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Actualment estem vivint una etapa de transicio, entre un periode que estigué definit per
Pelectronica i un estadi cientific i tecnologic on la fotonica tindra un paper rellevant en els diferents
dispositius. Es defineix el terme fotdnica com la tecnologia de la generacié i utilitzacio de la llum i
d'altres formes d’energia radiant que tenen com a unitat quantica el foto.

La branques electronica i fotonica s’han desenvolupat simultaniament i eh estreta relacié.
Aguesta evolucié ha estat potenciada, d’una banda, per la creixent |mportanC|a del paper que
‘juguen els materials semlconductors i els dispositius en els sistemes oOptics i, de I'altra, gracies als
avencos en la comunicacio per fibra dptica, el gran motor de la fotonica.

Aixi com I'electronica controla el corrent de carrega eléctrica, la fotdnica controla o governa
el dels fotons. Aquestes dues disciplines se solapen perqué els seus objectes d'estudi estan
intimament relacionats. La utilitzacié de fotons en comptes d’electrons genera diferents avantatges :

- No existeix interferéncia entre les diferents unitats portadores.

- Major velocitat de propagaci6.

- Una banda de transmissié més amplia.

El camp de la fotonica tracta diferents aspectes:

- Generaci6 de llum coherent mitjangant lasers i de llum incoherent mitjancant fonts

luminiscents, com ara els diodes emissors de llum.

- Transmissi6é de la llum a través de l'aire, a través de components optics convencionals

(lents, obertures, i sistemes d’'imatges) i a través de guies d'ona i de fibres optiques.

- Modulacié, switching i escaneig de la llum amb I'ds de dispositius controlats opticament,

acusticament o bé eléctricament.

- Ampliacié i conversié de la freqiiéncia de la llum per I'ds de la interaccid d'ones en

materials no lineals.

- Detecci6 de la llum.

El desenvolupament de la fotonica avan¢a paral-lelament al desenvolupament de nous
materials Optics. El disseny d’aquests nous materlals ideats per a complir les diferents funcions
descntes anteriorment és un ampli camp de recerca actual on es pot ubicar el present trebaill.
L'objectiu és obtenir i caracteritzar el compost KGd(WO,), com a possible matriu del laser d’estat

solid de lantanids.
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1.1- LASERS D’ESTAT SOLID (LES) DE LANTANIDS.
1.1.1- Desenvolupament historic dels lasers.

El desenvolﬁpament de la fisica dels lasers té el seu inici el 1917 de la ma d’Einstein, amb
els seus estudis sobre la interaccié de la radiacid electromagnética amb la matéria. Einstein,
basant-se en la llei de Planck i I'estadistica de Boltzmann, déna forma al concepte d'emissio
estimulada, SE (Stimulated _Emission), base de I'electronica quantica que descriu els processos
fisics implicats en l'efecte laser. Més endavant, I'any 1954, un seguit d’autors com Basov,
Prokhorov i Townes, apliquen el concepte de l'emissié estimulada al camp de l’ampliaéié i
generaci6 de les oscil-lacions electromagnétiques en la regié de les microones, MASER (Microwave
Amplification by Stimulated Emission of Radiation, LASER és un acronim dels mots anglesos Light
Amplification by Stimulated Emission of Radiation que s’agafa analogament de I'anterior acronim),
un camp ja tractat anteriorment d’'una manera teorica per J. Weber (1952) qui, amb aquests estudis,
obre nous camins en la recerca cientifica. B |

Dels treballs primers d’Einstein, se n’extreu que la relacié entre I'emissio estimulada'i
I'emissio esponténia varia a l'equilibri termic amb el cub de la freqténcia; aixo indica que en la zona
de microones l'emissié estimulada predomina sobre 'espontania, i aixo va facilitar el descobriment
del maser abans que el laser. El maser es pot veure com a I’antecessof experimental del laser.
L'aparicié del maser i el fet que, el 1958, Schalow i Towneé demostressin la possibilitat de generar i
amplificar les oscil-lacions electromagnetiques per emissio estimulada en el rang optic de
'espectre, suggeriren optar pér escollir medis actius i mitjans adequats per a I'excitacié d’aquestes
oscil-lacions. Per tant, poc temps després, apareixen els primers medis activats per lantanids
(també anomenats ferres rares, RE o RE*'Y. | |

L'any 1960 Maiman, basant-se en els treballs tedrics de A.L. Schawlow desenvolupa el
primer sistema 1ésér d’estat solid (LES), de pulsacié de robi sintétic, dopat amb crom, Al,O:Cr**.
Aquest sistema emet a la regié vermella del visible (0.6943 pm). Aquell mateix any, Soronkin i
Stevenson utilitzen el samari com a i6 actiu, i el Sm** fou el primer cétié laser lantanid. Aquest
sistema laser estava constituit per CaF,:Sm?**, amb emissi¢ estimulada visible a 0.7 um a
temperatura de P'heli liquid. El primer laser basat en un catié laser trivalent lantanid el trobem el
1961, el sistema CaWO,:Nd**, dissenyat per Johnson i Nassau. ’

El 1961 el grup d'investigadors format per A. Javan, W.R. Bennet i D.R. Herriot inventen el
laser de gas. | també aquest any, Soronkin fabrica el primer laser de colorant. Un any més tard,
Fany 1962, apareixen els lasers de diode o semiconductors (tres grups d’investigacié els
desenvoluparen simultaniament: R;H. Rerdiker i col., M.l. Nathan i col. i R.N. Hall). El primer laser

" Al llarg del present treball utilitzarem el concepte de lantanids ( Ln*") per descriure els elements La- Lu, i el concepte
" terres rares (RE®") per descriure els elements Sc, Y, Lantanids i Actinids. :
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d'estat liquid aparegué en la forma de quelat de lantanid I'any 1963, de les mans de Lempicki i
Samelson.

D’enga de 'aparicio del laser, la seva utilitzacié va ser immediata, i avui en dia es pot dir que
es troba ja extensament en Us en el mén industrial, en el camp de la investigacio cientifica
(instrumentacio), en la medicina, les comunicacions, etc.

Els lantanids varen prendre una posicié dominant com a generadors de I'emissio estimulada
i actualment encara sén els ions laser més utilitzats. El comportament optic d’aquests ions no era
totalment desconegut, ja que ja hi havia hagut anteriors investigacions del seu comportament
espectroscopic en diferents medis. S’han de destacar els treballs dels autors Vavilov, Dieke i
Hellwege.

A partir del 1962 s'esdevé un gran desenvolupament dels cristalls lasers; apareixen nous
tipus de lasers d’estat solid, amb formes de bombeig continu CW (Continuous Wave) i els Q-
switched lasers.

El 1963, Johnson, Dietz i Guggenhein, treballen amb ions bivalents del grup del ferro que
produeixen emissié induida per transicions foto-assistides. Aquesta dada és remarcable, ja que,
fins aguell moment, tot eren transicions electroniques de I'ié actiu.

També Fany 1963 Eckhardt i col. descriuen per primer cop l'observacié de l'efecte SRS
(Stimulated Raman Scattering) en monocristalls de diamant, calcita i a-sulfurs.

En anys posteriors diferents investigadors com Voronko, Kaminskii, Osiko'i Prokhorov,
proposen la utilitzacié de solucions solides com a matrius, aconseguint millores en I'eficiéncia del
bombeig. |

Als anys 70 i a principis dels 80, el laser d'estat solid va sofrir un cert estancament a causa
d'un fort desenvolupament centrat en els lasers de gas i colorant. Posteriorment, en les décades
dels 80 i 90 i en Pactualitat, hi ha un ressorgiment del laser d’estat solid. El desenvolupament del
laser de diode ha potenciat el ressorgiment d’aquest laser, ja que s'utilitza el laser de diode com a
font d'excitacié o de bombeig. Els lasers de diode son lasers d’estat solid molt eficients en la zona
de linfraroig pero, a la practica, el seu desenvolupament en el visible esta limitat. A més a més,
presenten un rang de sintonitzacié estret. Per tant, actualment és necessari desenvolupar lasers
visibles o IR, sintonitzables en amplis rangs, amb matrius dopades amb lantanids. Tot el progrés en
I'area del lasers de diode com a font de bombeig ha contribuit molt él renaixement dels LES. Amb €l
bombeig amb laser de diode és possible obtenir eficiéncies més elevades i construir sistemes laser

meés simples i més compactes.
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1.1.2- Fonament del laser d’estat solid.

L'emissio d'un fotd es produeix a través de dos mecanismes: o bé emissid espontania, o bé
emissid estimulada, essent aquesta ultima la base de I'emissio laser. L'emissié espontania
correspon a I'emissié d'un fotd en qualsevol direccid i en quglsevol instant de temps. D'altra banda,
per obtenir 'emissié estimulada entre dos nivells energétics, E; i E,, és necessaria una inversié de
la poblacié electronica. La inversid de poblacié també es coneix com a estat de temperatura
absoluta negativa, ja que contradiu les lleis de la termodinamica en I'equilibri térmic. Les vides
mitjanes llargues faciliten el procés d'inversié de poblacié, per aixd0 en Pemissié estimulada
normalment es parla de vides mitjanes de microsegons. En I'emissio estimulada es necessita un
factor que estimuli 'emissié, aquest factor acostuma a ser un foto.

La transicio d'un nivell energétic a l'altre es produeix com a consequiéncia de Femissié o
absorcié d'un foté de freqlieéncia v verificant-se la relaci6 de Bohr E,-E;= hv (h= constant de
Planck). Usualment s’aconsegueix aquesta inversid de poblacié electronica mitjangant el bombeig a
un tercer nivell, el qual, rapidament i eficient, transfereix la seva energia a un estat laser
‘metaestable inferior des del qual té lloc la transicié estimulada. La naturalesa del nivell d‘arribada
ens determina els requeriments del bombeig. Si I'estat final és F'estat fonamental, és necessari que
almenys més de la meitaf dels electrons estiguin en estat excitat per obtenir una inversié de
poblacié, mentre que, si el nivell final és per sobre de I'estat fonamental, la poblacié de lestat

excitat és suficient per obtenir-ne la inversié.

1.1.3- Mode d’operacié d’un LES.

El tipus de bombeig s’anomena fent referéncia a la forma d'aportar I'energia: bombeig Optic,
bombeig térmic, bombeig electric, etc. Gairebé -tots els lasers de Ilantanid sén bombejats
opticament. El material laser se situa en una cavitat opticament ressonant de dos miralls i s’excita
amb una font de llum continua (lampada). »

Com ja s’ha dit, els lasers de diode son la font de bombeig més convenient. E! criteri per
escollir quin laser de diode cal utilitzar per al bombeig sera el close-match, és a dir, el millor
solapament entre la linia d’emissié del laser de diode i 1a linia d’absorcié de I'ié dopant actiu laser.
Se sap que la longitud d’ona d’un laser de diode presenta un drift amb la temperatura de 0.3 nm/°C
. No obstant, els lasers de diode sén una font de bombeig de limitada poténcia.

La geometria de bombeig més utilitzada quan son necessaries altes poténcies consisteix en

un reflector cilindric el-liptic, amb una barra laser situada en un focus i una font de bombeig a I'altre.
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La condicio llindar de 'oscil-lacié laser ve donada

R,R,e?® =1 (Eq. 1.1)
on R i Rz sén la reflectancia dels miralls en la cavitat ressonant optica, G és el guany per unitat de
longitud i/ és la longitud del medi actiu laser.

La cavitat optica ha d’afavorir 'amplificacié de la rédiacié, forgant-la a passar de manera
repetida pel medi amplificador. Un dels miralls ha de ser parciaiment transparent a la radiacié
d’'emissio laser. Els elements optics que s'utilitzen en el sistema laser han de presentar una gran
perfeccié Optica en termes de planitud,y paral-lelisme i curvatura dels miralls. A més, els cristalls
laser han de presentar una gran perfeccio cristal-lina. El guany es determina per

G=a-a,-¢; (Eg. 1.2)

-on « és el coeficient de guany del medi laser, i a5 ¢; sén els coeficients deguts a la dispersid i
Fabsorcié de les impureses. El coeficient net de guany del medi laser vindra donat per

a =Nyoy —Nioyy = Nyogesy (Eq. 1.3)

on o | 04250n les seccions eficaces d’emissié estimulada i d’absorcid, respectivament. Aquestes

Gvari:ables s'aproximen, igualant-les, en els casos de linies estretes d’absorcio i d'emissio. oesa és la
seccid eficac de la possible absorcid de I'estat excitat ’(ESA, excited state absorption).

Si es considera que no es té absorcio de I'estat excitat i es fa 'aproximacié de les seccions
eficaces d'absorcio i emissié son equivalents, és possible simplificar 'equacio

a=o(N,-N,) (Eq. 1.4)

Ny i N7 sén les poblacions electroniques de I'estat fonamental i excitat, respectivament. Per
tant, el guany és determinat per la seccié eficag i per la inversié de la poblacié, N,>N,. La inversié
de poblacié esta directament relacionada amb diversos factors: P'espectre d’absorcié, el match
espectral amb la font de bombeig, la vida mitjana del nivell metaestable que determinara la velocitat
requerida de bombeig i l'eficiéncia quantica d. En aquest ultim factor s’hi inclou l'eficiencia de
conversio fluorescent (el nombre d’ions excitats que fluoresceixen per fotd incident), I'eficiencia
quantica de l'estat fluorescent (el nombre fraccional de fotons emesos per i0 excitat en el nivell
superior) i l'eficiencia energética ('energia de sortida dels fotons laser per fotdé energétic de
bombeig d'entrada).

Els reflectors cilindrics sén eficients en el bombeig amb font continua, perd no soén el millor
sistema quan el bombeig és amb laser de diode. En aquest cas, es bombeja collinearment o bé

s'utilitzen barretes de diode.
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1.1.4- Aplicacions dels lasers i dels lasers d’estat solid.

o Com a fonts de llum en espectroscopia: Fins ara s’han utilitzat les lampades
convencionals i els lasers. Aquests Ultims tenen diferents avantatges davant de les lampades
tradicionals gracies a les seglients caracteristiques,

- Les fonts laser presenten una alta densitat espectral de poténcia. Aixd permet millorar la
relacié soroll/senyal, a més de possibilitar nous estudis: materials d’optica no lineal (ONL),
processos multifonodnics...etc.

- Els lasers posseeixen coheréncia en la seva emissid i son molt direccionals. A més a més,
permeten mesures de coeficients d’absorcié petits en llargs recorreguts de llum. També permeten
una focalitzacié més eficient en fluorescéncia i Raman Scattering i/o processos de sintonitzacio.

- La utilitzacié de fonts laser pot possibilitar 'eliminacié dels monocromadors en determinats
casos.

- Els diferents tipus de mode laser fan possible el subministrament de pulsacions curtes i -
intenses que permeten els estudis de fendmens u(tfarépids (<ps).

o En el camp dels sistemes de comunicacions guiades: En I’actualitat, els sistemes de
transmissié de senyals per fibra optica tenen gran importancia. Fins ara els tnics lasers utilitzables
en connexid a les comunicacions optiques han estat els lasers de semiconductor (principalment
lasers relacionats amb AsGaAl i Gayln...As,P1.y). Les finestres optiques definides se situen en la
regié de 'espectre de linfraroig proxim: 1.1, 1.3 i 1.5 um. Actualment diferents lasers de lantanid
aconsegueixen emetre en aquestes finestres (per exemple en 1.3 um utilitzant I'emissié del
praseodimi 'G,—%Hs en PDFA (Praseodymium doped fiber amplifier) @, del neodimi “Fa,—>*l3 en
la matriu no lineal LINbO3:ZnO ®!i en 1.5 um utilitzant 'emissié de P'erbi *l132—*152 en la matriu YAG
1} Pemissio del tuli de 1.5 um entre els multiplets *Hs>F. en la matriu LiYF, ! i constitueixen una
possible alternativa als materials fins ara utilitzats.

® Els sistemes de comunicacions atmosfériques: Els sistemes LES també tenen grans
cotes d'utilitzacié en els sistemes de comunicacions atmosfériques: LIDAR | LADAR en relacié a les
emissions situades en la regié anomenada de seguretat ocular: 1.5 -1.8 pm.

) Els sistemes d’emmagatzematge optic: També els LES tenen una gran aplicabilitat en els
sistemes d'emmagatzematge optic. Aquests sistemes requereixen lasers visibles per tal de
disminuir el feix focalitzat i aixi augmentar la capacitat d’emmagatzematge.

. En el camp de la medicina: La transici6 a 3 um aconseguida en diferents LES ©7
coincideix amb els modes de vibracié simétrics i antisimeétrics de I'aigua que es troba en els teixits
corporals. Es per aixd que l'emissid laser en aquesta longitud d’ona és interessant per a-la-
medicina, tant en el camp de l'otorinolaringologia com en el terreny de la cirurgia estética. L'alta
absorcio d’aquesta longitud d’ona pels teixits converteix aquesta radiacié en un sistema d'ablacié

dels teixits amb un minim dany térmic del teixit. A més a més, la possibilitat de guiar aquesta
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radiacié a través de fibres Optiques la converteix en un longitud d’ona molt adequada per a la

microcirurgia.

1.2- MATRIUS DE LASERS D’ESTAT SOLID.

Principalment el laser d’estat solid esta configurat per dos elements basics: la matriu i els
ions actius optics. La matriu és el compost o material que hostatja els ions actius o impureses i els
jons actius,bptics poden formar part d’'aquesta matriu com a element estequiométric, o bé ser
introduits en ella en forma de dopatge o impuresa. Els ions actius possibiliten la transicié quantica
generadora dels fotons constituents en I'emissio laser. Aquest apartat esta centrat en el primer
element, és a dir, en la matriu i les seves caracteristiques.

Actualment existeixen al voltant d’'unes 500 matrius en les quals s’ha aconseguit

| desenvolupar l'efecte d’emissio estimulada necessari per a l'efecte laser. Els requisits principals i
necessaris en un material per ser una métriu importable al mercat sén, per una banda, que presenti
una zona de transparéncia adequada per a la radiacié que es vol obtenir i per l'altra, que els seus
monocristalls o vidres siguin economics d’obtenir, tenint la grandaria adequada a la poténcia del
laser que s’ha de dissenyar i essent facils de dopar. La taula 1.1 mostra un recull de les matrius
cristal-lines actualment més significatives (En la tercera columna, es ddna la informacié de I'element
al qual substitueix el lantanid i la simetria del lloc puntual (SS)).

Actualment es coneix i estad documentada I'emissié laser en més de 450 cristalls diferents.
En un intent de classificacié d’aquestes matrius es poden agrupar en dos grans blocs, els fluorurs i -
els oxids. Els primers es caracteritzen per tenir unes amples bandes de transparéncia (gracies a
aquest fet, la majoria d’estudis actuals de les transicions interconfiguracionals de 4f" — 4f"5d dels
lantanids, tenen lloc en matrius fluorurs) i el seu espectre fondnic es caracteritza per baixes
energies, el que fa que aquestes matrius ofereixin probabilitats no radiatives baixes comparades
amb les probabilitats radiatives, per tant presenten una gran metaestabilitat en els multiplets,
traduible a valors elevats de rendibilitat quantica de la luminiscéncia. Destaquen entre els fluorurs:

- LaF; (Trigonal amb estructura tipus tionita, P-3c7, (Dg‘d)). Es poden trobar compostos

isoestructurals al clorur de lanta, on I'element lantanid es substitueix amb lantanids com Cé, Pr
.etc. Aquests compostos presenten una banda de‘transparéncia molt amplia fins a la zona de
I'ultraviolat, per tant, aixd els hi permet laserar en la zona espectral UV. El seu espectre fononic té
la maxima 'energia ‘a 350 cm™, per tant les seves probabilitats de transicions multifondniques soén
petites. Aquest compost pertany a la familia LaX;, on X=F, Cli Br. Tot i que quan es té el clor i el
brom, els compostos passen a ser hexagonals, la seva energia fononica és també molt petita, fins i
tot es pot dir que aquesta disminueix a 'augmentar el nombre atomic de I'halogen constitucional del
compost. (LaFs: 350 cm™, LaCls: 260 cm™ i LaBry: 175 cm™).
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- La familia de compostos LIREF, (RE=Y, Yb, Gd, Lu)(Tetragonal amb estructura tipus

scheelita, 144/a, Cff,, ), d’on destaca el compost LiYF,4, anomenat YLF, que és la matriu de LES de

lantanid que presenta el nombre mes gran de canals d’emissio estimulada 4f"4f". Els compostos
LiREF, tenen coeficients negatius de dn/dT, aquest fet pot ser compensat per Thermal lensing a
altes poténcies. Per a un gran nombre d’aplicacibns, aquesta propietat és de gran importancia
comparat amb els compostos amb oxigen, ja que els fluorurs sén més estables a les radiacions
d’ona curta. ' |

- La familia BaREFg també és una de les families de matrius més estudiades. El fet que siguin
fluorurs els hi déna unes propietats de cara ala luminiscencia ja explicades anteriorment, i com els
compostos anteriors presenten un grén nombre de canals de SE.

D’entre les matrius solides d'oxids destaquen:
- L'oxid d'itri, Y,0a, (Cubic, tipus bixbita, 1a3, T,,7 ) aquest compost té la conductivitat térmica
molt elevada (27 W/mK ) i per tant és una bona matriu per lasers d’alta poténcia.
- YAIO;, també anomenat YAP (Ortorombic, Pbnm, D)J) és una de les matrius més

importants després del YAG, que ja es comentara mes endavant. Es dels oxids que presenta més
canals d’emissié estimulada. Aquest compost t€¢ una alta duresa i unes bones propietats termo-
| fisiques i optiques. El seu espectre fondnic és més reduit que el dels granats, per tant en les zones
de l'espectré UV-VIS poden ser materials més prometedors que els granats. El YAP, ortoaluminat
d'itri dopat amb lantanids, és I'dxid que ofereix vides mitjanes més elevades i seccions eficaces
més grans respecte als altres oxids que funcionen com a matriu.
- RE3A|5O12, RE=Y, Lu. Aquestes compostos clbics (Cubic, tipus granat, 1a3d, O,1,°), que
presenten estructura de granats, son molt importants en el camp dels lasers d’'estat solid. Els
granats es poden créixer de gran grandaria i amb gran perfeccié cristal-lina, tot i que creixen a
temperatures molt elevades (1500-1800 °C). Es destaca entre aquestes maitrius, el YAG (Y3AlsO12),
granat d’itri i alumini, la matriu més utilitzada actualment. Aquesta matriu és molt estable, té gran
duresa i elevada conductivitat térmica. A més a més la seva estructura cuibica li proporciona una
isotropia en les seves propietats optico-mecaniques. Els granats de galli son també molt
interessants com a substrats per creixement d’epitaxies. A més a més, redueixen les velocitats de
decaiment radiatiu respecte els granats d'alumini. Sén compostos també quimicament molt
estables, mecanicament forts i dpticament isotrops. La familia dels granats és molt amplia, ja que
es sintetitzen cdmpostos amb variacions d’elements per tal de millorar algunes de les seves
propietats, trobem doncs: Gd;Sc;Gaz0j2 (GSGG), GdaSc,Al;052 (GSAG), GdgGasOu (GGG),
(LaLu)sGazO1z (LLGG). | |
- Del grup dels niobats destaca el cbmpost LiNbO; (Rombohedral, C§V ). Aquest cristall amb

propietats electrodptiques no lineals i actstico-Optiques, té un ampli rang d'aplicacions com poden
ser, a més a més de matriu de laser d'estat solid de lantanid, per fer sistemes foto-refractius, com a
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substrat de guia d’ona, com a amplificador i com a oscil-lador paramétric. No obstant, t& un baix
llindar de dany fotorefractiu, que es pot millorar afegint-hi MgO. El compost LiTaO;, isoestructural i

amb igual propietats, tot i que t& un coeficient de generacié de segon harmonic menor (SHG),

presenta un llindar de dany fotorefractiu més elevat que el niobat.

Taula 1.1- Matrius més significatives en lasers d’estat solid.

Matriu Estructura SS
Fluorurs: CaF, (fluorita) Sr,F Cuibics (tipus fluorita) (OF ) Ca* O,
LaF, Hexagonal (tipus tisonita) La® C,
( D;d ,F3c1)
LiYF,4 (YLF) Tetragonal (Tipus scheelita) Y*'s,
. (C f h 144/a)
BaREF, Monoclinic (G2, , C2/m) RE* Can
Oxids: REC3(RE=Y,Er) | Cubic (tipus bixbita) (T7,/a3) |RE* C2,Cy
Laz0s Hexagonal (D3,) La® Cay
Gd20s Monoclinic (C3, , C2/m) Gd™ Cs
Y203+ 2,05 (YSZ) Cbics (tipus fluorita) (O} ) ;
REAIO; Ortorémbic (D¢, Pbnm) RE™ Cs
REaXsO+2 (X=Al, Ga) | Cubic (tipus granat) (0]°, la3d) | RE® D,
Molibdats | CaMoO,, NaLa(MoOa)z, | Tetragonal (tipus scheelita) (CS,) | Ca” S
PbMoO, '
Gd2(MoQ4)s Ortorombic (C%, , Pba2)
Niobats LiNbO; Rombohedral (C§,) Li" C,
LaNbO, Monaclinic (C$, ,C2/c)
Tungstats Cawo, (CWO, Tetragonal (tipus scheelita) (C8,) | Ca* S
scheelita) '
NaLa (WO,), Tetragonal (tipus scheelita) (CS, La> S,
KRE(WO4). Monoclinic (Cs, , C2/c) RE™ C;
Vanadats | REVO,(RE=YiGd) | Tetragonal (tipus zirconi) (D)2, | RE™ Dz
14,/amd)
Cas(VOu) Monoclinic (CS, ,C2/c) Ca™
Borats LaSc3(BO3)4 (LBO)
YAI3(BO3)s (YAB) _R32 Y, Ds
Silicats Y2SiO5(YSO) ‘Monoaclinic (C$, ,C2/c) o
Fosfats YPO4 Tetragonal (Xenotina) (D}2) - Y*
Altres | El-lapsolites CsNalnCls Cubic (tipus flucrita) (OF )
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- En la familia dels vanadats, es troba el vanadat d'itri, YVO, conegut com a YVO (Tetragonal,
tipus zirconi, 14;/amd, D}p). Aquest compost, junt amb altres compostos isoestructurals YPQ,,

YAsQ,, etc, al ser dopats amb neodimi destaquen per tenir unes elevades seccions eficaces
d’absorcid, sobre els 800 nm i d’emissio, al voltant de 1060 nm sota el bombeig de diode. Una de
les seves principals aplicacions seria pel disseny de microchips. Tot i aixd, son materials dificils de
créixer. v

- En la familia dels borats, destaquen actualment matrius com el YAl3(BO3), (YAB, dopat amb
neodimi NYAB) o bé LaSc3(BOs), (LSB). Aquests materials presenten una alta no Iihealitat, amésa
més de tenir elevades seccions eficaces d’emissié estimulada. Les seves aplicacions comercials
s6n escasses encara, a causa de la seva pobre qualitat cristallina per dificultats en el seu
creixement. Es treballa per millorar aquest aspecte, codopant aquest material amb altres lantanids,

com podria ser el NLYAB codopat amb Lu.

1.2.1- KGW com a matriu LES.

Una de les principals caracteristiques que converteixen el KGW en una matriu laser amb-
moltes possibilitats és el fet de tenir com a element constitutiu el gadolini. Logicament, aixo
garanteix una certa facilitat en la substituci6 d’aquest element per altres elements de la familia dels
lantanids i, per tant, en general aquesta substitucié és possible en alts percentatges (fins al 100%),
sense produir-se cap canvi en l'estructura. ' | o

Aquest compost presenta transformacions polimorfiques amb la temperatura; la matriu
objecte d'aquest estudi és la fase de baixa temperatura. Per tal de créixer monocristalls d’aquesta
fase, s’ha utilitzat la metodologia dé creixement en solucié a altes temperatures.

L'estructura de la fase de baixa temperatura del KGW, que s'estudia en detall al capitol
tercer d'aquest treball, és monoclinica. Aixd assegura una marcada anisotropia en diferents
direccions de les seves diferents propietats optico-fisiques i possibilita I'obtencio de llum
polaritzada. A la taula 1.2 es mostren diferents propietats optico-fisiques del KGW, que reflecteixen
aquesta. anisotropia. 7 |

Els grups moleculars WO, del KGW i d’altres tungstats, presenten una simetria estructural
associada amb la simetria total dels modes de vibracié d’aquest grup molecular. A més a més, els
enllagos de caracter covalent entre els oxigens i el tungsté el transformen en matriu activa des del
punt de vista Raman. La seva activitat Raman li permet aixi d’aconseguir, mitjancant I'efecte SRS,
multiplicitat de canals d'emissié per desdoblament Raman. La utilitzacié d'aquests medis fa

possible la generacié de lasers ho convencionals que multipliquen les seves possibilitats.
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Totes aquestes caracteristiques fan que el KGW sigui una matriu prometedora gracies a

Pampli ventall de possibles aplicacions optiques que en diferents aspectes estan essent estudiades

en el camp de la recerca cientifica actual.

Taula 1.2- Propietats fisico-quimiques del KGW i YAG.

Parametre KGW YAG
Estabilitat en H,O Insoluble Insoluble
Densitat [g/cm’] 7.27 * 4.56
Duresa [Mohs] 4.5
Conductivitat térmica[W/K m] Ko= 2.6 (6] 13
Ky= 3.8
| Ko= 3.4
index de refraccié (\=1064 nm, ny=1.9818 * 1.8169 l
298 K) Nm=2.0101
| n,=2.0579
Coeficient de temperatura de 0.4 18] 7.3
'index de refraccié dn/dT
[10°K™]
Calor especific C, (J kg"'K") 500 o
Knoop microhardness, kg/mm?  [100], 370 2 1215
[010], 390
[001], 4.0
Ultimate Strength o, kg/mm? [100], 14 161
[010], 10.2
[001], 6.4
Young’s modulus E,GPa ' [100], 115.8 8 300
[010], 152.5
[001], 6.4

* Valors determinats en el present treball.

1.3- IONS ACTIUS EN ELS LASERS D’ESTAT SOLID.

Els requisits que es demanen a la impuresa per tal de dissenyar un sistema de laser d’estat

solid sén:

- Situar-se adequadament a la xarxa, per tal d'obtenir les transicions energétiques

adequades.
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Transicions optiques en la regié de transparéncia del solid.

Incorporaci6 en la matriu en quantitats adequades, tipicament de 'ordre de 10%* cm™,

Evitar la formacié de clusters i agregats.

Evitar la saturacié i el bloqueig de luminiscencia, fet relacionat amb la concentracié
d’aquesta impuresa present en lé matriu.

Els ions actius més utilitzats en els lasers d'estat solid sén els metalls de transicié, els
lantanids i algun actinid. Citant una frase de Weber ['%, dels aproximadament 200 lasers cristal-lins
publicats, gairebé tots estan basats en els lantanids, exceptuant-ne uns pocs basats en el grup del
ferro i un i6 actinid.

La caracteristica més atractiva dels lantanids com a ions lasers és ['estretor de les linies
d’absorci6 i d’emissio, fet que es tradueix en una posterior monocromacitat en les seves aplicacioné
optiques. Les configuracions electroniques dels lantanids possibiliten esquemes lasers de tres i
quatre nivells i el rang espectral que cobreixen és aproximadament de 0.2 um a 7um. S’ha de
remarcar que I'is dels metalls de transicid6 com a ions actius en comptes d'ions lantanids té lloc
principalment en lasers sintonitzables. L'ié actiu laser més utilitzat en Pactualitat és el neodimi
(Neodymium, Nd) en forma de catio trivalent. Actua com a laser en gairebé 130 medis. En segon
lloc, tenim Pholmi (Holmium, Ho), seguit de I'erbi (Erbium, Er) i el tuli (Thulium,Tm).

1.3.1- Desenvolupament historic de 'espectroscopia dels lantanids.

En els lantanids els electrons actius s6n electrons f, aquests electrons tenen una gran
monocromacitat en les seves transicions a causa del seu apantallament del camp cristal.li de la
matriu pels electrons de les capes més externes s i p. Per aquest apantallament, les seves
transicions optiques no varien molt d’'una matriu a una altra; 'any 1968, Dieke va publicar la posicié
energeética de tots els diferents nivells dels lantanids en la matriu LaCls, i aquest estudi s'utilitza com
una primera eina per identificar els mulﬁplets dels lantanids en qualsevol matriu. Es veu el treball de
Dieke a la figura 1.1.

Al principi d’aquest segle, Becquere! (1906, 1907, 1908 ['"'23)y i3 va constatar que les linies
dels lantanids observades en molts sdlids eren gairebé idéntiques a les linies caracteristiques dels
ions i molécules lliures (banda espectral d’aproximadament 10 cm™). Inicialment els estudis dels
lantanids eren en dissolucions aquoses . L'any 1929, Bethe !""! desenvolupa la teoria del
desdoblament de nivells a causa de la influéncia del camp eléectric cristalli donada la simetria d'un
atom, és a dir la teoria del camp cristal:li. Més tard, l'any 1952 Stevens inicia els treballs de
parametrizacio fenomenoldgica dels desdoblaments causats pel camp cristalli.

El desenvolupament, a partir de I'any 1960, dels LES va estimular els avengos en el camp
de l'espectroscdpia dels lantanids. L'any 1964 es va demostrar per primer cop l'accié laser de
YAG:Nd*, un dels lasers d’estat solid més estudiat i utilitzat.
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Figura 1.1- Diagrama de Dieke (1968).
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L’'any 1965 Wybourne escriu un llibre on es descriu la teoria existent darrera dels calculs d'ig

—

lliure i relacionats amb els nivells enefgétics en el camp cristal-li. Altres treballs teorics sobre g
mateix camp, sén Judd (1963) i Ballhausen (1962). Dieke presenta una discussio sobre les dades
experimentals de I'espectroscopia dels lantanids basant-se en el model electroestatic (1968), tambg
ho feren Abragram i Bleaney (1970).

L’espectre atomic dels lantanids i els calculs dels nivells energétics van ser portats a terme
per Goldsmith (1978). Un any més tard, Fulde considera ja els efectes del camp cristal-li sobre el
lantanid, en el compostos metal-lics. . '

Paral-lelament, avancaven els estudis dels lantanids en el camp dels complexes de la ma de
Thompson (1979), mentre Carnall (1979) estudiava I'absorcié i luminiscéncia dels lantanids en
solucié. Aquell mateix any Weber feia contribucions als estudis de lasers de lantanids i Blasse
estudiava els fosfors activats, també, amb ions lantanids.

L’any 1982 Morrison i Leavitt varen publicar un recull dels nivells energétics dels lénténids
trivalents en matrius transparents. |

Més recentment, 'any 1987 Reisfeld i Jorgensen, estudien I'espectroscopia dels lantanids
en vidres i els processos de transferéncia d'energia en matrius vidrioses.

Judd 'any 1988 repassa la historia de I'espectroscopia dels lantanids, emfatitzant sobre el
desenvolupament dels models tedrics els quals permeten la comprensié de les pfopietats de la
capa atomica 4f.

Ja en la década dels 90, Garcia i Faucher (el 1995), resumeixen els pafémetres
fenomenologics, correlacionant el camp cristal-li amb els calculs ab-initio dels parametres de camp

cristal-li.

1.4 - KGW DOPAT: APLICACIONS | PERSPECTIVES.

El tungstat de potassi i gadolini com a matriu laser ja esta reportada bibliograficament en
diferents treballs: | |

L'any 1971 Kaminskii descobreix l'efecte d'emissio estimulada en KREW (RE =Y, Gd, Er,
Lu) "8 més tard, Fany 1977, el mateix Kaminskii estudia la radiaci6 estimulada de P'erbi i I'nolmi
dins la matriu KGw 17181,

L'acci6 laser del KGW:Nd* bombejat amb lampada va ser aconseguida per primer cop I'any
1980 per Kaminskii i col.'¥ aconseguint una emissié a 1.067 pm a temperatura ambient. Amb
aquest tipus de bombeig, I'eficiéncia del KGW:Nd** és aproximadament 2.5 vegades més gran que

el YAG:Ng* 1,
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L’any 1985 es descobreix que el KGW presenta altes eficiencies en les propietats SRS i es
troben diferents aplicacions per als desplagaments de freqiiéncia de la radiacioé laser de picosegons
{20, 21]'

Durant els anys 1987-1992 l'interés pel KGW era gracies a les seves propietats Stimulated
Raman Scattering self-conversion i la generacié de pulsacions curtes, pero, a partir del 1990, pren-
interés la possibilitat del bombeig del KGW:Nd** amb lampada *2 i més tard amb laser de diode. E
KGW és una matriu que ja ha estat intensament estudiada i, per tant, es troba en (s en diferents
aplicacions quan es dopa amb neodimi. Gracies a la seva amplia secci6 eficac a A= 1067.2 nm i
I'amplia banda de fluorescéncia, aquest material és un medi laser adequat per a la generacié
eficient de polsos de durada de picosegons?®®

La primera noticia del bombeig del KGW:Nd* amb laser de diode data del 1992 per
Kaminskii *4. Dels posteriors treballs que apareixen entre el 1995 i el 1997 se’n conclou que el
'KGW:Nd*" no és un cristall laser adequat per al bombeig a altes poténcies de forma continua
utilitzant llum no polaritzada. Tot i aixd, és un cristall altament competitiu amb el YAG:Nd** en
operacié quasi continua (quasi-CW), demostrant tenir una més alta eficiéncia que el granat ©®. En
operacio continua, els efectes térmics, és a dir, Ia baixa conductivitat termica, redueixen l'eficiéncia
del KGW i limiten la seva poténcia de bombeig. La linia d’absorcié del KGW:Nd3+ centrada a 809
nm té una amplada de 3 nm, més ampla que en el YAG:Nd*" (que t una amplada d’1 nm). Aquesta
banda d’absorcié és particularment atractiva pel bombeig de laser de diode i és interessant que la
linia d'absorcio de I'i6 actiu sigui més ampla que la de bombeig, ja que qualsevol desplagament en
la longitud d'ona de bombeig pot ser compensat. Operant de mode quasi-CW amb bombeig de
laser de diode el KGW:Nd®* presenta un coeficient d’absorcié 1.35 Vegades més gran que el
YAG:Nd**. Perd per la seva baixa conductivitat térmica, el KGW:Nd* no pot exhibir altes propietats
laser a velocitat altes de repetici6 o bé en el mode CW #, |

L’any 1995 apareixen les primeres.dades sobre el KGW:Nd** sota el bombeig per diode de
mode continu (CW) i quasi continu (quasi-CW) . Un any més tard, es bombeja el KGW:Nd** per
laser de diode a velocitats petites. S'aconsegueix un laser amb molt baix llindar que presenta una
banda d’absorcié6 més ampla que el YAG:Nd*. S'arriba en I'emissié a 1.067 um, a una eficiéncia
(slope efficiency) de 43.1%, amb una eficacia de conversid optica del 34% 1231 Aquest mateix any
s'estudia el bombeig amb lampada del laser de KGW:Nd** polsat *°. S'assoleix, Pany 1996,
Pemissié a 1.35 um amb el laser KGW:Nd*, de forma quasi continua a temperatura ambient amb
bombeig per diode ?%; també el mateix any i amb el mateix i6 (el neodimi) Letttenberger i col. &
aconsegueixen generar polsos de 1.7 ps, treballant amb el mode de Kerr lens mode-locking (KLM)
amb bombeig de lampada. '

Canviant l'i6 actiu, 'any 1996 s’aconsegueix laccid laser de KGW:Pr** a temperatura

ambient i bombeig per lampada on I'emissié té lloc en el rang de 'espectre de 1.06-1 .07 pm #1,
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En l'ambit dels lasers basats en la sensitivitzacio, I'any 1997, amb el monocristall

KGW:Tm*":Er**:Yb*, s'aconsegueix 'emissié a 1.92 pm i 1.93 um amb transicions radiatives def
Tm3+ [28,29]‘

L'any 1997 s’'aconsegueix l'accié laser a temperatura ambient en mode continu del
KGW:Yb* a 1.025 um, amb el bombeig del laser de Ti:Zafir i també del laser de diode %

Recentment, I'any 1999 P!l s’han investigat les propietats Raman del KGW demostrant que
la seva emissi® Raman pot ser desplagada entre 1159 nm, amb ©=768 cm™ i 1177 cm™, amb
»=901 cm™. S'obté la millor activitat laser bombejant col-linealment a P'eix cristél-logréﬁca b is'obté
una eficiencia del 70% amb una excitacié a 1 um amb polsos de picosegons.

Les perspectives del KGW com a LES es basen en els monodopatges amb tots els altres
lantanids actius opticament que encara s’han de caracteritzar. A més a més la facilitat de
substitucid del gadolini pels lantanids opticament actius, fa pensar en un facil codopatge; és a dir
parelles ja reportades en la bibliografia com: Er-Yb, Ho-Tm, Ho-Yb, Pr-Yb.. etc. per tal d’aconseguir'
lasers basats en sistemes de transferéncia d’ energla entre ions (sensitising), fenomens

d’upconversion, luminiscéncia cooperativa, etc.

1.5 - OBJECTIUS | ESTRUCTURA DEL PRESENT TREBALL.

Al llarg d’aquest primer capitol d'introduccié als lasers d’estat solid i el seu dopatge amb
lantanids, s’ha remarcat la importancia d’aquests materials actualment, per les seves interessants
aplicacions i per la seva lmportanCIa actual en el camp de la investigacié cientifica. També han
quedat reflectides les possibilitats del KGW com a matriu. ‘

L'objectiu en aquest treball és desenvolupar i conéixer un possible laser d’'estat solid. Per
tant, s’ha estudiat la manera millor d’obtenir aquest material, aconseguint un procés economic i
efectiu d’obtencité del KGW, dissenyant-ne el métode, escollint un bon solvent i optimitzant, per tant,
el métode de creixement. Aquesta optimitzacié del métode de creixement engloba la millora de les
condicions de creixement de la matriu i posteriorment de les condicions de creixement de la matriu
monodopada.

Es pretén realitzar un profund estudi reactualitzat de la seva estructura, a fi d’ofnplir les
mancances de la bibliografia existent sobre aquesta familia de compostos. En aquest apartat també
s'estudien la possibilitat de modificacions estructurals possibilitades per la incorporacié dels
dopatges Ln*". |

Finalment s’han caracteritzat dpticament la matriu i el seu dopatge. En la matriu s’han

- estudiat propietats com l'el-lipsoide optica i el llindar d’absorcié optica. En I'ambit del dopatge,
s'estudia la seva espectroscopia per tal d’assolir un coneixement extens de la seva absorcié |
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luminiscéncia, amb un especial emfasis en la seva anisotropia i els estudis a baixa temperatura,
que so6n les bases obligades per a configurar el futur laser d’estat solid en un sistema laser integrat.
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A la primera part d’aquest capitol és pretén donar una descripci6é detallada de I'equipament
experimental necessari i de la metodologia emprada per a I'obtencié de monocristalls a partir de
germen. A la segona part es presenta una descripcio de les técniques de caracteritzacio utilitzades i
una breu descripcid del seu fonament tedric. S’insereix també en aquest capitol una descripcié de
la preparacié necessaria a les que estan sotmeses les mostres monocristal-lines per les seves

posteriors caracteritzacions.

2.1- EQUIPAMENT EXPERIMENTAL i TECNOLOGIA PER L'OBTENCIO DE MONOCRISTALLS.

A la figura 2.1 es mostra I'equipament experimental per a 'obtencié dels monocristalls

objecte d'estudi en aquest treball. Aquest equipament es descriura considerant dos grans blocs: la

P

configuracié térmica i la configuracié mecanica de I'equip.

7
L.‘J
11
I 8/ 1
5 9 6
: 2 |8
112 :
i | 10
4l |l 13
15 | 8l14
I 1
‘ [
Gresol de Pt. 6- Termoparell de control 11- Alllant exterior de plagues d'acer
Suport del germen (Barra d’alimina)7- Sistema rotor del germen 12- Tub d’aliimina intern
Porta-gresols 8- Tap del forn (totxo tou) 13- Tub d’alimina extern
Tub d’aliimina, suport del gresol ~ 9-  Alllant térmic de totxo dur 14- Resisténcia de fil de Kanthal AF
Entrada de corrent 10- Aillament de llana térmica 15- Ceramica aillant

Figura 2.1- Aspecte extern del sistema de creixement i esquema d’una secci6 transversal de l'interior del forn de
creixement.
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2.1.1- Configuracié6 térmica.

Forn

L'aspecte exterior del forn es veu a la foto de la figura 2.1 junt amb un esquema del se,j
interior. Es tracta d’'un forn cilindric de material aillant amb una zona térmica util de 30 cm de
diametre i al voltant de 50 cm de llargaria. El material emprat per a 'escalfament és Khantal AF de
1 mm de diametre i que presenta una resistencia 1.83 Q/m a 20 °C. Aquest fil de Khantal egy;
enrotllat formant una hélix de diametre de 6 mm, i a la vegada aquesta primera hélix forma unaf
segona hélix al voltant d’un tub d’alimina configurant d’aquesta manera la zona térmica del forn.

Tot aquest sistema interior esta protegit per un aillament exterior de plaques d’acer, també?

de forma cilindrica. L'espai que queda entre les dues capes, s’omple de llana térmica.

Control i programacio de temperatura :
El control de la temperatura de linterior del forn es realitza mitjangant un controladoyéf
Eurotherm 902 connectat a un termoparell tipus S (termoparells Pt - Pt, Pt - Rh 10%). Aquesté
termoparell esta situat a prop de les resisténcies a la zona central del forn, assegurant una mesuraj
de la temperatura molt fiable i estable.
El controlador Eurotherm 902 governa als tiristors Eurotherm, que son els responsables de

regular la potencia eléctrica al forn retallant 'ona de corrent altern (mode angle de fase).

Perfil termic i

El perfil axial de temperatures que presenta el forn (es realitza amb el forn buit, e!
termoparell estad en contacte amb l'aire) es descriu al figura 2.2. La ubicacio del gresol de
creixement en una certa algada dins del tub del forn permetra determinar el gradient axial de

temperatures de treball. El perfil radia!z
Part superior del forn (tap) :

Figura 2.2- Perfil axial de temperatures a l'interior del forn.

del forn ve determinat pel diametre del

~ 0 # :
E 2- . tub del forn, aquest diametre s'escll
. a }

g 4- " per obtenir un perfil radial on #
= s " -
D O " . maxima temperatura sigui les pareff
b o) i . P ?
5 8] " laterals del forn i la  minim
E 107 . temperatura al punt central de Finterd
.E 124 n
. - u tub. ;
© 141 = .
® o n El gradient de temperaturét
= 161 a
2 18- . significatiu en el procés de creixeme!!
S .
S és el que presenta linterior de ¥
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respecte al existent en el forn degut a la introduccié del gresol de plati (recipient on s’hi ubica la

solucié, que actua com a element

radiant) i de la solucié. En aquest r : Superficie de la solucio
cas el perfil axial es tornar a

mesurar (el termoparell esta en
contacte amb la solucid) i la. posicio
del forn escollida es corregeix per fal
d’obtenir el perfil axial desitjat. A la
figura 2.3 es representa un perfil
axial tipic de temperatures a

mm des de la superficie
de la solucid

Pinterior de la soluci6; en el present = . Fons de la solucié '
treball ha estat al voltant de 0.15 20 921 922 923
°C/mm. TEMPERATURA (°C)

Figura 2.3- Perfil axial de temperatures en l'interior de la
solucio.

Gradients axials de temperatura petits afavoreixen el creixement del KGW. Tot i que créixer
en gradients de temperatUra minims afavoreix a l'aparicié de cristalls flotants per nucleacié
espontania, en la majoria de les experiéncies d’aquest treball aquest fet no ha tingut lloc. Aquest
comportament és extensible al que seria el gradient radial. Normalment es treballa amb diferéncies
entre el centre del gresol i la paret del gresol de 2 °C, el centre del gresol esta a la temperatura més
freda. Uns gradients de temperatura suaus en el cristall, garanteixen baix nombre de dislocacions i
densitats baixes de defectes. Es important la posicié centrada del gresol i també 'alcada en que es
troba a l'interior del forn per tal d'aconseguir un gradient de temperatures uniforme. Aquesta algada
es pot canviar variant la longitud del tub d’alimina que actua de suport del gresol. Les fluctuacions
de temperatura produeixen estriacions en el monocristall crescut, per tant, en el cristall en
creixement és necessaria una bona estabilitat térmica. En el present treball s’ha treballat a + 0.1
°C/h. |

Hidrodinamica de la solucid

L'hidrodinamica de la solucié s’estudia a través de conveccié i la rotacié aplicada als
gérmens en el procés de creixement. El camp de flux en la solucié o fos ve totalment determinat
pels gradients térmics, el moviment imposat al cristall, les caracteristiques geométriques del cristall

i les propietats fisiques de la solucié. La rotacio del cristall establira unes forces de tipus inercial
que s'equilibraran amb les forces viscoses. Totes les experiéncies de creixement s’han realitzat

amb rotacié del germen amb una velocitat angular al voltant de 60 rpm.
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Temperatura de creixement i sobresaturacio.

Com ja s’ha dit anteriorment al capitol primer d’aquest treball, la metodologia per obtenir ¢
KGW és a través de solucions a altes temperatures. L'opcid d’escollir [a temperatura de creixement
esta limitada, en aquest cas, per la corba de solubilitat del material que es vol créixer en el solvent
escollit. Normalment, segons les caracteristiques fisiques del material que es vol créixer, i sabent ¢
rang de temperatures de creixement, es dissenya el forn, i els materials del qual estara constituit,
Des del punt de vista tecnologic, la temperatura de creixement determinara el material del gresg|
per evitar la seva corrosio i, les caracteristiques o disseny del forn i els elements de calentament
utilitzats per tal d'assolir aquesta temperatura.

Treballar a temperatures elevades de creixement permet realitzar les experiéncies de
creixement a altes concentracions de solut i per tant aconseguir altes velocitats de creixement,
mentre que treballar a temperatures baixes de creixement permet una més gran llibertat de tria en
el material del gresol i del forn, facilita la tecnologia del control de la temperatura i normalment
s’aconsegueixen cristalls de més bona estequiometria i alta perfecciod estructural. |

El rang de temperatures on s’ha crescut ve determinat per la temperatura de fusid del KGW | |
KGW:Ln* en el solvent escollit, que es mou en el rang de 920-950 °C. |

La sobresaturaci6 és una parametre no mesurable directameht, perd és controlable
mitjancant les velocitats d’evaporacié i el control de la temperatura. Una sobresaturacié baixa
proporciona facilitat en el control de la nucleacié, i facilita un creixement més lent. Un valor de
sobresaturacié baix també garanteix un régim de creixement estable. l

En els creixements realitzats, Ia creacid de la sobresaturacié té lioc mitjangant un .
refredament intern indirecte. S’ha controlat aquest parametre a través de les rampes de
refredament aplicades al sistema.- Les rampes de refredament sén proporcionals al volum del

material que es té en el fos, per tant de les dimensions del gresol.

2.1.2- Configuracié mecanica.

La part mecanica de I'equip de creixements utilitzat en el present treball es veu a la figura
2.1 anteriorment mostrada, esta formada per una estructura vertical de gran estabilitat i rigidesa,
construida amb acer inoxidable. Consta d'un motor que li permet el moviment vertical
ascendent/descendent del germen, un altre motor que possibilita la rotacié del germen, un suport
del germen i un comparador. Ei comparador utilitzat ha estat el comparador Mitutoyo que permet
mesurar amb precisié diferéncies d'algades en el rang de 0.01 — 10 mm i per tant el creixement il0
dissolucio del germen. :

El gresol esta suportat a l'interior del forn, per una columna constituida per un tub d’alimina,
sobre el qual s’hi té col-locat el suport de gresols de material ceramic, i de forma manual es pO?

moure verticalment de manera ascendent o descendent (escorcant la longitud del tub), per tal dé
_—
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trobar l'alcada idonia del gresol que es correspon amb la zona del forn amb el gradient térmic axial

més adient per a la realitzacié del creixement.

Gresols

Els gresols utilitzats en el present treball han estat de plati
pur. La baixa reactivitat del plati amb els oxids utilitzats per obtenir
KGW assegura la no contaminaci6 de plati en els cristalls
obtinguts. Segons els casos s’han utilitzats gresols de diferents
caracteristiques: cilindrics amb un diametre de 50 mm, algada de
65 mm i volum 125 cm?®, o bé conics, amb un diametre superior i un
diametre inferior de 35 mm i 20 mm respectivament i una algada de

35 mm, per tant presenta un volum més reduit de 25 cm®.

Figura 2.4- Fotografia d’'un gresol del tipus
cilindric utilitzat.

Agitacié

L’agitacid en aquests creixements ve donada per la rotacié del germen. El germen esta
suportat per una barra d’alimina, i aquesta connectada a un suport connectat a un motor, que li
proporciona el voltatge adequat per aconseguir la rotacié desitjada. La rotacié
utilitzada ha estat de 60 rpm.

La rotacié del germen inicialment i del monocristall després durant el
seu creixement t& com a objectius aconseguir un régim que eviti o si més no,
minimitzi la generacié d’estriacions i la nucleacié espontania. La rotacio ha de

garantir una totalitat del liquid en moviment, creant aixi una homogeneitzacié

optima, a més de velocitats més elevades a la zona propera a la interfase

solid-liquid i una no existéncia d'empobriment de ['aportament
q P P Figura 2.5- Fotografia d’un germen

d’'unitats de creixement. lligat amb fil de Pt a la barra

d’alimina.

22- TALL | POLIT DE MOSTRES MONOCRISTAL-LINES: TECNIQUES | EQUIPAMENT
EXPERIMENTAL.

Preparacié de mostres per microscopia electronica

Inicialment s’escull un fragment del monocristall que es vol analitzar, és important que no hi
hagi impureses o defectes de creixement en aquest fragment, ja que aixd podria emmascarar el
resuitat de EPMA; també és necessari; en el cas d'analisis dels monocristalls crescuts amb
germen, evitar la zona de la proximitat del germen (degut al fenomen de difusié dels atoms en

linterfase a linici del procés de creixement, ja que no sempre el germen és de la mateixa
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substancia que el monocristall crescut). S’inclou aquest fragment de monocristall en resing de

poliéster Ortoftalica. Aquesta resina mesclada amb el seu catalitzador s’aboca en un recipient de

plastic cilindric. Aproximadament despres d’un periode de temps de 12h, el catalitzador haury fe;
efecte solidificant la resina per tal de passar al procés de mecanitzacio. f

El primer pas és un desvastat mitjangant la polidora DAP-7 de la casa Struers. Aquesta‘g
polidora esta dotada d'un capgal rotatori que permet dues rotacio simultanies i en sentit invers, uﬂag
rotaci6 del disc circular i una altre rotaci6 del brag que suporta les mostres. Sobre aquest dig;
circular, inicialment s’hi té paper de vidre de carbur de silici. Per tal de que les mostres no estiguinj:{
sotmeses a un procés de calentament es fa necessari s d'un refrigerant. Normalment s’utilitZag
aigua, i en el cas de mostres solubles en aigua s’utilitza un dissolvent organic.

Posteriorment es realitza un polit amb pols de diamant de 3 um, substituint el disc circular dez
paper per un d'especific ruixat amb I'spray DP-spray de la casa Struers. Durant el polit de diamam;
s'utilitza un altre liquid refrigerant, en aquest cas és lubricant MGS, un oli ultrarefinat de la cag
Presi. Depenent de la qualitat del polit que presenta en aquest moment la mostra, es pot passara%f
polir amb pols de diamant de 1 um. En tot moment es comprova aquesta qualitat del polit mitjangami
observacié visual a través del microscopi. Resta un procés de neteja per eliminar els diferent
liquids refrigerants. No es pot utilitzar acetona ja que la resina de poliéster que ha estat utilitzada és
soluble amb acetona (L’alta solubilitat d’aquesta resina en acetona permetria la recuperacié de la
mostra si fos necessari), per tant es neteja amb el dissolvent organic. Es finalitza tot el proces, ambg
una neteja molt lleugera amb alcohol.

Degut a que els monocristalls que es volen analitzar s6n pobres com a conductors eléctrics
s’han de recobrir d'una capa fina- de material conductor que pot ser carboni o or. Aixo evita una

acumulacio de carrega a la superficie de la mostra durant els analisis per microscopia electronica.

Preparacié de mostres per caracteritzacio optica

Per tal de caracteritzar opticament el cristall, és tant important la seva obtencié com
l'adequada preparacid de les mostres. Per tal de fer un tall orientat a les mostres s'utilitza &
gonidmetre portamostres, fotografiat a la figura 2.6, que permet orientar el cristall mitjangant el 9"
de dos angles. El talls en les mostres es realitzen utilitzant discs de serra de diamant de 0.12 mmC
bé, 0.25 mm de doblada. El procés de polit es realitza mitjancant un anell de planitud amb JIG de f3
casa Logitech (Model Logitech PM5), que és una polidora de brag oscil-lant, representat a la figUf{
2.7. Aquest brag oscil-lant permet donar-li una rotacié i un pes graduables segons la duresa de
material que es vol polir i també possibilita I'is de diferents substancies abrasives. La qualitat d*
polit s'observa controlant diferents parametres com sén: la rugositat, controlada a través dé
I'observacié amb microscopi optic petografic, la planitud de la mostra que s’observa a través d€
F'autocol-limador (difusié del feix del laser) i el plano-paral-lelisme de les cares de la mostra qué e

controla observant les dues diferents reflexions de les cares també amb el autocol-limador.
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En el cas del KGW (duresa de 4.5 mohs) s'utilitza com a substancia abrasiva una dissolucié
d'oxid d’alumini (duresa de 7 mohs) amb una rotacié de 10 rpm i un pes variable entre 60-120 g.

Per aconseguir un polit de 0.3 um el poliment es realitza sobre un disc de poliureta. El canvi de disc
permet. incrementar la qualitat del polit, podent arribar a polits de qualitat laser de 0.1 um, on el
liquid abrasiu és una suspensio en oli de particules de diamant de 0.1um i el disc és una superficie

de vellut.

Figura 2.6- Goniometre portamostres.

Figura 2.8- Polidora de brag oscil-lant (JIG).
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2.3- CARACTERITZACIO DE LES MOSTRES MONOCRISTAL-LINES: TECNIQUES |
EQUIPAMENT EXPERIMENTAL.

La caracteritzacié del KGW i dels seus derivats engloba diferents camps i per tant també;i%
moltes diferents tecnologies. Inicialment s'introdueixen aqui les técniques utilitzades per la;
identificacié d’aquest material i estudi de la seva estructura. En aquest primer apartat, s'aprecia |,
supremacia de la técnica de difraccié de raigs X com a técnica de gran poder de caracteritzagy
estructural i ampliament utilitzada, i per tant una de les millor opcions per aquests tipus ¢
caracteritzacions. Per 'estudi morfologic s’han utilitzat principalment técniques de visualitzacio, py
tal de facilitar la identificacié de les cares presents en els habits morfologics estudiats.

Per altra banda, les tecniques d’analisi quantitatiu sén nombroses i en alguns casos podg
ser equivalents. La utilitzacié en el present treball de la microscopia electronica com a técnig
quantitativa es justifica ja que les concentracions de dopatge a analitzar estan dins els limits d
deteccié de la técnica, i a més a més és una técnica no destructiva que permet analitzar |g

mostres sense cap tractament quimic previ.

2.3.1- Teécniques estructurals: Difracci6 de raigs X.

Fonament tedric de la difraccié de raigs X

Els raigs X com a tota radiacié electromagnética estan caracteritzats per un vector d’ona R
el qual ens déna la direccié i el sentit de la propagacio. La seva longitud d’ona caracteristica e
situa en el rang de 0.1 < A < 10 A. El descobriment dels raigs X va tenir lloc 'any 1895 per Conradg{
Rontgen . Disset anys més tard, 'any 1912, Von Laue i col. ¥ van descobrir la propietat de b

difraccié quan els raigs X passaven a través de la xarxa cristal-lina.

De la interaccio dels raigs X i el material cristal-li, sorgira lum en algunes poques direccion$§
i en totes les altres s’observara ombra, aixo és el fenomen de la difraccio. Dins el fenomen de Ia
difracci6, tenen lloc diferents processos com sén la difraccié elastica d'ordre 0, la difraccié elésticé
d’'ordres superior ( o difraccio difusa), I'absorci6 i la fluorescéncia. Aquest apartat es centra en ’3
difraccio elastica d'ordre zero, que és el fenomen més utilitzat experimentalment. Es pot descriufé;
com el procés on els raigs incidents i difractats tenen la mateixa energia i per tant, els foton%
emesos sol canvien la seva direccié de propagacié en creuar el cristall. La informacié sobf%
lestructura cristal-lina vindra donada per les direccions dels raigs difractats (llei geométrica) i P%

[

les seves intensitats (llei de les intensitats).

:
£

|

La llei geométrica, basicament es pot expressar en dues equacions, la primera ens descf!

e

la conservacié d’energia del foté en la difraccié elastica d’ordre 0, ens indica que el modul ¢

bhs

vector d'ona difractat té el mateix modul que el de F'incident.
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ki=ke= Y, (eq. 2.1)

on k; és el vector d'ona de la radiaci6 incident i ky és el vector de la radiacid difractada.

La segona equacio és consequéncia de que el cristall €s un medi periddic,
ki =ki+Tpy . (eq.2.2)
on Fy, = ha*+kb*+ic*, és la xarxa reciproca, és a dir, el conjunt de vectors perpendiculars a tots els

| plans reticulars (hkl) de la xarxa directe. El lloc geometric que representa el conjunts de vectors
difractats descrits per aquesta primera equacidé es correspon a una esfera de radi el madul de Ia
radiaci6 incident i difractada, anomenada esfera d’'Ewald.

Per a que es compleixi aqueéta segona equacid, els Unics punts de I'esfera d’Ewald que
representen vectors d’ona difractats coincidiran amb un puht de la xarxa reciproca ( definint I'origen
de la xarxa reciproca com l'extrem del vector d’ona incident). Aquest meétode per determinar les
direccions dels raigs difractats s'anomena construcci6 d’Ewald. |

A partir de I'equacio 2.2, es pot deduir la coneguda llei de Bragg. Si s’anomena l'angle que
formen els vectors d’ona incident i difractat, 26, tenint en compte que el madul del vector d’ona del

raig incident és igual a la inversa de la seva longitud d’ona i elevant 'expressi6 2.2 al quadrat, es

1 _91 v - Y. \
/12 2 Azcos(29)+ /1 /ff,d (eq. 2.3)
i operant s’arriba a I'expressié de la llei de Bragg '

pot escriure

A = longitud d’ona de la radiacié incident. Depén del tub de raigs X del qual disposa lequip utilitzat.
dwa = distancia entre plans d’una familia de plans cristal-lografics (hki).

L’expressié de la llei de Bragg, s’obté d’elevar al quadrat una expressié vectorial, per tant
aquesta equacié perd informacié de la llei geometrica de la difraccid, és a dir, és una llei
monodireccional. ‘ o ‘

La llei de Bragg es pot entendre mitjangant un simil optic on els diferents plans reticulars
actuarien com a miralls ( tenint en compte dues importants diferéncies entre aquest simil optic
basat en la reflexié i la difraccié en els cristall: la primeré és que la difraccié d’un raig de llum per
part d'un cristall & lloc al llarg del cami del raig incident, mentre que la reflexié sol te lloc en la
superficie, i la segona, que la difraccié dels raigs X monocromatics sol tenen lloc guan els angles
d’incidéncia satisfa la llei de Bragg, mentre que la reflexié de la llum visible té lloc sigui quin sigui
Pangle d’incidéncia).

Com ja s'ha dit anteriorment, la intensitat dels raigs difractats portara informacié sobre els

posicions dels atoms, aixd s'expressa com

I(hkl) = K|F| -  (e9.25)
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Fra €s el denominat factor d’estructura. Si considerem que I'atom no esta en una posicig
i

fixa, és a dir, presenta una agitacié térmica entorn de la seva posicié r; amb una probabilitat

d’amplitud de vibracié u igual a P(u), es pot expressar el factor d’estructura com

| " o o
Fua = YTy €xp(27ih - F; )exp(-hU ; h) (eq. 2.6)
i= '

on f; és el factor de difusié atomica de l'atom j i Fj és el vector de posicié de I'atom j. L'exponencia| |

exp(-hU jﬁ) es denomina factor de temperatura i U és la matriu dels coeficients d’agitacié térmica,

El factor d’estructura és la transformada de Fourier de la densitat electronica d’un cristall; gracies 3
aquest fet mesurant totes les intensitats difractades per un cristall es pot localitzar la posicié
atdmica de tots els atoms d’un cristall. La determinacié d’'una estructura cristal-lina consisteix en

aquest procést,

2.3.1.1- Difraccié de raigs X de monocristall.

En les técniques de difraccid de raigs X de mbnocristall, per tal de mesurar totes les
intensitats de difraccié es canvia I'orientaci6 relativa d’un sol cristall respecte del feix incident. El
nombre d’intensitats que es poden mesurar es correspon a tots els punts de la xarxa reciproca
existents dins el volum d'una esfera de radi 2/, aquest nombre de intensitats N es pot calcular
‘mitjangant Pexpressio:

3L

on V és el volum de la xarxa directe. El resultat de les mesures de difraccié de raigs X de

N (eq.2.7)

monocristall, és un llistat de reflexions, normalment de 'ordre de milers, cadascuna amb els seus
indexs hkl i la intensitat mesurada. La gran avantatge d’aquesta técnica, es que permet recollir un

extens hombre de dades per tai de resoldre I'estructura cristal-lina.

Equipament experimental

L’equipament utilitzat per aplicar aquesta técnica ha estat un difractdmetre de monocristall |

CAD4 Enraf- Nonius, amb radiaci6 monocromatica de Molibdé disponible als serveis cientifics- |

técnics de la Universitat de Barcelona. Es un difractdmetre de quatre cercles, aixd possibilita

realitzar tres moviments en el cristall.

3
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2.3.1.2- Difracci6 de raigs X de pols.

La tecnica d'analisis de difraccio de raig X de pols ens permet identificar la substancia que
s'analitza i determinar els parametres de xarxa cristal-lina de la mateixa. Les técniques de difraccio
de raigs X de pols tenen com a base teorica la llei de Bragg.

La técnica de difracci6 de pols és una tecnica no destructiva. En el métode de pois el cristall
es redueix a una fina pols utilitzant un morter d’agata. D’aquesta manera, es treballa sobre molts
monocristalls perfectament desorientats de forma que un vector (hkl) en comptes de tenir una
direccid concreta en l'espai, pugui tenir totes les orientacions possibles en l'espai. Amb aquesta
técnica, cada vector de la xarxa reciproca esta representat per una esfera de radi el modul del
vector (hkl) que interacciona amb l'esfera d’Ewald, donant cercles concéntrics. Per tant, tots els
(hkl) que tinguin el mateix modul (espaiat reticular) col-laboren amb el mateix cercle de difraccié .

Els diagrames de difraccid de pols s6n caracteristics d’'una substancia, i per fant en
permeten la seva identificacid. A partir de I'obtencié d'un difractograma amb totes les reflexions
possibles tot variant 'angle 26, es pot comparar amb altres difractogrames catalogats en bases de
dades JCPDS ™, la qual cosa permet la identificacié de les espécies cristal-lines.

Utilitzant aquesta técnica de difracci6 de pols, juntament amb una cambra d'alta
temperatura, es pot caracteritzar el procés de dilatacié térmica del material, les seves possibles
transicions de fase i fins i tot arribar a caracteritzar el seu punt de fusié. Ja que quan el material
KGW es dilata, els parametres de xarxa augmenten, i com a conseqliéncia els espaiats dyq
augmenten i els seus corresponents angles de Bragg disminueixen. Enregistrant aquests canvis es
pot calcular el canvi dels parametres i per tant el tensor de dilatacié térmica.

El difractdmetre de pols utilitzat en el present treball és un difractdmetre 6-0 i s’hi utilitza la
geometria de Bragg-Brentano. En aquesta geometria, la mostra policristal-lina t¢ una cara o
superficie plana a sobre de la qual es fa la difraccié. El detector i 'emissor estan orientats en tot
moment en posicions simétriques respecte la normal al pla de la mostra. Emissor, mostra i detector
estan orientats vers el centre de la mostra ocupant tres posicions consecutives a damunt d’'una
circumferéncia. Aquesta disposicié assegura les mateixes condicions de Bragg per a punts situats
dins una certa zona extensa de la mostra, per tant el detector recull els raigs emergents dels
diferents punts. Les posicions i orientacions del detector i I'emissor van variant de forma
sincronitzada mantenint les posicions simétriques. D’aquesta manera s’obté un espectre discret de
les reflexions corresponents a families de plans paral-lels a la superficie de la mostra a mesura que

I'emissor i el detector recorren els diferents valors de I'angle 26.

Equipament experimental

L'aparell utilitzat en el decurs d’aquesta tesis en els estudis de difraccié de pols ha estat

laparell D-5000 diffractometer (Bragg-Brentano parafocusing geometry ) de la casa Siemens amb
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la configuracié 6-8. Aquest equipament es troba disponible al Servei de Recursos Cientifics dg b

URV. Agquest equip disposa d'un tub de raigs X de Cu, per tant les radiacions incidents utilitZades
s6n la Koy (A= 1.540560 A) i la Koy del Cu (Ao= 1.544390 A).
La cambra d'alta temperatura (Anton-Paar HTK10) utilitzada en el procés de caracteritzag

térmica, estd connectada a un termoparell i aquest a un processador que permet program,

diferents rampes térmiques. El suport on es situa la mostra és de plati i en alguns casos, la mogy,

es mescla amb una petita quantitat de pols d’'un estandard de Silici ¥ del qual la difraccis

comportament térmic sén coneguts i es pot utilitzar com a observador de la quaiitat de I’experimemE

Figura 2.9- Fotografia de I'aspecte extern de la cambra d’alta temperalura.

Metodologia de calcul de parametres. Métode de Rietveld

El programa utilitzat en el present treball s'anomena Fullprof ® i esta basat amb I

metodologia de Rietveld .

El métode de Rietveld és ampliament reconegut per ser I'nica metodologia per als analisk
estructurals de gairebé tota classe de materials cristallins que no siguin accessibles com ¢
monocristall. El seu principal objectiu és refinar estructures cristal-lines.

En el procés de Rietveld és dur a terme un afinament per minims quadrats, fins que s'obté¢

millor ajust entre el perfil observat de difraccio i el perfil calculat basat simultaniament en modéf

refinats d’estructura, efectes de difracci6 optics i factors instrumentals i altres caracteristiques &

les mostres sén simulades a través d’'un model. Una de les principals caracteristiques d’aquest

metodologia, es que durant el procés d'afinament, estan interactuant els processos &

coneixement d'estructura i localitzacié de les intensitats observades de les difraccions de Braf

individuals parcialment solapades. Degut a que és un métode d'afinament d’'estructures, és mo'

important utilitzar un bon model de sortida.
El perfil de difraccié consta de valors numérics de intensitat y;, per cada increment d'angt

de difraccié 26, dada i,
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El millor ajust és per minim quadrats a tots els y; de manera simultania. La quantitat

‘minimitzada en el refinament de minims quadrats és el valor residual S,
S = 1 Ly .y eq. 2.8
v =2 ) Wiva) (eq. 2.8)

on y;és la intensitat observada en la mesura i i Y. €s la intensitat calculada.

Un perfil de difraccié de pols d'un material cristal-li es pot interpretar com un conjunt de
perfils difractat individuals, cada un dels quals te: una algada de pic, la posici6 del pic, 'amplitud,
cues que decauen gradualment a partir de la distancia de la posici6 del pic i una area integrada que
és proporcional a la intensitat Ibn. I €S proporcional al valor absolut al quadrat del factor
d’estructura /F,,k, /2. En tots els perfils de difraccié de pols no estan totalment ben resolts, si no que
acdstumen a estar solapats uns amb els altres.

Les intensitats calculades estan determinades a partir dels factors de forma calculats a partir

del model estructural més el fons

Yei = SZ Ly thkI|2¢(29i = 26y )PthA Vi (eq. 2.9)
hid

on S és el factor d’escala. Ly conté els factors de Lorentz, de polaritzacié i de multiplicitat, ¢ és la
funcié perfil de reflexid, P,;k, és la funcié d’orientacié preferencial, A és el factor d’absorcio, Fy és €l
factor d'estructura per la reflexié de Bragg hkl i y,; és la intensitat del fons a la mesura i. El procés
de minimitzacié per minims quadrats es resol a través d'equacions normals que involucren
derivades de totes les intensitats calculades respecte els diferents parametres afinables. A la taula

2.1 es mostren els parametres que es poden afinar simultaniament.

Taula 2.1- Parametres afinables en el métode Rietveld.

Per cada fase present

X; ¥; Zj (coordenades de posicid), B;(parametre isotrop térmic ), N; (factor d'ocupacio)
’ S, Factor d’escala
U, Vi W, Parametres d’amplitud de pic

a, b, c, o f 6 (Parametres de cel-la unitat)
B (Factor de temperatura total)

Parametres Individuals térmics anisotrops

Orientacid prgeferent

' Mida cristal-lina i microtensié

Extincio

Globals

, Zero
Perfil instrumental
Asimetria del perfil
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Fons
Longitud d’ona
Desplagament de la mostra
Transparéncia de la mostra

Absorcié

———

La intensitat de fons calculada, yu, normalment es pot obtenir a través d'una funci6 de fbns
refinable d’origen fenomenologic. |
Les funcions de periil de reflexio ¢ aproximen l'efecte de factors instrumentals i alguns
efectes de factors de la mostra com podrien ser aberracions degudes a absorcis,
desplagaments...etc. Funcions analitiques del perfil de reflexié sén accessibles en el programa de
| Fullprof com sén: diferent funcions p'seudo—Voigt, fuhcié Pearson VIl...etc. Durant els refinaments
d'aquest treball s’ha utilitzat la funcid de pearson-VII, que introdueix un altre parametre (M) que
presenta una dependéncia angular amb 26

100X + 10000Y

M(28) = M
(20)=Mo+ ==+ g2

(eq. 2.10)

on X, Yi M, on sén parametres per ajustar.
L'amplada del pic esta modelada per tres parametres refinables que son: U, Vi W.
L'orientacio preferent sorgeix quan en la mostra existeix una tendéncia a estar orientada
preferentment d’una manera. Aquest fet produeix sistematiques distorsions de les intensitats
tractades, que poden ser corregides o modelades matematicament per funcions d'orientacio

preferent.

Criteri de bon ajust

El afinament es porta a terme fins que el residual S, es minimitzat en cert sentit. Es
important tenir diferents criteris per saber quan' I'ajust és correcte, per tant es creen indicadors
numerics que proporcionen aquesta informacié en cada cicle de I'ajust, sén els R-valors.

El Rg, relacionat amb el factor d'estructura, i e/ Rg, R-Bragg estan basats en les intensitats
de Bragg deduides amb I'ajuda del model utilitzat, per tant sén un criteri de com s’adapta el model
de sortida utilitzat amb el perfil de difraccié experimental. ‘ .

Z I(Ihkl,obs (26i ))1/2 - (Ihkl,ca/c (29i ))1/2‘ '
R, =-L (eq. 2.11)

Z (/hk/,obs (29i ))1,/ 2

i

Z II hki,obs (2 9/ ) -1 hki,calc (2 ‘91‘ 1
I

(eq. 2.12)
Zlhk/,obs (25,-)

RB=
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També els criteris d'ajust corresponents R, del perfil i el Ry, del perfil ponderat; des d’un

punt de vista totalment matematic, el Ry, és el que millor reflectira el progrés de I'afinament, ja que

el seu numerador és el residual que s’esta minimitzant.
Zl(yi (26;)~y.i(26;))
i
P Zyi (26;) (eq. 2.13)

R, = | : (eq. 2.14)
" Z la)(20 )i (y i (29i )2 )j
Finalment, el R, esperat ens proporciona una referéncia del valor minim que es pot assolir

en les condicions experimentals de presa de difractograma utilitzades.

1/2
R, {(N—PerZw-y?] (eq. 2.15)

Un altre criteri numeéric és la y (fambé anomenat S), la bondat de I'ajust, un valor de y igual

o més petit de 1.3 es considera satisfactori. y és el quocient entre el Ry, i el R, .

. @26,y (26,)-y(26,) _ [pr }

!

T eq. 2.16
* N-P+C R, (6q.2.16)

Els indicadors de precisié dels refinaments de Rietveld sén les desviacions estandard o; en

el parametre j calculades com

PRy
oy B o] o217

on Mﬁ‘ és I'element diagonal de la matriu inversa, N és el nombre d'observacions (nombre de y;

utilitzats) P és el nombre de parametres ajustats i C és el nombre de constriccions aplicades '°.

2.3.2- Técniques morfologiques.
2.3.2.1- Microscopia optica de reflexié.

Fonament teoric

La microscopia optica de reflexié consisteix en el fet que la llum visible del sistema
d'il-luminacié incideix normalment a la superficie, simultaniament la visié a través de ['objectiu

també és normal. Aquesta configuracié de trajectories fa que la imatge reflectida que es veu al
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microscopi tingui un alt nivell d'il-luminacié i no presenti ombres. Es una técnica no destructy,

d’aplicacié immediata.

Equipament experimental

S’ha utilitzat un microscopi Olympus BH-2 que es troba al laboratori de Fisica |

Cristal-lografia de Materials de la Universitat Rovira i Virgili.

Figura 2.10- Fotografia del microscopi Olympus BH-2 .

2.3.2.2- Microscopia electronica de rastreig.

Fonament teoric

En aquesta técnica, un feix molt fi d’electrons generat en una columna col-limadora reco

la superficie de la mostra. L'energia dels electrons incidents és alta, al voltant de 5-20 keV i provo

fendmens electronics sobre la zona on incideix; un dels quals i el que s’aprofita en aquesta técn
és I'emissié d'electrons secundaris. Aquest electrons secundaris sén els que majoritariament
detecten per tenir la informacié de la superficie bombardejada pel electrons primaris. Els electro

secundaris, presenten una escassa energia (<50 eV) i sol es detecten els provinents de la c2

més externa de la mostra i son recollits per un detector situat de manera lateral. El rastreig qUﬁ

s’efectua és sincronic amb el d'un tub de raigs catodics. La formacié de quantitats difereﬂ‘%

A
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d’electrons secundaris segons quina sigui la topografia de la mostra, modulara la intensitat del feix

del tub de raigs catodics. El senyal que proporciona, despres d'un tractament, es reprodueix en una
pantalla, de tal manera que els detalls topogr’éﬁcs seran diferencies de intensitat en els punts
carresponents a la pantalla. Mitjangant aquesta metodologia es poden obtenir imatges amb 20 a 3 x
10* augments. - Aquesta técnica es coneix també com a técnica SEM (Scanning Electron
Microscopy). |

En mostres polides, és convenient I'tis de la deteccié d’electrons retrodispersats en lloc dels
secundaris. Els electrons retrodispersats sén aquells que per interaccié de Rutherford amb els
nuclis de la mostra, surten en un angle proper als 180°. El nombre electrons retrodispersats emesos

és una funcié molt sensible al nombre atomic mitja de la mostra.

Equipament experimental _

L’equipament uﬁlitzat en l'aplicacié d’aquesta técnica ha estat un microscopi electronic Jeol
JSM 6400. Aquest aparell permet treballar amb feixos d’electrons amb valors. energétics fins a 35
keV. o

En el cas de mostres cristallines de naturalesa aillant, s’han de recobrir d’'un material
conductor que permeti la descarrega dels electrons incidents. El recobriment d’or s’efectua per un
equipament Bal-Tec SCDO004, disponible en el servei de Recdrsos Cientifics de la URV.

2.3.3- Técniques d’analisis quantitatiu per microscopia electronica.

Els conceptes tedrics basics en que es basen els analisis quantitatius per EPMA (Electron
Probe Microanalysis) es troben a la tésis de Raymond Castaing, 1951. El principal mode d'operacié
utilitza el fet que la mostra esta dins el microscopi (potser del tipus TEM o bé SEM) i bombardejada
amb electrons d’alta energia, es produeik una generacio de raigs X. L’analisis microquimic es basa
en la mesura d'aquests raigs X generats pel feix direccionat i fi d’electrons produits per una area
petita de la mostra polida. Aquésts raigs X son detectats i caracteritzats per un espectrometre que
pot ser del tipus: EDS (Energy Dispersive Spectrometer) on s’escombra Penergia, CDS (Crystal
Difracting Spectrometer), també anomenat WDS, (Wavelength Dispersive Spectrometer) on
s'escombra la longitud d'ona, d’aquesta manera s'identifiquen els elements presents a la mostra. La
composicié quimica es determina comparant la intensitat dels raigs X de I'estandard de composicid
coneguda amb els obtinguts amb la mostra problema.i corregint els efectes d’absorcié, nombre
atdmic i fluorescéncia en la mostra. Les linies d’emissio de raigs X sén en general independents de

l'estat quimic de 'element en la mostra, per tant es parla d’un microanalisis elemental.
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Fonament teoric

La tecnica EPMA es basa en les analisis de les longituds d'ona dels raigs X caracteristics
emesos pels elements d'un solid sota l'efecte d'un feix incident d'electrons mitjangant un
espectrometre dispersiu en longitud d'ona. Permet realitzar andlisis quantitatives d’elements
lleugers a partir del Beril'li ( Z>4 ) amb concentracions superiors a les 20 ppm. La composicio del
material es determina a I'escala del microscopi amb precisié relativa 1-3%. Aquesta técnica és
altament sensible per la deteccié d’elements lleugers com poden ser Be, B, C, N, O i F. Un
computador i un microprocessador de control de l'instrument on es diposita la mostra permeten
I’adquisicié de les dades d'una manera automatica, en forma d'escombratge lineal o bé un
escombratge sobre una area. La seva sensibilitat permet la disminucié de I'energia del feix incident,
reduint aixi el volum d’excitacid de la mostra. Els raigs X s’exciten a partir d'un volum petit, de
I'ordre de poques micres cubiques.

En les analisis quantitatives amb microprobe juntament amb SEM, s’utilitzen intensitats de
corrent de 'ordre de 0.1-300 nA en un area de feix de diametre 1um. Tot i aixd, el volum actiu de la
mostra estara determinat per la dispersié dels electrons incidents en la mostra juntament amb el
diametre del feix d’electrons.

L‘emissié de raigs es dispersa segons la longitud d’ona, mitjancant la difraccié sobre els
diferents tipusAde cristalls dispersors o analitzadors. L’espectrbfotc‘:metre s’ajusta a una banda
caracteristica d’emissié de l'element a mesurar. D’aquesta manera en l'analisi quantitatiu, al
detector només li arriben els fotons seleccionats que han estat emesos en la corresponent A als
centres dels pics caracteristics dels elements a analitzar i aixi s’eviten interferéncies d’altres pics.

‘Es convenient utilitzar les linies K per elements amb Z<35 i per elements pesats amb Z> 35
utilitzar les linies L. L'energia optima de I'excitacié K en els elements pesats és massa elevada i per
tant s’han d'usar les linies L. Els simbols K, L i M corresponen als valors dels principals nombres
quéntiés n=1, 2 i 3 respectivament, mentre que els simbols « i B, corresponent a I, nombre quantic
del moment angular. Es troba a la bibliografia una certa problematica en la mesura de les linies M, i
aquesta problematica es veu incrementada en les linies M de lantanid ), ja qué presenten un tipus
de linia d’absorcié anomala. Aquest fet té lloc en els lantanids perqué aquests elements tenen les
capes interiors incompletés i aquestes capes son les que prenen part en la generacié de raigs X ol

La concentracié en la mostra (Cy) es determina pel comptatge de fotons després d’'una
adequada correccié pel métode ZAF (nombre atdmic, absorcié i fluorescéncia secundaria) [''l,

!M=_CM_XZA/: (eq. 2.18)
. GCp

Iu i Ip s6n les alcades de pic mesurades experimentalment de la mostra i el patro
respectivament, i la Cp és la concentracié coneguda de l'element a mesurar en el patré utilitzat.
Aquesta técnica presenta una precisié elevada al voltant del 2 % de la composicié, posseeix també

una resolucio espacial al voltant de 1 pm i una resolucié espectral de 6-30 eV. L'error associat 2

—
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I'efecte instrumental s’elimina per comparacié de la intensitat que dona en les mateixesvcondicions
.un patré que conté I'element d'interés en una concentracié o fraccid massica coneguda. Es una
técnica molt sensible a les condicions de la mostra per tant es fa necessari un polit perfecte, amb
alineacio perfecte de tota la superficie i recobriment de carboni distribuit uniformement amb un
gruix 200 A. Es una técnica d'analisis no destructiva i en el present treball s’ha utilitzat per mesurar

quantitativament la concentracié real de dopatge en els monaocristalls.

Equipament experimental
L'aparell utilitzat en el transcurs del present treball per portar a terme els analisi 'EPMA és

del model CAMECA SX50 MICROPROBE ANALYSER. Aquest equipament consta de 4
espectrometres WDS amb diversos cristalls analitzants diferents. Els cristalls analitZénts son: LIF
(Lithium fluoride, 200), TAP (Thallium phthalate Acid, 100), PET (Pentaery thritol, 002) i multicapes
d'element lleuger/element pesat, PC0O, PC1, PC2 i PC3. Aquests cristalls analitzants permeten un

rang de mesura de A=1-24 A,

filament
w
[~
o o
LJ_L—— . 22
+H5 Key = bt
o Poode N w
g A A \\
5 Primeres lens (condensadors)
i=] Dbertum\
3 $egones lens (objectiu)
] - /
© , N microscopi
E e |2
= Bobina de
8 rastrely =) Cristall analitzart
Cercle de Roland
Vhvula d'aillament. |

Bomba de difusié

Espectrometre

L

Bombeig mecdnic

Corrent de mostra. Mcroamperimetre

Figura 2.11- Esquema transversal d'un equipament experimental ’EPMA 1",

El detector de raigs X és un comptador de gas proporcbional; que consisteix en un tub ple de
gas argd: meta (90:10) amb un filament coaxial sotmés a un potencial de 1-2 kV en relacio a la

paret de fora del tub.
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R/ +R% R/ +RV
Er = *.u + __TP__T_"_ (eq. 2.19)
’ (Rp —Rb )2 (Rp _Rb )2

m std

La varianga de les mesures pot ser definida com a 2o, i el coeficient de la variacié o també
anomenat error relatiu o desviacio relativa és
— [+)
o =Eg x% pes mostra (eq. 2.20)

p=—22 %100 (eq. 2.21)
% pes mostra : .
L'error relatiu, €, s’expressa com un percentatge del valor promig. }

Aquests analisis d’'EPMA s’han utilitzat per mesurar les concentracions d’elements traces,

per tant és decisiu coneixer el limit de deteccid d'agquesta concentracio en les condicions utilitzades

d'analisis. El limit de deteccio és funcié del comptes deguts al fons en la mostra problema i els

comptes del pic en 'estandard. Es pot expressarvcom

z,/2R
LD ="N""fons (eq. 2.22)

on Kés

K= ‘(Rp 1std _Rfons,std) (eq. 2.23) K

% pes std

La velocitat de comptatge en el fons es determina a la mostra problema i K es determina pel
patr6. S'utilitzen els valors de z=1.6 per 95% de nivell confianga i z=2.3 pel 99% de nivell de
cbnﬁanga. '

Parametres com el voltatge inicial del corrent o feix d’electrons o bé la intensitat aplicada a.
la mostra afecten el valor de limit de deteccidé. Augmentar el voltatge i la intensitat fan decréixer

aquest tltim valor 2,

2.3.4- Técniques espectroscopiques.
2.3.4.1- Absorcié optica.

Fonament tedric

Tant en els processos d'emissié com absorcid, existeix una quantitzacié en P'energia (hv)
absorbida o emesa, que ve inicialment determinada per la relaci6 o condici6 de Bohr
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on E;i E; s6n I'energia de I'estat inicial i final del sistema respectivament. Aquest apartat es centy

en l'absorci6 electronica, que sorgeix de les transicions entre estats electronics (simultaniamep
poden tenir lioc canvis entre els estats rotacional i rotacional-vibracional). Existeix una llei basicg en

el proces d’absorcio de llum: Llei de Lambert o Bouguer, o bé llei de Beer. Bouguer, i més targ

Lambert observaren que existia una relacié exponencial entre la intensitat de llum transmesa j |3
doblada de material. Més tard, Beer va donar forma a aquest exponent relacionant-ho amb |5
concentracio de l'espécie absorbent. Aquesta llei diu que la intensitat luminica, /, després dg

travessar una mostra de doblada, d (cm), esta descrita per
| = loe‘“d (eq. 2.25)
on I, és la intensitat de la llum incident i & és el coeficient d’absorcio optica del medi (cm™).

Es defineix també un altre parametre optic, s’anomena densitat optica, DO (aquest

~ parametre és de més facil accés experimental en els espectrofotdmetre de doble feix)
DO = —log( % ) | (eq. 2.26)
[]

A partir de I'equacié 2.25, s’obté facilment el coeficient d’absorci6 optica del medi (que no

depen de d) mitjancant 'expressid

a=DO0O ! (eq.2.27)
dloge

Una altra dada espectroscopica important que caracteritzara el lantanid dins la matriu, és la

secci6 eficac de cada atom o i6, o ( cm*/atoms), que es calcula a partir de la relacié

(91

N= densitat de centres absorbents (atoms /cm®).

Equipament experimental

7 Espectrofotometre: L'aparell utilitzat per fer aquestes mesures és del model CARY-5E-UV-
VIS-NIR spectrophotometer controlat pel software Cary WinUV de la casa VARIAN. Es un |
espectrofotdmetre de doble feix, amb un rang espectral mesurable de 0.25 ym a 3.0 um, amb
densitats optiques de 0 a 5. El feix optic té forma rectangular amb una amplada ﬁka de 5.1 mmi
una llargada que presenta dos opcions de 9.08 mm i de 13.35 mm. El disseny optic de I'aparell s

mostra a la figura 2.13. Aquest espectrofotometre mesura la llum que li arriba de dos canals
diferents, / que és la intensitat del feix que travessa la mostra i la I,, intensitat del feix de referéncia |
que li proporciona el valor de la intensitat incident. La dada de sortida de I'aparell en I'absorcio

optica és la densitat optica. , |
L'aparell consta de diferents filtres per aillar les diferents regions de longitud d'ona, de dos

. . , C . |
monocromadors capagos de separar 1200 linies / mm en la zona de 'UV - visible i 300 linies / mm |
|
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Metodologia experimental

Per realitzar aquestes mesures és important mantenir les mateixes condicions de mesura
per tots els dopatges. Els parametres que caracteritzen el feix d'electrons utilitzat per fer leg
mesures han estat 40 nA d'intensitat i 25 kV de voltatge. Alts potencials milloren la relacio pic/fons;
perd poden introduir una significant emissid secundaria. El feix d’electrons de bombardeig esty
sotmeés continuament a un procés de control de la seva estabilitat de + 0.1% a una intensitat fixada.

A la taula 2.2 es resumeixen les condicions utilitzades en els analisis de EPMA al llarg
d'aquest treball. En les mostres que s’han analitzat solament s’hi té I'oxigen com a element lleuger.
Els elements lleugers es poden o bé mesurar directament o bé analitzar per diferéncia amb el total,
En aquests analisis I'oxigen s’ha mesurat, no obstant en les condicions de bombardeig utilitzades,
el voltatge és massa elevat per 'oxigen perd necessari per mesurar la traga, és a dir, el dopatge,
Degut a aquest fet, la correcci¢ d'absorcié en el cas de I'oxigen sera molt alta i la seva mesura no
és precisa. ‘

Treballant amb WDS, els valors de fons es mesuren usualment a ambdés costats del pic. E|
valor del pic s’estableix per interpolacié linear. Aquest procés és efectiu per relacions de pic/fons
>100. Una acurada resta o substracié de la senyal del fons en la longitud d’ona analitica és critica

en la determinacio de la concentracio dels elements traces.

Taula 2.2- Condicions d'analisis ulilitzades per EPMA.

Element Linia utilitzada Espectrometre  estandard utilitzat
w Mo TAP KGW
K Ko PET . KGW
Pr La LIF REE4
Nd La . LIF REE4
Gd Lo , LIF KGW
Ho LB LIF REE2
Er Lo LIF : REE1
Tm Lo LIF REE2
Yb Mo TAP REE3
O Ko - PC1 KGW

En els analisis de microsonda tipicament es mesuren els pics de difraccié en la mostra

problema i en la mostra patr6, com ja s’ha dit. La reduccié de dades utilitza la relacio entre els

‘comptes corregits a la mostra problema i els comptes en la mostra patr6. La incertesa deguda al

comptatge de raigs X es pot mesurar tenint en compte l'estadistica del comptatge, podem definit

aixi l'error
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en la zona de 'R proper col-locats de forma oposada entre ells (un és la imatge especular de

['altre) per tal

d'assegurar que les
aberracions introduides
pel primer
monocromador,  siguin
cancel-lades pel segon.
Aquest dispositiu ens
permet seleccionar
amplada de banda del

senyal que emet

l'aparell.

Figura 2.12- Fotografia de I'aparell CARY-5E-UV-VIS-NIR spectrophotometer.

Les fonts optiques utilitzades sén una lampada de deuteri en el rang espectral UV i per la
rang espectral de visible i infraroig proper treballa amb una font haldgena de quars. El detectors en
la regié UV/VIS, és un fotomultiplicador (PMT) i en la zona IR proper, un detector de sulfur de plom.
Aquests sistemes generen un voltatge (que després es transforma en senyal eléctrica) que és

proporcional a la intensitat de la llum que els hi arriba.

J ‘;EL

Figura 2.13- Esquema de l'espectrofotometre Varian Cary 500 utilitzat per realitzar els estudis d'absorcio optica.

Polaritzador: La llum no polaritzada emesa per la lampada de l'espectrofotdometre és parcialment
polaritzada quan arriba a la mostra. Aixd es degut als components optics de l'interior de I'instrument
com sén la xarxa de difraccié i els diferents miralls, équests introdueixen una polaritzacié plana a la
llum. L'alineament, el temps de l'aparell i altres factors fan que aquest grau de polaritzacio parcial
sigui dificultdés de quantificar. L'is del polaritzador ens permetra treballar amb una sola component
polaritzada del feix de llum. Per obtenir els espectres polaritzats s’utilitza un polaritzador de quars
tipus Glan-Thompson col-locat davant de la mostra.

Criostat. Per tal d’estudiar ['absorci6 optica a baixes temperatures (5-10 K) es treballa utilitzant un
criostat de flux Oxford Instruments limited, model SU12. En aquest tipus de criostat, la mostra es
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refrigerada mitjangant el pas del liquid criogénic, que potser o bé Heli liquid o bé N, liquid.

poden obtenir temperatures fixes des de 4.2 K a 77 K. El criostat conté un calefactor controlat p
un controlador de temperatura model DRC 91C Lake-Shore Cryotronics. Aixd ens pery,

estabilitzar la temperatura de la mostra en el rang de temperatures de 4.2-100 K amb una resoly
de +3 K'i de £5 K en el rang de 200-300 K. La temperatura de la mostra es mesurada amb un dig
de silici de la marca Lake-Shore Cryotronics, model DT-470, col-locat proxim al calefactor,

diferéncia de temperatures entre la mostra i la mesura del calefactor és aproximadament inferior

2% de la temperatura mesurada.

2.3.4.2- Emissi6 optica.

Fonament tedric

L’emissio és el resultat de la transicié radiativa d’'un atom o d’una molécula des d’un esty
excitat o d’alta energia a un estat de més baixa energia, normalment anomenat com a e

fonamental. Aquesta emissié de llum s’anomena luminiscéncia. Existeix una classificacio de

luminiscéncia segons la font o medi d'excitacio: la fotoluminescéncia es déna quan Pexcitacio
producte de fotons del rang ultraviolat visible i infraroig proxim de Fespectre.
En l'apartat de la luminiscéncia també s’estudia la seva duracié temporal despreés de prod

I'excitacio. Usualment, en el model senzill d’emissid, es produeix un decaiment exponencial de

intensitat d'emissi6 emesa amb el temps. El temps per a que hagi decaigut a 1/e del seu val

original s'anomena vida mitjana, t. Les vides mitjanes dels estats electronics son parametr

importants ja que caracteritzen el mode de despoblament d'un nivell i els mecanismes

termalitzacié de la excitacio.

Equipament experimental

—

Els espectres d’emissié s'obtenen fixant la longitud d'ona d’excitacié i variant la longi

d'ona de detecci6. Per realitzar els estudis de vides mitjanes es necessita I'is d'una font o m

d’excitacid polsat, on els polsos de radiacié tenen una duracié molt inferior als temps de Vi
mitjana que es desitgin estudiar entre els nivells d’aquests materials.

Les mesures en continu de la fotoluminiscéncia d'infraroig es realitzaren en el Departamé
de materials ferroeléctrics del ICMM, CSIC i les emissions visibles en el Departament de Materi
de la UAM.

En l'equip de fotoluminiscéncia IR s’utilitzava com a font d’excitacié un laser multilinia de

W d’argé de la marca Coherent, model Innova 300. La {lum emesa es col-lecta mitjangant lent

s'analitza utilitzant un monocromador marca Spex, model 340E Minimate, de 40 cm de distan

focal i de 0.3 nm en 500 nm i de 1.5 nm en 1800 nm de resolucio. Les xarxes de difraccié utilitzad

%WAW*"M*Lm
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so6n de 600 i 1200 linies/mm segons el rang espectral analitzat. Amb la xarxa de 600 linies /mm pot

cobrir-se perfectament el rang 175-900 nm amb un maxim de difraccié de 500 nm i amb la xarxa de
1200 linies/mm es cobreix el rang de 900-1800 nm amb un maxim de difraccié de 1500 nm.

A la sortida de monocromador la senyal es recull per les mesures IR amb fotodiode de Ge
refredat a 77 K marca Applied Detector Corporation, model 403 L. Aquest fotodiode té un \
preamplificador incorporat. Aixo li proporciona una relacié soroll/senyal excel-lent. La senyal del
fotodiode es detecta en fase amb un amplificador “lock-in” marca EG&G PARC Princenton Applied
Research, model 5209' i el resultat es emmagatzema en un ordenador que a la seva vegada
controla el monocromador.

L’equipament experimental utilitzat en el departament de materials de UAM, consta d'un
oscil-lador optic parametric (MOPQ) de la marca Quanta—Ray model MOPO-730, com a font
d’excitacié sintonitzable. Aquest sistema utilitza un cristall de BaB,O, (BBO) per generar fins a un
tercer harmonic de I'emissié del YAG:Nd* de la marca Quanta-Ray model GCR-200, obtenint aixi
una longitud d’ona de 355 nm. Utilitzant processos no lineals de suma de freqiiéncies s'obtenen
emissions sintonitzables a 440 nm a 690 nm i una 735 nm a 1800 nm. Resta una zona fosca entre
690 i 735 nm. S’obtenen polsos amb 50 mJ d'intensitat en verd i una amplada temporal de 10 |
nanosegons i amplada en energies de 0.1 cm™.

La llum emesa s'analitza amb un monocromador marca SPEX model 500 M de 0.2 A de
resolucid, la xarxa de difraccié utilitzada és de 900 linies/mm (0 —1.5 pum) que déna una dispersio
de 213 nm/mm. El fotomultiplicador utilitzat a la sortida del monocromador és de la marca
Hamamatsu, model R2658p. Amb [a finalitat de millorar la relacié senyal /soroll el fotomultiplicador
és refrigerat per I'efecte Peltier. La senyal obtinguda s’analitza amb un amplificador lock-in de les

mateixes caracteristiques que el comentat anteriorment.
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El KGW presenta polimorfisme amb la temperatura a partir de temperatures superiors a 1000
°C. L'existéncia d’'una fase d'alta temperatura impedeix 'obtencié de la fase de baixa temperatura
per cristal-litzacié a partir del fos estequiomeétric, per aixo, una de les metodologies que permeten
cristal-litzar la fase de baixa temperatura del compost KGW, es basa en les solucions a altes
temperatures. L'Us de solvent aporta una avantatge addicional que possibilita el creixement a
temperatures inferiors a les que serien necessanes per créixer a partir del fos (melt), és a dir, I'is dell
solvent facilita el procés de creixement, ja que la temperatura de saturacié disminueix. Com més
baixes siguin les temperatures involucrades en el procés de creixement, s’evitaran més facilment
diferents complicacions técniques i també és facilitara | abaratira el procés de creixement que
sempre és important des del punt de vista industrial. La recerca del solvent més optim per poder
cristal-litzar i créixer monocristalls de KGW, fase de baixa temperatura, constituira la primera etapa
de la nostra investigacio. '

Anteriorment en el camp del creixement cristal-li, la recerca i tria del solvent per créixer
diferents materials d’'interés ja ha estat tractada i estudiada extensament. A la bibliografia s’hi troben
treballs importants com poden ser: Eiwell i Schell |, Wanklyn # i Timofeeva .

L’objectiu és trobar un solvent amb unes certes caracteristiques que el justifiquin com el
solvent més apropiat i a partir del qual sigui possible la cristal-litzacié de la fase de baixa temperatura
del KGW en condicions optimes.

La tria del solvent es realitza a partir de la bibliografia dels fluxos de compostos analegs i a
partir d'un estudi sistematic sobre les possibles varietats dels components i concentracions dels
constituents del flux, a més a més de tenir en compte la solubilitat en la fase que es vol créixer,
viscositat, volatilitat...etc.

S’enumeren tot seguit les caracteristiques i propietats que defineixen un bon solvent:

* El solut ha de ser I'tinica fase sdlida éstable en solucié6 amb el solvent en les condicions de
creixement emprades.

* L’enllag existent entre el solut i el solvent s'ha d'acostar al valor de solubilitat del 10%.

* En alguns casos la reaccid solut-solvent déna lloc a la formacidé de compostos i de sistemes
reciprocs. El solvent escollit ha d'evitar aquest procés.

* S'ha de procurar tenir un valor baix de solubilitat del solvent en el cristall. Diferéncies quimiques
com l'estat de valéncia i el radi idnic entre el solut i el solvent garanteixen una baixa solubilitat. La
incorporacio, en el monaocristall (K<<1) del solvent i impureses no desitjades ve determinada per
F'agitacio existent en el sistema i per les velocitats de creixement.

* Els solvents amb una pressié de vapor baixa sén avantatjosos.
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« Una baixa viscositat del sistema binari solut - solvent facilita el procés de creixement. El procgs
d’homogenitzacié i el transport d'unitats de creixement a l'interior de la solucio es veuen afavority
per viscositats baixes en la solucio.

o Esimportant que hi hagi una bona compatibilitat quimica del solvent amb el material del greso,

» Cal procurar que el sistema solut ~ solvent en solucio doni lloc a un flux de facil preparacig |
també garanteixi un procés facil en la separacié dels cristalls del flux mare. ‘

o Es important aconseguir o assegurar una alta solubilitat del solut en el solvent escollit, aquest fet
garanteix més matéria disponible per créixer en la soluci6, i per tant a la llarga aix0 es tradusiy
en un abaratiment en el cost del creixement.

e Una volatilitat baixa durant el creixement no provoquen pérdues de pes de la solucio de trebal|
és a dir, pérdues de material. També asseguren de manera relativa, una composicié constant de
la solucio.

Aixi, el primer objectiu d’aquest tercer capitol és trobar o escollir un solvent que presenti ¢f
perfil del solvent idoni que s’ha descrit. ‘

' Una vegada obtinguts els cristalls es procedira a 'estudi estructural. A la bibliografia hi ha
nombroses referéncies %878 amb dades cristal-lografiques no equivalents entre elles de Pestructura
del KGW. Davant aquesta confusié s’ha trobat necessari encabir en aquest capitol la precisa
resolucio de P'estructura, on s’han utilitzat les técniques de resolucié de raigs X de monocristall i una
breu justificacié de I'opcidé de cella unitat escollida. La finalitat €s assolir una visié més coherent,
compacte i global de l'estructura del KGW de Ia que es trobava en la bibliografia a l'inici d'aquest
treball. Posteriorment i amb I'ajuda de I'entorn grafic del Cerius ! amb el paquet crystal builder, sha
pogut tenir una millor visio espacial dels poliedres de coordinacio dels atoms, i de la simetria puntual
de les posicions atomiques. A partir d’aqui, s’ha arribat a una descripcié acurada de I'estructura
cristal-lina del KGW.

També en aquest capitol s’ha estudiat la morfologia de creixement del KGW, observada en
els monocristalls obtinguts. .

La morfologia ha estat estudiada dins el marc tedric de la teoria dels PBCs, de manera
qualitativa, amb la finalitat de poder explicar i indexar les cares i ’arestes presents a la morfologia de
creixement i relacionar-les amb I'estructura cristal-lina.

Amb la introduccié de dopatges en l'estructura s’ha de tornar a caracteritzar la zona dé
cristal-litzacié per tal concretar si hi ha diferéncies respecte la zona de cristal-litzacié de la matriu i
en el cas que existeixen, definir-les. Es caracteritza quantitativament la concentracié de dopatge qué
s’ha introduit a 'estructura. Aquesta dada s’ha mesurat en tots els cristalls per EPMA.

A més a més, la substitucid parcial del gadolini propi de la matriu per altres lantanids
introdueix canvis, tant a nivell estructural com a nivell morfoldgic. En aquest capitol, es realitzara un

estudi d’aquests efectes, causats pel dopatge, sobre els parametres de la cel-la unitat, i s'estudiard
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com el canvi de lantanid afecta aquests parametres, aixi com l'efecte de 'augment d'aquesta
subétitucié. Aquest segon efecte, s'estudia en el cas concret del neodimi.

A nivell morfologic, es descriuen els canvis presents en I'habit i la morfologia de creixement.
Amb la introduccié del dopatge apareixent diferents cares, que es manifesten perque canvia la
cinética de creixement; és.a dir, els PBCs es mantenen dihs I'estructura del KGW, perd hi ha un
efecte cinétic en la velocitat de creixement de les cares que es tradueix en un habit II‘eugerament
diferent del de la matriu. S'han caracteritzat aquestes noves cares que sorgeixen amb el dopatge i
s'ha descrit el perqué de la seva aparicio.
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3.1- SOLVENT | CORBA DE SOLUBILITAT.

Per tal d'obtenir monocristalls optims per aplicacions posteriors, és necessari definir la zon,
de cristal-litzacié . de la fase que interessa créixer, i caracteritzar quines soén les condicions mgg
dptimes per al seu creixement. \

El KGd(WQ,), presenta una transicié polimorfica amb la temperatura. La fase o ['], d'alty |
temperatura d'estructura tetragonal, no ha estat extensament estudiada i actualment es pensa que
no presenta interés tecnologic. Tecnologicament és d'interes la fase B, fase de baixa temperatura, |3
qual és l'objecte d’aquesta tesis. A la bibliografia, s'ha observat que la temperatura d’aquests

°c) 1011712 que es troba per sofa |

transicié polimorfica se situa al rang de temperatures 1005-1014 (
del punt de fusié (1075 °C ), Tenint en compte aquesta transicid polimorfica, les metodologies més
adequades de creixement per obtenir cristalls voluminosos de KGW a pressio atmosférica es basep
en una solucié a altes temperatures. ;

El primer pas en la investigacio és la tria del solvent. El solvent s’escull entre els compostos
estables presents en el binari K;0-WOs. Es realitza una recerca bibliografica de Festudi del binari
KgO? WO, Els primers estudis d’aquest binari daten de 1929 de la ma de Hoermann, perd aquest
estudis inicials s6n imprecisos per culpa de les altes concentracions de WO; que emmascaren |
dificulten la obtencié de resultats. A la bibliograﬁa més recent es troben diferents treballs de I'estudi
del binari ['*'4'® els quals es centren en la zona o fragment del binari K;WQ,-WQ;. Seguidament
s'enumeren les seves principals conclusions:

Gelsing (1965)"" mitjancant la difraccié de raigs X, situa l'existéncia de quatre compostos
estables: KoWQ,, KoWo07, KoW3O4g | KoW,4O43 | assegura que el ditungstat de potassi, KoW,0-, no es
pot obtenir del refredament a partir del fos, és a dir, que no t una fusié congruent. El resum dels
seus resultats es troben a la taula 3.1.

Caillet (1967) " realitza un estudi del binari K;WO,-WO; i del seu equivalent amb sodi. Del
seu treball se’n conclou que:

- El K;WO, presenta dues temperatures de transicio, a 370 °C i 455 °C.

- En el binari estudiat K,WO, —~WOs, hi troba dos eutéctics: E1 al 47% mol a 619 °C i a E2 52% mol a
626 °C i un maxim que es correspondria amb el K;W,0; (634 °C). A més a més, també situa dos
peritéctics P1: KoW3010 (80%, 730 °C) i el KoW4O13 (74%, 934 °C).

- Caillet assegura que el ditungstat de potassi té una fusié congruent a T=634 °C.

[*] La nomenclatura les diferents fases cristaifines degudes a la transicié polimorfica amb la temperatura en aquest apartat és seguint el criteri : Fase d‘aﬂai
temperatura com a o 1 fase de baixa temperatura com a p. Es interessant remarcar que en la bibliografia, no existeix una unanimitat en la nomenclatur?
d'aquestes fases. Per aquest fet, al llarg del treball es prescindira d'aquestes etiquetes i solament s'identificaran les fases com la de baixa i alta temperatura.

s
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Taula 3.1- Estudi del binari KzWO+WOs per Gelsing (1965) ¥

Temperatura (°C) Composicié WOs/K,0 Molar

Punt eutectic (estable) 628+3 1.68
Punt eutéctic (metaestable) 588+1 1.71
Punt de fos invariant: K;W,04- 65412 1.92
KaW3010
Punt de fos invariant: K;W;0,0- 71815 2.31
KoW4013
Punt de fos invariant: K;W,043 89815 3.45
Punt fusié (congruent) K;WO, 91343
Punt fusio (incongruent) K;W,0; 65412
Punt fusié (incongruent) Ko;W,O43 71845
Punt fusié (incongruent) K;W,4O43 89845

Finalment es troba al ACC4274 "® un segon treball de Caillet i Guerin I'any 1970, el binari
descrit en aquest treball és el que s'ha pres com a referéncia en la present tesis (es mostra a la
figura 3.1). En aquest treball hi ha una identificacié de les fases del diagrama per difraccié de raigs X
i el diagrama termic per analisis térmica diferencial. També s’ha fet I'estudi partint de K;WO4-WOs; i
de K,CO3-WO;. Es destaquen els segiients punts o afirmacions:

* EIKW,0; és dificultds d’obtenir a partir del K;CO3 i del WO3. Es prepara escalfant el K;WO, + el
KoW304,. Aquest compost fon no congruentment a 690 °C en el punt peripéptic anomenat P;.
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o El K;W3040 fon no congruentment en el punt peripéptic P,a 710 °C.
o FElI KoW4O43, esta preparat per reaccio solida entre 700 °C i 812 °C, per sota de 700 °C es form,
la barreja KoWz0q9 | KoWsO49. Aquest compost fon no congruentment a 812 °C en el puﬂl%‘
peripéptic, anomenat P3.
o Liquids en la regi6 de 43 a 70% de WO,, se solidifiquen com a vidres.
o El peripéptic P4, a 938 °C, déna lloc a la solucié solida K;WgO19-K,WgOzs.
e L’accié del vapor K sobre la soluci6 solida K;WgO19-K:WgO,5 dona lloc a una nova solucio solidg,
o EXxisteixen dos equilibris metaestables:
KoWO, + KoW3040 > lig. Punt eutéctic E’, 570 °C.
KoWsO1g + liq. <> KoW304  Punt peripéptic Py, 716 °C.
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Figura 3.1- Binari treballat per Caillet i Guerin, 1970.

Interessa un solvent amb les caracteristiques ja descrites en la introduccié d’aquest capit%i
Dels compostos estables del binari descrit anteriorment, s’escull el pirotungstat de potassi KQWzOf%

que és el compost que presenta la temperatura de fusid més baixa en relacié amb els all®

compostos presents al diagrama de fases i és el que pot proporcionar una quantitat adequada d%
tungsté a la solucio, i assegurar aixi una, relativa, baixa viscositat durant el procés de creixement. z
!
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A'la’ bibliografia es troba que diferents grups creixen amb KoWO, M7, pero aquests

creixements presenten problemes en la fase d'homogeneitzacié de la solucié i problemes en el
proceés de creixement. A

A priori, el K;W,0; presenta, com a avantatges, una permissivitat de creixement a
temperatures relativament baixes i baixa viscositat. A més.a més, amb I'ls d’aqUest solvent, la
solucié no conté ions aliens a I'estructura.

Posteriorment es realitza un estudi de les corbes de solubilitat del sistema KGW - K,W,0;.
S'investiga el sistema binari solut - solvent KGW - K;W,0;. Tots aquest experiments es porten a
" terme amb I'equipament experimental descrit a I'apartat 2.1.

Les solucions es preparen en gresols conics de capacitat de 25 cm®. Les solucions utilitzades
pesen de 20 a 30 g i tenen una algada de solucié aproximadament de 1.0 a 1.5 cm. Les solucions es
preparen a partir de la fusi6 del Gd,03, del WO;3 i del K;CO3 (aquest component es descomposa en
K,O + CO,, aquest Ultim es despren de la solucio). ‘

El gradient térmic vertical a l'interior de la solucié és aproximadament de 0.7-1 °C/ mm, amb
el fons del gresol com a zona més calenta. Aquest gradient de temperatures, és més elevat que el
descrit en el apartat 2.1.1 per tal de potenciar i facilitar la nucleacié sobre el fil de plati.

Les solucions es deixen homogeneitzar durant 1 o 2 h a una temperatura 50 °C superior a la
temperatura de saturacié esperada. Posteriorment s’aplica un refredament rapid fins a 10 °C per
sobre la temperatura de saturaci6, seguit per un refredament més lent pef tél d’obtenir una nucleacio
heterogénia. La nucleaci6 té lloc sobre un fil de plati de 1.5 mm de diametre, centrat en el gresol i
submergit en la solucio. ,

En etapes de mitja hora i de diferéncies de 5 °C (descens o augment de temperatura
depenent del resultat de I'etapa anterior), s’observa la superficie del fil de plati fins que apareixen
cristalls. En cadascuna d’'aquestes etapes es realitza una identificacié visual de la fase, observant la
morfologia o habit cristal-li dels cristalls obtinguts. Aquesta identificacié es realitza. mitjangant un
microscopi convencional i, si és necessari, mitjangant difraccié de raigs X de pols.

Després es canvia la composicié de la solucié s'augmenta la concentracié de solut i es
repeteix tot el procés. Mitjangant'aquesta metodologia, es determina acuradament la temperatura de
saturacié per cada composicié del sistema.

A la figura 3.2 es veu representada la corba de solubilitat resultat de I'anterior procediment,

on s'estudia el rang de 5-45% mol solut en la solucié.
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Figura 3.2- Corba de solubilitat del KGW en el solvént escollit K:W»0y.

Els limits de I'estudi vénen donats per la propies caracteristiques del binari estudiat. En el
limit superior, en el punt de 42% molar solut apareix la fase d’alta temperatura, que va ser
determinada per observacié visual i difraccié de raigs X en pols. Els cristalls d’aquesta fase tenen
forma d’agulla. Aquest estudi es limita inferiorment, al valor del 5%, ja que, amb concentracions
inferiors de solut, el procés de creixement no seria rendible econdmicament perqué s'hauria
d’emprar massa temps. A partir d'aquesta corba sabem que amb altes concentracions de solutia
altes temperatures obtindriem la fase o, la fase d'alta temperatura. El rang on s'obté la fase
monoclinica és de 5 a 42 % molar, tot i aixo, és millor centrar-se en la zona inferior al 20% molar ja
que és una zona prudent de la corba, en el sentit que, petites variacions de temperatura no
produeixen grans canvis de saturacio (zona de la corba amb pendent més optim per créixer). En el
present treball es creix en una relacié 15 % molar de solut i 85 % molar de solvent. La composicid
molar del sistema de creixement optim resultat d’aquest estudi inicial esta resumida a la taula 3.2

Taula 3.2- Relacié molar dels oxids del sistema binari K;W.0, - KGW en el punt 85% mol solvent -15% mol solut

Relacié molar d’oxids en el punt de creixement: 30.85 % K50 - 2.5 % Gd,03- 66.67 % WO;
Relacié molar d'oxids en el solvent: 33.3 % K,0 - 66.67 % WO,
Relacié molar d'oxids en el solut: 16.6 % K,0 -16.6 % Gd,0;- 66.67 % WO,

Solvent: ( K20 + 2 W0O;)-0.85
Solut: (0.5 K20 + 0.5 Gd,03 + 2 WO;)-0.15
Total : 0.925 K,O + 0.075 Gd;03 +2 WO;3 = 30.85 % K,0 -2.5 % Gd,03-66.67 WO3;%
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Experimentalment, es destaquen com a avantatges de I'is del solvent K,W,0;, la baixa

yolatilitat en la solucid, (ja que durant els processos de nucleacié no s'observa una evaporacié
signiﬂcativament) i una homogenitzacié facil de la solucio.

La temperatura de saturacié del solut esta en el rang de 815-960 °C, aquest rang de
temperatures és relativament baix i es tradueix en una’ comoditat a I'hora de treballar i un
abaratiment del cost de creixement.

A més a més, la utilitzacié d’aquest solvent permet un ampli rang de concentracions i
temperatures amb un adequat grau de sobresaturaci6, especialment per sota el 20 % molar de

concentracio del solut.

3.2- ESTRUCTURA DEL KGW.

v En la bibliografia es troben referéncies de diverses estructures cristal-lines associades a
I'estequiometria de M'M”(WQ,),, amb M’ com a catié monovalent (metalls alcalins: Li, Na i K), i M”
com a cati6 trivalent ( lantanids: La - Lu i metalls de transicié com: Sc, Cr, Fe_, Y, Ga, Ini Bi). A la
taula 3.3 es resumeixen les caracteristiques que presenten algunes d’aquestes estructures

relacionades.

« Els compostos de liti, Li(M”)**(WOQ,), presenten polimorfisme, la seva fase d’alta temperatura és
tetragonal essent M”= Ln, i sén compostos isoestructurals al compost CawO, (CWO,
scheelita)l'®. En la fase de baixa temperatura, depenent del lantanid que forma part de
l'estructura, trobem dues estructures: quan és Ln(l)= La, Ce, Pr, Nd i Pm; la fase de baixa
temperatura pertany al sistema triclinic. | si el lantanid pertany al grup Ln(ll)= Sm, Eu, Gd, Tbh,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb i Lu, la fase de baixa temperatura pertany al sistema monoclinic. També
pertanyen al sistema mohoclinic, els ditUngstats de liti i els metalls de transicié6 M"= Sc, Cr, Fe,
Gai Bi.

. Els compostos de sodi, Na (M")**(WQ,); amb M”= Ln(l), Ln(ll) i Bi no presenten polimorfisme i
pertanyen al sistema tetragonal. En canvi, quan el M"= Sc, Cr, Fe, Ga, Y i In, es troba que el

ditungstat de sodi i metall de transicié pertany al sistema monaoclinic.

* Els compostos de potassi, K(Ln(1)*(WQ,), (Ln(l)= La - Pm) presenten polimorfisme, amb una
fase d'alta temperatura del sistema tetragonal i una fase de baixa temperatura monoclinic. En els
compostos de potassi, K(Ln(ll)**(WO,), (Ln(ll): Sm - Lu) presenten transformacié polimbfﬁca ila
fase de baixa temperatura és monoclinica isoestructural al compost ditungstaf de potassi i itri,
KY(WOQ,),, que a partir d’ara s’anomena KYW ["¥], | a fase d'alta temperatura d’aquest segon grup
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de compostos és també pertanyent al sistema tetragonal. Es important remarcar que, tot i que les
fases de baixa temperatura d’aquesta série de compostos pertanyen totes al sistema monaclinic,
els compostos del primer grup de terres rares, pertanyen al grup puntual C2/m i els del segop

grup de terres rares son isoestructurals al KYW, com ja s’ha dit.

Taula 3.3- Estructures cristal-lines associades a 'estequiometria de M'M”(WOQy),.

Compost Grup espacial Parametres Descripcié Referéncia
LiLa(WO4): | Tetragonal (144/a, C5 ) | {  Estructura tipus i
o Tt e, ) scheelita | i2021)
LiLa(WO,), | Triclinic ; |  Fasedebaixa | LB
g ‘ H temperatura
LiCe(WO4): | Tetragonal (I44/a, CS,) | | Estructura tipus | =i
............................ SN SO SUROO DUURUTE . .-, | - IO M
LiCe(WO,), | ‘ i Modificacions de | oy
: 5 | baixa temperaturai |
SO USSR SOV O = - 13111 DO OO
LiCe(WOy), Triclinic : i Fase de baixa | Lo
3 : temperatura
LiPr(WO4): | Tetragonal (44/a, CS,) | ! Estructura tipus | 20!
SR AUt SRR SO scheelita S
LiPr(WO.4), | i I Modificacions de | 2
; ; { baixa temperatura i |
SO AR S | baixasimetia | |
LiIPr(WO,), i Triclinic ; i Fase de baixa ! wor
: i i  temperatura.

LINA(WO4)2 | Tetragonal (4/a, CS,) | | Estructura tipus i
S SRS SN SR i .....Scheelta __ : .
LiINd(WO,), g | Modificacions de | e

i ' . : baixa temperatura i |
e e SR S i baixasimetria i .
LINd(WO,), | Triclinic . 71 Fase de baixa 2
. | temperatura
LiYb(WO4) | Monaclinic (P2/n, C4,) | a=9-89A | Fase p-LiYb(WO.), =3l

b=5.77 A
c=4.98 A
...................................................................... B985 e
[Yb(WOs). | Monodlinic (P2/n, C4,) e
TLYb(WOL: | P2in (Chn) o (C&)Pn | a=9.89 A | T 18]
b=5.77 A
c=4.98 A
B=93° ‘ '
LiSc(WQ,), | Tipus wolframita =
LiICr(WO4). | Monoclinic (C2/c, CS,) =
LiFe(WO.), | Monoclinic (C2/c, C8,) | a=9.26 A e
b=11.38 A
c=4.91 A
B=90.3°
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LiGa(WOs): - | Monodlinic (P2/c, C4,) | a=9.30 A i
b=5.65 A
c=4.89 A
$=90.3°
LiBi(WOs), Monoaclinic (P2/n, C4,) | @=10.06 A | Isoestructural al (8]
" b=6.07A B-LiYb(WOy),
c=4.99 A’
$=92.3°
NaLn(WO.): | Tetragonal (I44/a, CS,) Estructura tipus (12,201
scheelita
NaGd(WOs)2 | Tetragonal (144/a, C¢, Tipus scheelita. (9]
NaSc(WO4)2 | Monoclinic (P2/c, C,) | @=10.05 A =
b=5.75 A
c=5.00 A
‘NaCr(WOs)2 | Monoclinic (P2/c, C2,) Isoestructural al (=3
Nain(WOa).
Tipus wolframita.
NaFe(WO,): | Monodlinic (P2/c, C%,) | 2=9-88 A =
b=5.72 A
-c=4.94 A
$=90.0.5° :
NaGa(WOs) | Monodlinic (P2/c, C4,) | a=9.83A =
) b=5.69 A
‘ c=4.93 A
NaY(WO4)2 Tetragonal (|41/a, th) TipUS scheelita (24]
Naln(WO.)2 | Monaclinic (P2/c, C5,) | @=10.08 A el
» b=5.81 A
c=5.03 A
....................................................................... B=01. T e
Naln(WO4): | Monoclinic (P2/c, C,) | a=10.08 A A
b=5.81 A
c=5.03 A
NaBi(WO4)2 Tetragonal (|41/a, C?h) a=5.28 A Estructura (9]
c=11.50 A Scheelita.
a-KY(WO4)2 | Monocdlinic (C2/c, C8,) | a=10.64 A Fase de baixa 1812301
_ , b=10.35 A temperatura
c=7.54 A
ISR U KOOSR SOOOURRO I B30, e
KY(WO.), Tetragonal . Fase d’alta 122]
........................................................................................... temperatura___ |
KY(WO.), 12/c a=8.05 A Fase de baixa 122]
b=10.35'A temperatura '
c=7.54 A
p=94° |
KLa(WO,), Tetragonal a=5.42 A =
6=12.08 A
KLa(WOy), Modificacié 1#1
monoclinica
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KLa(WO4), | Monodlinic (C2/m, C3,) | @=10.968 A &2
b=12.115 A
c=10.890 A
B=90.612°
Ki-axl8nax(WQO4)2 Modificacié 1
: monoclinica
KCe(WO,), Tetragonal a=5.41A (31
‘ c=12.05 A
Ki-axCen(WOL), Modificacié [0 B
monoclinica
KPr(WQy), Tetragonal a=5.39 A BT
c=12.01 A
KPr(WOa)2 | Monadlinic (C2/m, C3,) | @=10.835 A ¥
b=12.088 A
c=10.826 A
.......................................................... p=go09t® | |
" Ki-axPred WO )2 Modificacié T
monoclinica
KNd(WO,)2 Tetragonal a=5.38 A =1
c=11.91 A
KNd(WO.) | Monodlinic (C2/m, C3,) | @=10.22 A i
b=10.78 A
c=7.54 A
......................................................... pet265° | o
' Ki-axNdns(WO4)2 Modificacié 1l
monoclinica
(K,Nd)Nd(WO4)2 | Monoclinic (C2/m, ¢2,) | @=10.07 A o
K0‘49Nd1.17(WO4)2 b=10.82 A
c=7.60 A
B=127°
KSm(WO,), a=8.10 A Isoestructural al (r
b=10.42 A KYW
c=7.58 A
B=94°
KEU(WO,)2 a=8.08 A Isoestructural al (2
b=10.41 A KYW
c=7.57 A
‘ B=94°
~ KTh(WO,), a=8.07 A Isoestructural al m
b=10.38 A KYW
c=7.54 A
B=94° :
KDy(WO4)2 a=8.05 A Isoestructural al rel
b=10.32 A KYW
c=7.52
p=04°
...................................................................................................................... ISP s
KDy(WOQ,), a=10.634 A [
b=10.364 A
c=7.543 A
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6=130.76°
KHo(WOy,), a=8.04 A Isoestructural al (12]
b=10.30 A KYw
c=7.51 A
B=94°
KEr(WOy,), a=8.03 A Isoestructural al [12]
b=10.29 A KYW
c=7.51 A
B=94°
KTm(WOQO,), a=8.02 A Isoestructural al 2l
b=10.26 A KYW
c=7.49 A
p=94° |
KYb(WOQ,), | a=8.01 A Isoestructural al (12
‘ b=10.24 A KYW
c=7A47 A
B=94°
KLU(WOy4), a=7.99 A Isoestructural al (12l
b=10.21 A KYwW
c=7.45A .
p=94°
KBi(WO,), Monoclinic (C2/c, CS,) | a=8.25 A Isoestructural al (4]
b=10.60 A KYW
c=7.62 A
$=93.8°

A la bibliografia, el primer treball que aporta informacié sobre P'estructura del KGd(WOQ,), data
del 1969. En aquest treball "2 de Kletsov i vcol., es resol I'estructura mitjangant difraccié de raigs X
amb pols i mesures goniomeétriques optiques, es troba que el KGW pertany al sistema monoclinic,
amb els parametres a= 8.07 A, b=10.64 A i c=7.67 A i p proper a 94°, tot i aixd no s'hi indica el grub
espacial. Més tard, Viscakas i col.** I'any 1988 publiquen els parametres de cel'la unitaria ay = 8.098
(4)A, by=10.417(4) A icy=7.583 (3) A, p = 94.438 (2) °i grup espacial C2/c. -

En el monoclinic, hi ha tres possibles cel-les centrades, etiquetades com a: A, C i I. Es pot
escollir entre elles en el moment de definir el grup espacial. En el cas del KGW, amb la cel-la |,
l'angle B adopta el valor més proper a 90°, i anteriorment va existir una tendéncia a agafar I'angle B
mes proper a 90. No obstant, actualment (normes de la Unié Internacional de Cristal-lografs) es
prioritza la cel'la C per sobre les altres.

Aquesta doble manera de donar la cel-la i que en la bibliografia anterior es trobin referéncies
incompletes (grup espacial sense parametres o bé, parametres sense grup espacial) ha generat
referéncies incorrectes o no equivalents 1 &7 8, Remarcar també que en la bibliografia recent 13431
del KGW és més habitual trobar el C2/c com a grup espacial. ’

Tenint present tot I'anterior, es va passar a resoldre l'estructura cristallina del KGW per

difraccié de monocristall, per tractar de clarificar i completar les dades estructurals.
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3.2.1- Resolucié de l'estructura.

Difraccié de monocristall

Les analisis de difraccié de monocristall es va portar a terme a sobre de mostres cristal-lineg
esfériques i Pestructura fou resolta per sintesis de Patterson utilitzant SHELXS86 ¥ i s’han realitzat
les correccions d’absorcié i de Lorentz. L'afinament s’ha fet per minims quadrats usant SHELXLg3

7., A la taula 3.4 estant resumides les condicions en qué s'ha resolt I'estructura, les correccions

aplicades.
Taula 3.4- Dades del cristall, de la col-leccid de dades i afinament del KGW.

Dadés del cristall

KGd(WO,), Radiacid Mo Ko

Pes molecular = 692.05 A= 0.71069 A

Monoclinic Parametres de cella a partir de 25
reflexions

C2/c f=12-21"

a=10.652(4) A 1=47.181 mm™

b=10.374(6) A T=293(2)K

c=7.582(2) A Esfera

B= 130.80(2)°

Diametre 0.2 mm

V= 634.2(5) A? Incolor

Z=4

Densitat calc. = 7.248 Mg m™

Densitat exp. = 7.15 Mg m™®

Obtencié de dades

Enraf-Nonius CAD4 difractometre ”Rim= 0.041
Escombrat ¢-20 = 29.94°
Correcci6 d'absorcié: esférica h=-14—>11
1875 reflexions mesurades k=0—14
926 reflexions independents [=0—10

865 reflexions amb />20(/)

3 reflexions estandard (freqtiéncia 120 min)
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Decaiment de la intensitat = cap

Refinament

Refinament de F? R[F*>20(F?)]=0.053
WR(F?)=0.130

S=1.106
876 reflexions

56 parametres

W= 1/[6*(Fo?) + (0.1088P)? +6.2657F]
On P=(F,>+ 2F *)/3

(A6 )max=0.009

Apma= 0.592 e A®
Aprnin= -0.844 e A-3
Correcci6 d’extincié: cap

Factors de dispersi6 a partir .de
Internacional Tables for Crystallography
(Vol. C)

Els parametres de cel-la s’han determinat amb 25 reflexions i 926 reflexions independents.

Les posicions atdmiques, la simetria puntual i els factors anisotrops amb la temperatura de

cada atom es troben taula 3.5. Una cel-la conté 4 atoms de potassi, 4 atoms de gadolini, 8 atoms de

wolframi i 32 atoms d’oxigen (Z=4, multiplicitat =8). A la figura 3.3 es pot diferenciar aquest elements

i la disposicio dins la cel-la elemental.

a*

Figura 3.3. Projeccié d’una cel-la de I'estructura KGW paral-lela a la direccié ¢ cristal-lografica.
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A la taula 3.6 es poden veure les principals distancies interatomiques.

Taula 3.5- Coordenades atomiques i parametres de desplagament equivalents.

Atom  Posici6 cristal-lografica X y z Uleq)
Simetria Posicié
Wyckoff
Gd 2 G 4e 0 0.72769(6) 0.2500 0.0133(2)
W 1 C4 8f 0.19491(4) -0.00007(3) 0.73586(6) 0.0131(2)
K 2 C, 4e 0.5000 0.2000(3) 0.7500 0.0166(5)
Oo(1) 1 Cq 8f 0.3726(14) -0.0741(12)  0.8106(18) 0.046(2)
0(2) 1 Cy 8f 0.0258(14) -0.1090(12) 0.4713(17) 0.045(2)
O(3) 1 G 8f 0.2690(13) 0.1593(12)  0.8686(17) 0.045(2)
04) 1 C4 8f 0.1905(14) -0.0749(12)  0.9381(18) 0.044(2)
Atom U1 Uz Uss Uz Uss U2
Gd 0.015(1) 0.013(1) 0.014(1) 0 0.010(1) 0
w 0.015(1) 0.013(1) 0.014(1) 0.000(1) 0.010(1) 0.000(1)
K 0.018(1) 0.018(1) 0.016(1) 0 0.012(1) 0
o(1) 0.060(7) 0.039(5) 0.048(5) -0.003(5) 0.039(5) -0.003(5)
0(2) 0.056(6) 0.040(5) 0.046(5) 0.001(4) 0.036(5) -0.001(4)
0(3) 0.051(6) 0.044(5) 0.044(5) 0.000(4) 0.033(5) -0.001(5)
04) 0.055(6) 0.044(5) 0.043(4) 0.000(5) 0.037(5) 0.002(5)
Taula 3.6- Principals distancies interatomiques (A).
W-04 1.747(10) Gd-O2" 2271(12) K-O4%  2.796(13) W-W'  3.260(3)
W-O1 1.758(12) Gd-O1" 2.325(12) K-04"  2.821(12) wW-W' 3.791(2)
W-03 1.825(12) Gd-03' 2.371(10) K-O1'  2.956(11) W-W*  3.791(2)
W-02 1.955(11) Gd-O3" 2.650(11) K-02™  3.038(12)
W-02'  2.109(11) K-O3 3.152(11) W-Gd*  3.549(2)
W-04"  2.359(9) K-O1 3.309(12) W-Gd*  3.845(2)
W-Gd®  3.961(2)
W-Gd"  3.983(2)
W-K*  3.675(2)
W-K®"  3.780(3)
W-K 3.798(2)
Gd-K'  3.8018(10)
Gd-K*  3.8018(10)
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i=-x,-y,1-z

il = x,-y,z-1/2

i = x,1+y,z
iv=1/2-x,1/2 -y, 1-z
v =x-1/2,1/2+y,z-1
vi =x,1-y,z-1/2

/DL:

T-354-2008
vii = Ye+x,1/2+y,z
viii= Y2-x,1/2+y,3/2-z
iX = X,-y,1/2+z
X =x,1-y,1/2+2
xi = Yatx,y-1/2,1+2
xii = ¥2+x,1/2-y,1/2+z

xiii = x,y-1,z
xiv= x-1/2,y-1/2,z
xv =x-1/2,1/2+y,z

El KGW s’expressa en el sistema monoclinic (Monoclinic, segon tipus) i el seu grup espacial
és el C2/c (C1 2/c 1) (n.15). L'estructura del cristall és centrosimétrica. El seu grup puntual és 2/m.

Els parametres de cel-la obtinguts en el present treball son: a=10.652(4) A, b=10.374(6) A,
c=7.582(2) A, B=130.80(2)° i Z=4, amb el grup espacial C2/c. Aquesta descripci6 cristal-lografica
seria equivalent a a’=7.582 A, b’=10.374 A, ¢’=8.087 A, p'=94.41°, Z=4, amb el grup espacial 12/a. La
transformacié de eixos necessaria seria a’=c, b’=b, ¢’= —(a+c).

En el cas de la resolucié estructural donada per Viscakas i col., recordant ay, =8.098(4) A, by
=10.417(4) A, cy =7.583(3) A , B =94.43(2)° i grup espacial C2/c. La cella primitiva per aquesta
estructura és apy = bpy = 6.597 A, cpy = 7.583 A, apy =Ppy =92.72°, ypy =104.27°, mentre que per
I'estructura reportada en el present treball la cel-la primitiva és ap=bp=7.434 A, cp=7.583 A, op =Pp
=62.09°, yp =88.48°. Els parametres de cel'la de Viscakas i col., poden ser transformats als descrits
en aquest treball amb les equacions ay =(a+c), by =b, cy = —¢ i les coordenades atomiques amb les
equacions xy = X, Yy = Y, zy = 1+x-z, perd aquesta nova cel-la hauria de tenir el grup espacial /12/c,
d'acord amb els resultats del present treball. Les dues estructures serien idéntiques' si el grup
espacial donat per Viscakas i col. fos /2/c. Es pot deduir doncs que l'estructura donada per Viscakas
i col. o bé té un grup espacial erroni o bé és una estructura polimorfica de la resolta en el present
treball. No obstant, a causa dels coneixement previs d'aquesta estructura, creiem que la primera
opcid és la correcta.

A la taula 3.7 es resumeixen les dues maneres equivalents per expressar I'estructura

cristal-lina del KGW.

Taula 3.7- Sistemes cristal-lografics equivalents del KGW.

a(A) b (A) c(A) 5% Grup espacial
10.652 10.374 7.582 p=130.80" C2/c
7.582 10.374 8.087 p=94.41" 12/a

3.2.2- Descripci6 de I'estructura.

Entorn del wolframi

El catié wolframi presenta una primera esfera de coordinaci6 de sis oxigens, WOs (es mostra
ala figura 3.4).
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Figura 3.4- Coordinacié octaédrica del catié wolframi. Visié de la doble cadena de octaedres.

El poliedre de coordinacié és un octaedre distorsionat. Com ja es veu a la taula 3.6, le€g
distancies d’enllag W-O estan en el rang de distancies W-O: 1.747(10)-2.359 (9) A. %
Aquesta distancia d’enllag es pot relacionar amb el caracter covalent de I'enilla¢c W-O. Dmé:
I'estructura del KGW, I'enllag entre el wolframi i 'oxigen és el que presenta un caracter més covaleniii%
els enllagos dels altres cations amb 'oxigen Gd-O i K-O tenen un caracter marcadament més ionic. %
Els anions WO,?, constitueixen una doble cadena d'octaedres que s’extén al llarg de 15
direccid cristal-lografica ¢. Les dues cadenes d’octaedres s'uneixen una amb laltre mitjangant? la
comparticié d'arestes (O(2)-0O(2)) [2.43(2)A; codi de simetria: (i) —x, -y, 1-Z] entre dos poliedres df@;

coordinaci6 de W-W, mentre que la cadena d'aquests poliedres avanga al llarg de ¢ ja qU‘

i

comparteixen un vertex, oxigen (O(4)). En la figura 3.5, es mostra una projeccié paral-lela a%

direccié c cristal-lografica on es veuen les dobles cadenes d'octaedres.
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Doble cadena de W

Figura 3.5- Doble cadena dels poliedres de coordinacié del wolframi. Projeccié paral-lela a la direcci6 ¢ cristal-lografica.

Ja es destaca en la bibliografia® que és una caracteristica estructuralment important en els
tungstats, la curta distancia W-W. En P'estudi present, la distancia més curta W-W' és 3.260 (3) A, les
figures de coordinacié d'aquests dos wolframis comparteixen una aresta O-O. L'altre distancia wW-wi
a 3.791(2) A [codi de simetria: (i) x, -y, z-1/2] tan sols comparteix un vértex. Per tant, la distancia
entre els cations W®* de diferents cadenes és més curta (3.260 A) que la distancia entre W®* que
comparteixen un O(4) (3.791 A).

En lestructura (K,Nd)Nd(WOQ,),, la distancia W1-W2 de 3.35 A, ja fa intuir una compartici6
d'arestes entre els dos poliedres de coordinacié d’aquests dos wolframis no equivalents. Aixo es
compatible amb els resultats descrits en el KGW.

S’ha de destacar que l'aresta compartida entre octaedres sera enllag O(2)-O(2)' més curt
dins d’'aquesta figura de coordinacid (la densitat electronica dels O? sera més baixa, ja que la
comparteixen amb dos cations diferents W*®), seguint aquesta mateixa tendéncia la segona aresta
més curta (O (2)-O(3) 2.49 (2) A)sera la compartida entre un d’aquests octaedres i el GdOs.

Aquesta descripcié de I'entorn del wolframi és equivalent amb les descripcions trobades a la
bibliografia on es descriu també la coordinacié del wolframi, com a conjunt de dimers o clusters
(W.05) que s’uneixen uns amb els altres per ponts d’oxigen i dimers W,O1o units per un doble enllag

d'oxigen (el mondmer seria un W i la seva esfera de coordinacié). Aquests ponts d’oxigen i dobles
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