases
y comparandolos con el obtenido para la alimina, se procede al calculo del tamafio de
grano “L” con su correspondiente error, a partir de la expresion, 4.4.5. Los valores
obtenidos de a, n y L se representan en la siguiente tabla, Tabla 4.4.1.

(445) L = AL = L =+ |L*§| , donde & = suma de errores relativos y
L = kKN|@puyestra — AExp| €N NUestro caso con k = 0.9, A = 1.5418A = 0.15418 nm y

aExp. = Qplumina (muestra patréon)-
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m1=0.00013 £ 0.00006 (nm) m1 =0.0013 £ 0.0003 (nm) m1 =0.0007 £ 0.0001 (nm)
0004 . 0.0035
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m2_fijo = 0.004

TABLA FASE MONOCLINICA (m2_fijo = 0.004) {AI203:Cr3+}

Muestras a n L (nm)
muestra Alimina(AI203) 100 micras 0.00032+ 0.00003 | 0.0040+ 0.0002 1*10°
muestra 1.3 (Al2032:0.5%Cr3+) 0.00014+ 0.00005 | 0.0040+0.0002 771.010.1

TABLA FASE CUBICA (m2_fijo = 0.004) {Al203:Ce3*= Cr3*}

Muestras a n L (nm)

muestra Alimina(AI203) 100 micras 0.00032+ 0.00003 0.0040+ 0.0002 1*10°

muestra 1.2 (Al203:1%Ce3*- 0.5%Cr3+)

0.0017 +0.0001

0.0040+ 0.0002

101.00% 0.01

TABLA FASE ORTORROMEICA (m2_fijo = 0

.004) {AlI203:Ce*= Cr

3+ Al1203:Bi3*= Cr3+; Al203:Cr3+*}

Muestras a n L (nm)
muestra Alimina(Al203) 100 micras 0.00032 + 0.00003 | 0.0040+0.0002 1*10°
muestra 1.2 (Al203:1%Ce3+*- 0.5%Cr3+*) | 0.0007 +0.0001 0.0040+0.0002 | 365.20+0.04

muestra 1.1 (Al203:1%Bi®*- 0.5%Cr3+)

0.0013 +0.0003

0.0040+ 0.0002

141.601+ 0.04

muestra 1.3 (Al203:0.5%Cr3*)

0.00013 + 0.00006

0.0040+ 0.0002

730.331+0.05

TABLA FASE ROMBOEDRICA (m2_fijo = 0.004) {AlI203:BiZ*- Cr3+; Al203:Cr3+}

Muestras a n L (nm)
muestra Allimina{Al203) 100 micras 0.00032 + 0.00003 | 0.0040+ 0.0002 1*10°
muestra 1.1 (Al203:1%Bi3*- 0.5%Cr3*) | 0.0008 +0.0003 0.0040+ 0.0002 289.1+ 0.1
muestra 1.3 (Al203:0.5%Cr3*%) 0.00028 + 0.00004 | 0.0040+ 0.0002 3469.11+0.2

Tabla 4.4.1 - Valores del término independiente a (ml) y de las tensiones internas n (m2),
obtenidos en el ajuste lineal (y =m1 +m2*MO con MO = senB) correspondiente a la representacion
de la anchura a media altura por cos® frente a sen® de los picos de difraccion. A partir de los
valores de a, se determinara el tamafio del grano (L) en cada fase mediante la expresion 4.4.5.

Segun los valores obtenidos para las distintas fases que se dan correspondientes a las
. . . ~ .. A
muestras que intervienen en este estudio, calculamos el tamafio de la rendija (;“) que

es mayor de 0.01 (tamafio de la rendija asociado a la resolucion instrumental). Esto nos
indica que los ajustes hechos son menos precisos, debido a que hay pocos puntos y por
esta razon no podemos determinar con exactitud el tamafio del grano. Unicamente
podemos decir, que las muestras dopadas con Bi®*/ Cr¥* y Ce®/ Cr?, tienen tamafos de
grano menores que aquella dopada con Cr?,

Por tanto, las muestras dopadas con Bi®*/ Cr3* y Ce*/ Cr*, cuyos tamafos del grano
estan dentro del rango de los nanémetros, tendran picos de difraccién méas anchos
segun la ecuacién de Scherrer (3.4.1), como se observa en la figura, Fig.4.4. Por lo
mismo, al cristalizar lo hardn como nanocristales. Mientras que la dopada con Cr,
tiene tamafios del grano mas grandes (del orden de las micras). Por lo cual, cuando
cristalice lo hara en forma de microcristales. Esta muestra, dard como resultado un
patrén de difraccion con picos més estrechos (tamafio grano (L) o 1/anchura pico (Bc),
seguin ecuacidén de Scherrer), como se puede ver en la figura, Fig.4.4.
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5. CONCLUSIONES

En este trabajo se ha llevado acabo el estudio en condiciones ambiente, tanto
estructural como espectroscopico, sobre una matriz de alimina (Al20s) impurificada
con distintos porcentajes de iones metalicos (Cr¥*, Bi®*, Ce*). Se ha aplicado difraccion
de rayos X y diversas técnicas espectroscopicas (absorcion optica, luminiscencia,
excitacion y espectroscopia de emision en alta resolucion), para estudiar el
comportamiento de las muestras presentes en este trabajo (Al20s:1%Bi**-0.5%Cr%*,
Al203:1%Ce?*-0.5%Cr¥, Al203:0.5%Cr%, Al20s:1%Cr?*), sometidas previamente a un
proceso de recocido (tratamiento térmico realizado a altas temperaturas).

Los resultados obtenidos se han comparado con las propiedades Opticas caracteristicas
del rubi (Al20s:Cr?), llegando a las siguientes conclusiones:

1. Las muestras de alumina (Al.0Os) dopadas con Bi®*/Cr3* y Ce*/Cr®, tienen espectros
de absorcion, luminiscencia y excitacion menos intensos, lo que indica que
absorben y emiten menos luz, excitandose menos. Esto se debe a que en estas
muestras, la cantidad de Cr®* aislado como i6n es menor (menor ndimero de centros
Opticamente activos), puesto que una parte del mismo esta formando agregados de
Cr3*. Por esta razon, se disuelven peor, lo cual afecta al tiempo de vida y al grado de
cristalizacion (en patrones de difraccion), que son menores. Podemos concluir, que
las propiedades dpticas en estas muestras se alejaran mas del rubi, que en las dopadas
con Cr®, con espectros (abs, emision y excitacién) mas intensos y patrones de
difraccion mejor definidos, con mayor grado de cristalizacion.

2. Se ha realizado el andlisis de los espectros de absorcién de cada muestra, obtenidos
a partir de las medidas de absorbancia determinadas por reflectancia difusa. En estos
se observa un desplazamiento de los centros con respecto a la posicion donde se
encuentran los centros del rubi para las bandas de absorcion, correspondientes a
las transiciones “A, — “T; (407 nm) y *A, — *T, (554 nm), el cual sera mayor en
los centros que pertenecen a dopajes con Bi*/Cr3* y Ce*/Cr®. En estas muestras, la
primera banda (407nm) que se observa en la figura (Fig.4.1) es mas ancha y alta que
la segunda, lo que nos indica que ésta se atenGia y actia como un filtro
enmascarando al cromo (Cr®). Esto provoca la deformacion de las bandas del
espectro, que aparecen mejor diferenciadas en el compuesto dopado con Bi®*/Cré*,
lo cual sugiere que el Bi** absorbe mejor la luz que el Ce®. La ausencia de lineas
débiles R: y Rz en éstos, correspondientes a las transiciones 2E - *Az, nos indica
que son poco intensas, se absorbe poca luz (espectros de absorcion menos intensos)
y la parte de luz transmitida es minima, por esta razén no se observan.
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3. En los espectros de absorcion la asignacion de las bandas asociadas a las transiciones
electronicas del ion Cré* (configuracion 3d®) dentro de un entorno octaédrico
(CrOs), se representa en el diagrama de Tanabe-Sugano. Asi determinamos la
estructura electrénica del Cré*en Al.Os para las distintas muestras estudiadas, que
variara con respecto a la vertical dada por el cociente IODq = 28.5 (campo cristalino

10Dq en unidades del parametro de Racah, B), en cond|C|ones ambiente. Este define
los valores de E/B de las distintas transiciones correspondientes a las bandas de
absorcion y lineas de emision, donde las muestras dopadas con Cr®*, tendran valores
mas proximos a este cociente (se desplazan menos de la vertical) en comparacion
con aquellas dopadas con Bi**/Cr¥* y Ce*/Cr¥*, lo cual es equivalente a las
variaciones observadas en los espectros de luminiscencia y excitacion.

4. Pequefias variaciones en el campo cristalino del complejo octaédrico (CrOs),
provocan un desplazamiento de la posicion de los picos que definen las lineas
R: y R2. Esto da como resultado espectros de emision con picos mas anchos y
tiempos de vida mas cortos (lemisien ¢ T ).

5. Un aumento de la concentracion del dopante, Cr®*, provoca cambios significativos
en las propiedades Opticas, como presenta el espectro de excitacion de la muestra
dopada en 1% con Cr®. En este caso, el espectro resultante, tendra ambas bandas
con una intensidad similar (practicamente igual de altas), lo que se debe a la
saturacion de la muestra a causa del alto porcentaje en Cr®*, que provoca una
atenuacion en la segunda banda (554nm) del espectro. En este punto (limite de
saturacion), la muestra no se excitara mas, puesto que no se disolveran mas iones
de Cr® aunque introduzcamos mas impurezas del mismo, estas apareceran como
agregados de Cr®* (material sobrante).

6. A partir de las concentraciones calculadas para el Cr35.. 440 (formando agregados
de Cr¥*) y Cr3t4, (como ion), se establece que aquellas muestras dopadas
Gnicamente con Cr®* se disuelven mejor. Se destacan las dopadas con un porcentaje
de 0.5% de Cr*, donde casi todo el Cr®* se ha disuelto en forma de iones de Cré*. En
éstas, la proporcion de Cr,,4, € muy superior a la de Cr37 .. 440 (€ntre 0.01%y
0.03%). Seguidas de las que tienen un dopaje en Cré del 1%, que se disuelven
menos, puesto que la proporcién de Crit, 40 (0.16%) es mucho mas pequeiia que
la de €135 ¢ gaa0, debido a la saturacion de la muestra por la alta concentracion de
dopante. En este punto no se disuelve mas cromo (Cr3%,,4,), por lo que el resto del
cromo aparecera en forma de agregados de Cré* ( Cr, gregado) Por ultimo, en las
muestras dopadas con Bi3*/Cr3*y Ce3*/Cr®, la concentracion de Cr3t,, 5, (0.21%) es
inferior a la de Cr7.. 040 (0.29%), razén por la que se disolveran peor.
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7. Segun el andlisis realizado del tiempo de vida radiativo para el mismo centro
luminiscente, Cr®, en el cual tienen lugar los procesos de emision y excitacion,
determinamos que aquellas muestras con mayor cantidad de dopante tienen
tiempos de vida menores, ya que el proceso de desexcitacién es mas rapido. Se ha
de tener presente que el tiempo de vida radiativo, esta ligado a procesos de
desexcitacion (puramente radiativos), debidos a las transiciones desde el estado
excitado al fundamental, tras el cese de la excitacion. Por esta razon, las muestras
dopadas con 0.5% de Cr?, tienen tiempos de vida (t) mayores (mas largos) y tasas
de decaimiento (I') menores (' 1/1), tardan mas en desexcitarse. Seguidas de las
muestras dopadas con 1% de Cr®, Bi#*/Cr* (1% Bi** y 05% Cr¥) y
Ce**/Cr® (1% Ce* y 0.5% Cr?).

8. La caracterizacion estructural de nuestras muestras, constituidas por una matriz de
alimina (x-aldmina o corinddn) en su forma mas estable, impurificada con
distintos iones metélicos (Cr®*, Bi®, Ce*), se lleva a cabo por difraccion de
rayos X. Efectuando un analisis comparativo de los patrones de difraccion de
rayos X que se obtienen para cada una de ellas con la muestra patrén de alimina,
que cristaliza en forma de pequefios cristales (estructura hexagonal compacta,
donde los atomos estan perfectamente ordenados), con un diametro alrededor de
las 100 micras. El patréon de difraccion de ésta, viene representado por picos
estrechos (tamafos de grano del orden de las micras), sin que apenas se aprecie
ruido lo que muestra un grado de cristalizacion muy alto. La muestra dopada con
Cr3*es la que mas se aproxima a la muestra patron de alimina, con un patrén de
difraccion definido por picos estrechos y minimo ruido, por lo que el grado de
cristalizacion es alto, lo que sugiere que las tensiones internas son bajas y al
cristalizar lo hace en forma de microcristales (tamafio del orden de la micra).
Mientras que las impurificadas con Bi**/Cr3* y Ce*/Cr®, composicionalmente mas
alejadas de la alumina, tienen patrones de difraccion con picos muy anchos (tamafio
de la particula en el rango del nano) y ruidosos, por lo que grado de cristalizacion
sera menor, debido al efecto de las tensiones internas del material que aumentan a
causa del dopaje con distintas impurezas. Por tanto, cuando éstas cristalicen lo
harén en forma de nanocristales, con un grado de cristalizacion més bajo.

9. El tamafio del grano en las distintas fases para cada una de las muestras, no se ha
podido establecer con exactitud, debido a las dificultades para determinar las
posiciones de los picos en cada fase, buscando aquellos mas intensos y mejor
definidos. Obteniendo de esta forma, pocos puntos sobre los que realizar el ajuste,
que sera poco preciso. Por esta razon, solo podremos afirmar partiendo del patron
de difraccién de rayos X, que las muestras dopadas con Bi®*/Cr3* y Ce®/Cr®*, tienen
particulas con un tamafio de grano menor, en el rango de los nanémetros, definido
por picos de difraccién anchos (tamafio grano o 1/anchura del pico, ecuacion de
Scherrer) en el patréon de difraccion, por tanto, al cristalizar lo hardn como
nanocristales. Mientras la muestra dopada con Cr®*, con un patrén de difraccion
definido por picos estrechos, da como resultado particulas con un tamafio de grano
mayor, del orden de las micras. Por lo mismo, ésta cristalizard en forma de
microcristales.
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