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Fósforos de fosfato de litio-aluminio-zinc activados con
Dy3+/Sm3+/Eu3+.

Fís. José Luis Narciso Gálvez Sandoval

Introducción

Actualmente hay un gran interés en el desarrollo de diodos emisores de luz

blanca (W-LEDs) que han ido remplazando a las lámparas fluorescentes tra-

dicionales debido a sus sobresalientes cualidades, tales como su reducido ta-

maño, respuesta inmediata, tiempo de vida muy largo y bajos costos de man-

tenimiento y de consumo energético [1; 2]. En la búsqueda de técnicas para la

manufactura de W-LEDs, se ha generado una intensa investigación de vidrios

luminiscentes que puedan acoplarse a LEDs, cuya emisión sea en el ultravio-

leta cercano (NUV-LEDs), para obtener luz blanca como emisión global. Este

tipo de acoplamientos están ganando aceptación debido a la gran versatilidad

en la selección del color de la luz emitida, manteniendo una eficiencia luminosa

13 veces mayor a la de una lampara incandescente, de casi el doble de la de

una lampara tri-fosfato y de 1.3 veces la de una lampara de vapor de sodio [3].

Los NUV-LEDS más comunes para el acoplamiento con vidrios luminiscentes

son InAlGaN (340/350 nm), GaN (372 nm) y AlGaN/InGaN (380 nm) [4; 5].

Los fosfatos activados con Iones de Tierras raras (TR3+) presentan una gran

opción para ser utilizados como vidrios luminiscentes para la aplicación de W-

LEDs, debido a que poseen una excitación eficiente en la región ultravioleta-

cercana y requieren una baja temperatura de fundición para su síntesis.

Entre los iones TR3+, el Disprosio trivalente (Dy3+) ha demostrado ser un

buen sensibilizador de radiación NUV para iones activadores, por ejemplo el

Samario trivalente (Sm3+) [6] y el Europio trivalente (Eu3+) [7]. Además de

esto, los vidrios dopados con Dy3+ poseen una alta eficiencia cuántica, debido

a relajaciones multi-fonónicas despreciables del Dy3+, permitiendo obtener

una emisión amarilla intensa [8]. También es sabido que se pueden obtener

fósforos con luminiscencias rojizas y anaranjadas utilizando Sm3+ [9] y Eu3+
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[10] como iones activadores. Adicionalmente, los iones Sm3+ son conocidos

como excelentes sensibilizadores de iones Eu3+ [11].

Los vidrios de óxidos de metales han probado ser excelentes matrices para

TR3+ debido a su índice de refracción isotrópico, una alta transparencia óp-

tica y una síntesis relativamente sencilla [12]. Recientemente, se ha reportado

que vidrios Li2O-Al2O3-ZnO-P2O5 activados con iones TR3+ pueden ser mate-

riales luminiscentes interesantes para aplicación en W-LEDs, ya que presentan

transparencia en la región espectral NUV por la combinación de litio-aluminio,

y además exhiben una gran durabilidad química y estructural debido a altas

concentraciones de óxido de zinc y fracciones pequeñas de óxido de aluminio

[13; 14].

Considerando el interés en la investigación de materiales luminiscentes nove-

dosos que puedan convertir la emisión de fuentes NUV-LEDs en luz visible,

se presenta una investigación de espectroscopía óptica (excitación, emisión y

decaimiento temporal) de vidrios Li2O-Al2O3-ZnO-P2O5 dopado con Dy2O3,

codopado con Dy2O3/Sm2O3 y tridopado con Dy2O3/Sm2O3/Eu2O3. Se con-

siguió obtener vidrios cuyas emisiones pueden ser ajustadas por la longitud de

onda de excitación, utilizando procesos de transferencia de energía no-radiativa

entre los iones Dy3+-Sm3+, Dy3+-Eu3+ y Sm3+-Eu3+ con eficiencias del 0.13,

0.22 y 0.41, respectivamente. En la muestra codopada con Dy3+/Sm3+, se

puede pasar de luz blanca neutral (4559 K), con una excitación en 350 nm,

a una emisión amarillenta-naranja de 2033 K (pureza de color del 85.3 %),

con una excitación en 372 nm, mientras que en la muestra tridopada con

Dy3+/Sm3+/Eu3+, la emisión puede alternarse entre una luz blanca cálida

(3387 K), con excitación en 350 nm, y una luz rojiza-anaranjada de 1638 K

(pureza de color del 92.1 %), con una excitación en 372 nm.

Sínodal: Dr. Ulises Sinhue Alejandro Caldiño García , Dra. Elsa Yazmín León Marroquín

y Dra. Alicia Lucrecia Lira Campos
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Capítulo 1

Luminiscencia

En la naturaleza existen materiales que tienen la capacidad de emitir radiación

electromagnética sin que esta sea una consecuencia directa de su temperatura, por

lo cual dicha radiación se ha ganado el sobrenombre de luz fría. Estos materiales

han sido observados y utilizados por los humanos desde hace siglos por diferentes

culturas y civilizaciones con registro de ello en India, China, Japón y Grecia [15].

Figura 1.1: Litheosphorus Sive de Lapi-

de Bononiensi por Fortunius Licetus (Bo-

logna, Italy, 1640) de la luminiscencia del

fósforo descubierto por Cascariolo.

El primer fósforo** artificial del que se

tiene registro (fig. 1.1) fue sintetiza-

do por el Italiano Vincenzo Cascariolo

en 1603 utilizando mineral de baritina

(BaSO4). Robert Boyle describió luego

en 1963 los fenómenos de fosforecencia,

termoluminiscencia, electroluminiscen-

cia y tribuluminiscencia en diamantes

naturales.

En los siglos posteriores, se lograron

sintetizar y estudiar otros materiales

luminiscentes [16]. En 1972, T. Wedg-

wood reportó en varias sustancias el inducimiento de mecanoluminiscencia utili-
**Material que presenta luminiscencia, en griego, portador de luz.
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1. Luminiscencia

zando cuarzos, rubís y diamantes. También fueron de importancia la síntesis de

fósforos de CaS en 1700 por Friedrich Hoffmann, de SrS en 1817 por J. F. John y

de ZnS en 1866 desarrollado por Theodor Sidot.

Finalmente, a finales del siglo XIX y principios del XX, Philip E. A. Lenard comenzó

a trabajar en fósforos utilizando diferentes tierras raras con metales pesados como

iones activadores en distintos materiales huésped.

No ha sido sino hasta tiempos recientes que se han estudiado sistemáticamente los

mecanismos que hacen posible este fenómeno. Stokes formuló la primera ley en la

historia de la luminiscencia en 1952. El término luminiscencia, que traducido del

latín significa “resplandor débil”, fue introducido a la literatura por Wiedemann

en 1888. Así mismo, la definió como el exceso de emisión sobre el fondo de emisión

térmica. Esta es una propiedad importante, sin embargo, no distingue a la lumi-

niscencia de otros fenómenos como lo podrían ser la reflexión y refracción de luz o

dispersión de radiación.

En 1951, Vavilov complementó tal definición añadiendo el criterio de que la duración

de la emisión excediera considerablemente el periodo de oscilación de la luz. Esto

separa a la luminiscencia de otro tipo de fenómenos ópticos con el hecho de que

existen procesos intermedios entre la absorción y la emisión de la luz.

Dichos procesos alterarán la correlación entre las características de los fotones ab-

sorbidos y los emitidos. Por lo tanto, la radiación emitida estará determinada por

las propiedades del material luminiscente.

Para objeto de esta tésis, se utilizará la definición dada por V. P. Gribkovskii en

1998 [17].

Se puede definir la luminiscencia como el exceso de radiación fuera de equilibrio

por encima del fondo de radiación térmica que se genera en la presencia de procesos

intermediarios de transformación de energía entre la absorción y la emisión de esta.
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1.1. Características generales

En el proceso de luminiscencia una fuente externa transfiere energía a los electrones

de un material, inicialmente en sus estados base, para excitarlos a estados de mayor

energía. Luego, tras una serie de procesos intermedios, esta energía absorbida es

liberada por el electrón excitado en forma de fotones para poder regresar a su

estado base.

Se puede clasificar los tipos de luminiscencia según la forma de la fuente de energía

con la que se excita el material. Esta clasificación se puede observar en la tabla 1.1.

Tipos de luminiscencia Métodos de excitación
Fotoluminiscencia Fotones
Bioluminiscencia Energía bioquímica
Sonoluminiscencia Ondas sonoras
Quimioluminiscencia Energía química
Triboluminiscencia Energía mecánica
Catodoluminiscencia Electrones
Radioluminiscencia Radiación ionizante
Termoluminiscencia Radiación ionizante

Tabla 1.1: Clasificación de los distintos tipos de fenómenos luminiscentes según su
fuente de excitación.

1.1. Características generales

El proceso de emisión de luz toma lugar en un tiempo característico τ . Esto permite

dividir la luminiscencia en fluorescencia y fosforecencia, basandose en este tiempo

característico.

Fluorescencia: La emisión toma lugar espontáneamente (τ < 10−8 s) y es

simultanea a la absorción de energía. Deteniéndose inmediatamente al dete-

nerse la excitación. El proceso es independiente de la temperatura.

Fosforecencia: Existe un retraso entre la absorción de energía y la emisión má-

xima de radiación (τ > 10−8 s). La emisión continúa aún después de detenerse

la excitación y es un proceso que depende de la temperatura.
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1.1.1. Luminiscencia Intrínseca

El fenómeno de luminiscencia se presenta en fósforos policristalinos, sólidos crista-

linos y no cristalinos, vidrios y otros materiales. Sin embargo, la complejidad de

los sistemas luminiscentes puede variar desde átomos individuales, semiconductores

de un solo material o aislantes compuestos de una matriz a la que se introducen

iones con características particulares. Todos estos sistemas comparten la propiedad

de tener separaciones entre sus niveles de energía que coinciden con la que puede

otorgar distintos tipos de fuentes de energía.

1.1.1. Luminiscencia Intrínseca

Si la luminiscencia se genera en las bandas de energía del propio material, es lla-

mada luminiscencia intrínseca. Los materiales en los que se encuentra este tipo de

luminiscencia son semiconductores cuya banda prohibida es ancha, pero coincide

en energía con luz visible o infrarojo-cercano. Los materiales con esta propiedad

son llamados fotoconductores.

En este caso, un electrón en la banda de valencia puede ser promovido a la banda de

conducción otorgándole la energía necesaria, dejando así un hueco en su lugar en la

banda de valencia. Este electrón luego será desexcitado hacia la banda de valencia

o a uno de los niveles localizados* en la banda prohibida que actúan como trampas

de electrones o de huecos dependiendo de su cercanía a la banda de conducción o

a la banda de valencia.

Si el electrón queda atrapado en estos niveles, existe la posibilidad de que regresen

a la banda de conducción al absorber la suficiente energía térmica** o de otro tipo.

También pueden existir transiciones de electrones excitados en la banda de con-

ducción o en niveles localizados en huecos atrapados o en la banda de valencia

que no generen radiación. La liberación de la diferencia de energía se lleva a ca-
*Estos niveles se generan por imperfecciones del material y deformaciones de su red.

**Este proceso es el conocido como termoluminiscencia, mejor denominado como luminiscencia
térmicamente estimulada
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1.1.2. Luminiscencia Extrínseca

bo transfiriéndola en forma de oscilaciones de la red, es decir, por liberación de

fonones.

Si la transición ocurre directamente de la banda de conducción a la de valencia, se

produce fluorescencia. En caso de que exista un retraso debido a los electrones que

llegan a ser atrapados, el resultado es fosforescencia.

1.1.2. Luminiscencia Extrínseca

Los átomos aislados constituyen el sistema luminiscente más simple que hay. Por

ejemplo, en un gas a baja presión, los átomos pueden considerarse como sistemas

individuales que al recibir una descarga eléctrica absorberán energía para después

emitirla en forma de radiación.

La luminiscencia extrínseca es causada al incorporar intencionalmente iones, con

propiedades luminiscentes, como impurezas a la red de un material ya sea o no

éste un fotoconductor*. Dichas impurezas activarán ópticamente la matriz, al ser

sus propios electrones los que lleven a cabo los procesos de absorción y emisión de

energía.

Si la luminiscencia ocurre únicamente en centros** ubicados en las impurezas ac-

tivadoras, la luminiscencia se denominará localizada. Por otro lado, si el material

matriz posee luminiscencia intrínseca, de la cual contribuyen también sus procesos

a la emisión de radiación, entonces la luminiscencia extrínseca estará deslocalizada.

En la figura 1.2 [18] se muestran en diagrama los niveles de energía de un átomo de

Neón. El estado base tiene una configuración electrónica 1s22s22p6, por lo que todos

los orbitales electrónicos están totalmente ocupados o totalmente vacíos, teniendo

así una sola configuración electrónica accesible. Este es un estado muy estable por

lo que, como se observa, se requiere una gran energía para excitar un electrón
*Los materiales no-fotoconductores generalmente son materiales aislantes, debido a que sus

bandas de conducción y de valencia se encuentran demasiado separadas por su banda prohibida.
**A la configuración compuesta por la impureza activadora y la red perturbada vecina a donde

se llevan a cabo estas transiciones de niveles de energía es llamada “Centro de luminiscencia”.

5



1.1.2. Luminiscencia Extrínseca

Figura 1.2: Diagrama de niveles de energía de átomos aislados de Ne, Na y Pr3+

del orbital 2p al 3s, en el que múltiples configuraciones se asocian a este nivel de

energía.

λ = 1.24
E(eV) (1.1)

Con la ecuación (1.1) podemos observar que la energía del primer nivel excitado de

16 eV corresponde a un fotón con longitud de onda de la región Ultravioleta (UV).

También se observa que la diferencia de energía entre los estados excitados es

equivalente a fotones en la región visible del espectro electromagnético (400-700 nm)

con energías de 3-1.75 eV. Los niveles de energía excitados están bien definidos entre

ellos, por lo que las bandas del espectro de emisión serán muy angostas.

En la misma figura, se pueden comparar también los niveles de energía de un

átomo de sodio y uno de praseodimio. El estado base del Na tiene la configuración

electrónica 1s22s22p63s, con un orbital incompleto que genera un doblete de espín,

cuya energía coincide en ausencia de campo magnético [18].
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1.1.2. Luminiscencia Extrínseca

El primer estado excitado corresponde a las configuraciones 1s22s22p63p a una

energía de solo 2 eV del estado base.

La configuración electrónica base 4f2 del Pr3+ tiene múltiples niveles de energía

debido a la capa incompleta y con diferencias de energía entre ellos correspondientes

a fotones del espectro visible e infrarrojo.

Como regla general, si un átomo no tiene capas electrónicas incompletas, no tendrá

niveles de energía excitados accesibles por medio de luz visible. Por lo tanto, tal

átomo se denomina como ópticamente inerte.

Al introducir un ión óptico, como los ejemplificados, en un material no fotoconduc-

tor (aislante) en forma de impureza, se obtiene luminiscencia extrinseca localizada.

El ión será denominado dopante y sustituirá a un átomo de la red del material

matriz.

El espectro de absorción de dicho material (fig. 1.3 [18]) presentará una banda

ancha en el infrarojo relacionada con los estados vibracionales de las moléculas que

componen la matriz. Cerca de los 7 ev (región UV) se encuentra una banda de

absorción del propio material, en la que se lleva a cabo una transferencia de carga

entre los iones de la matriz y el ión activador. La absorción intrínseca del material,

correspondiente a la promoción de un electrón a través de la banda prohibida de

la red, se puede observar en una alta energía de 9 eV

En la región visible se encuentran bandas correspondientes a transiciones propias

solo del ión dopante. Este ión siempre se introduce como impurezas en la matriz

a concentraciones muy bajas. Por lo tanto, los iones dopantes están lo suficiente-

mente alejados como para considerarlos sistemas independientes. Sin embargo, al

contrario de en un gas de átomos, estos iones no pueden ser estudiados como siste-

mas independientes al estar rodeados de una red de moléculas ópticamente inertes

que componen a la matriz.

En la figura 3.11 [18] se comparan los niveles del átomo dopante con los espectros

de absorción y de emisión. Los niveles de energía se denominan B para el estado
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1.1.2. Luminiscencia Extrínseca

Figura 1.3: Ejemplo de un espectro de absorción de un material aislante dopado
con un ión óptico.

base y Ei para los estados excitados. Los superíndices indican la multiplicidad del

nivel.

Se observa que dos transiciones desde el nivel 4B2 tienen una mayor intensidad. Es-

tas son a los niveles 4E1, 4E2 y 4E3 que tienen la misma multiplicidad que el estado

base. Las bandas de las transiciones a los niveles 2E0, 2E1 y 2E2 presentan una

intensidad menor al tener una multiplicidad distinta al nivel al que se desexcitan.

También es importante notar que, aunque los niveles de energía del ión dopante es-

tán bien definidos y separados entre ellos, el espectro de absorción presenta bandas

angostas y anchas debido a la interacción con los iones vecinos de la matriz.

Por el contrario, el espectro de emisión presenta una sola banda estrecha en la

energía correspondiente a la transición 2E0 →4 B2. Esta transición ocurre entre

niveles con distinta multiplicidad, por lo que la probabilidad de que ocurra puede

ser baja. Sin embargo, se tiene que considerar que si la diferencia de energía entre

los estados es relativamente grande, la probabilidad de que la transición ocurra

radiativamente será alta. Si la diferencia con algún otro nivel es pequeña, entonces

será más probable que decaiga sin emitir radiación.
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1.2. Fotoluminiscencia

Figura 1.4: Niveles de energía y espectros

de absorción y emisión correspondientes

al ión dopante.

Es por esto que los electrones exci-

tados a niveles superiores a 2E0 no

decaen radiativamente directamente al

estado base, sino que lo hacen no-

radiativamente al estado excitado de

menor energía generando así una úni-

ca banda de emisión.

1.2. Fotoluminiscencia

La emisión generada al excitar los elec-

trones en un material con radiación

electromagnética es llamada Fotolumi-

niscencia (FL). En este caso, una mo-

lécula o CL absorbe luz de longitud de

onda λ1, decae a un estado electrónico

excitado de menor energía y finalmente

regresa radiativamente a su estado electrónico base emitiendo luz de λ2. General-

mente siguiendo la ley de Stokes, que indica que λ2 > λ1 [19].

La producción y decaimiento de CL en estados de energía excitados se puede des-

cribir utilizando el diagrama de Jablonski*.

Los estados electrónicos pueden ser singuletes o tripletes, dependiendo de la paridad

de su multiplicidad [Anexo B]. El estado base, un estado singulete, se representa

en la figura 1.5 designado como S0. Los estados excitados son designados como Si

(singulete) y Ti (triplete).
*Creados por Aleksander Jablonski, son diagramas de niveles de energía de CL en donde

usualmente cada estado electrónico tiene acoplados distintos estados vibracionales debido a la
interacción con la red.

9



1.2.1. Absorción

Figura 1.5: Representación básica de un diagrama de Jablonski.

1.2.1. Absorción

La primera transición que toma lugar es la absorción por un electrón de un fotón

con una energía en particular. La energía del fotón es transferida a el electrón

en un eigenestado base, y es promovido a un eigenestado excitado, con la misma

multiplicidad*, y la misma cantidad de energía transferida.

Por lo tanto, las transiciones directas por absorción a estados excitados triplete

quedan excluidas y, además, solo fotones con ciertas longitudes de onda pueden ser

absorbidos. Esto es, fotones con longitudes de onda correspondientes a la diferencia

de energía entre los estados en los que se realiza la transición.

1.2.2. Relajación

Después de que el fotón ha sido absorbido, una variedad de procesos radiativos y

no-radiativos se llevan a cabo para que la luminiscencia pueda ser observada.
*Esto debido a las reglas de selección que se tratan en Anexo —.
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1.2.2. Relajación

Procesos no-radiativos

I. Relajación Vibracional: El eigenestado al que se promueve el electrón es

usualmente un nivel vibracional de mayor energía dentro de un estado electrónico

(Proceso I en fig. 1.5). Este centro excitado se relajará rápidamente al mismo estado

electrónico excitado con mínima energía vibracional liberando energía cinética.

II. Conversión Interna: Conforme la energía incrementa, la distribución de

niveles vibracionales y electrónicos se vuelve cada vez más densa. Esto causa un

traslape entre niveles vibracionales de distintos niveles electrónicos. Por lo tanto, se

tiene una mayor probabilidad de que el electrón transite entre niveles vibracionales

a un nivel electrónico excitado más bajo. Este proceso es llamado conversión interna

y se muestra como (II) en la fig. 1.5.

III. Relajación cruzada: Este proceso de relajación consiste en un cambio

de la multiplicidad del electrón. Pasando así de un eigenestado excitado singulete

a un triplete. La relajación de S1 a T1 (III) en la figura 1.5 es un ejemplo de este

mecanismo y es la forma en la que se pueden poblar los estados tripletes de un

centro óptico.

IV. Desexcitación no-radiativa: Existen otras formas por las cuales un

electrón puede regresar a su eigenestado base sin emitir radiación. Puede ser a

través de transferencia de energía entre colisiones, quenching* o transferencia de

energía entre centros ópticos [20].

Procesos radiativos

Las transiciones electrónicas radiativas entre un estado de energía excitado y un

estado de energía base con la misma multiplicidad están permitidas, por lo que la
*Proceso por el cual la energía de desexcitación es liberada de forma térmica.
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1.2.3. Tiempos característicos

probabilidad de que ocurran es muy alta. Esto ocasiona que la transición ocurra

rápidamente y que la emisión resultante tenga una vida característica del orden de

nanosegundos, es decir, se genera fluorescencia. En la figura 1.5 se puede observar

este tipo de transición S1 → S0

Si la transición ocurre de un estado excitado con diferente multiplicidad de el

estado base, entonces se trata de una transición prohibida, y en principio no hay

probabilidad de que ocurra. Sin embargo, la probabilidad aumenta al considerar el

acoplamiento spín-órbita [Capítulo 2]. Esta perturbación debida a la red combina

los estados tripletes y singuletes, removiendo así parte de la prohibición por espín

de la transición de un estado excitado triplete (poblado por relajación cruzada)

hacia un estado base singulete.

Aunque la transición no es totalmente prohibida, la probabilidad de que ocurra es

aún muy baja. Por lo tanto, es un proceso que ocurre lentamente, emitiendo con

tiempos característicos del orden de micro y milisegundos. Este tipo de transiciones

generan fosforescencia, se puede ejemplificar en la figura 1.5 con la transición T1 →

S0.

1.2.3. Tiempos característicos

Todos estos procesos, radiativos y no-radiativos, pueden ocurrir en un centro óp-

tico. La probabilidad de que ocurran antes de que se presente luminiscencia esta

relacionada directamente con las escalas de tiempo en las que se presenta la transi-

ción [19]. De aquí la importancia de entender la escala de tiempo de cada proceso

para analizar la probabilidad de que ocurran. En la tabla 1.2 se enlista el tiempo

aproximado para cada tipo de transición.
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1.3. Diagrama de coordenada configuracional

Transición Escala de tiempo [s] Tipo de proceso
Absorción 10−15 Radiativo
Conversión interna 10−14 − 10−11 No-radiativo
Relajación vibracional 10−14 − 10−11 No-radiativo
Fluorescencia 10−9 − 10−7 Radiativo
Relajamiento cruzado 10−8 − 10−3 No radiativo
Fosforescencia 10−4 − 10−1 Radiativo

Tabla 1.2: Tiempos característicos asociados a los tipos de transiciónes involucradas
en la FL.

1.3. Diagrama de coordenada configuracional

Como ya se explicó, la luminiscencia extrínseca puede tener bandas de emisión

angostas de pocos nm correspondientes a la FL característica de los iones que

forman parte del CL y también bandas anchas de más de 50 nm. Esto ocurre cuando

el enlace químico (entre el centro óptico y la red matriz) difiere entre los estados

base y excitado, y cuando la distancia de equilibrio entre el CL y su entorno químico

inmediato no es constante. Un modelo muy simple pero muy útil para representar

estas propiedades es el diagrama de coordenada configuracional.

Este modelo muestra el hecho de que las vibraciones de los átomos que rodean al ión

cambian la energía de este. Describe con curvas de potencial la energía electrónica y

la del ión como un solo sistema, el CL, respecto a una coordenada normal Q de 3N

dimensiones que generaliza las posiciones relativas de los N iones que componen al

centro óptico. Si se considera que el modo de oscilación que más afecta a los niveles

de energía del sistema es aquel en el que los iones de la red se mueven respecto del

ión activador sin perder simetría, entonces se puede representar en un diagrama a

la coordenada configuracional en una dimensión.

En una aproximación armónica, los potenciales de los estados base y excitado

son parábolas con mínimos de energía que no coinciden entre sí, en las que los

niveles de energía están distribuidos en frecuencias de vibración específicas ωb y ωe,

respectivamente.
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1.3. Diagrama de coordenada configuracional

Figura 1.6: Diagrama de coordenada configuracional de un CL.

En la figura 1.6, un electrón en la mínima energía del estado base se encuentra en

la coordenada q y absorberá radiación con una energía Eabs. Este proceso lleva al

electrón a su estado excitado, pero en un nivel fuera del equilibrio. Luego se lleva a

cabo una transición dentro del mismo estado excitado hacia su mínima energía en

la coordenada q′ por medio de la emisión de fonones a la red con frecuencia de os-

cilación ωe. El número promedio de fonones generados se indica con los coeficientes

de Huang-Rhys, en este caso Se [20].

De este punto de equilibrio excitado el electrón decaerá radiativamente hacia el

estado base en un nivel correspondiente a q′. La emisión tendrá una energía Eemi

que será menor a Eabs . Por lo tanto, se espera siempre que la longitud de ondad

de emisión sea siempre mayor que la de absorción. Esto es, que se cumpla la ley

de Stokes. Finalmente, el electrón regresa a su estado inicial de energía mediante

la liberación de Sb fonones de energía h̄ωb.

Todas estas transiciones se llevan a cabo siguiendo el principio de Frank-Condon,

que indica que durante las transiciones de los electrones, el CL se puede considerar

como estacionario, ya que las transiciones son del orden de 103 veces más rápidas
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1.4. Materiales fotoluminiscentes.

que los periodos de oscilación de la red [21].

El sistema en la posición de equilibrio excitado está localizado en un una pequeña

región alrededor del mínimo del potencial debido a la energía térmica de la red.

Como resultado, la transición al estado base no se realiza exactamente siempre hacia

q′, sino en una pequeño rango alrededor de ésta. Debido a la forma parabólica del

potencial, esto significará una distribución importante de energías posibles para la

transición. Por lo tanto, este modelo también explica las bandas anchas de emisión

y de absorción observadas en materiales fotoluminiscentes.

En el diagrama también se aprecia que ambos potenciales se interceptan a una

Q mayor. Este punto está a una energía ϵ del mínimo del estado excitado y pro-

porciona al centro óptico un mecanismo para pasar al estado base sin presentar

luminiscencia. La probabilidad WNR de esta transición no-radiativa depende expo-

nencialmente de la energía de activación ϵ [19], de acuerdo a la ecuación (1.2).

WNR = Se exp(ϵ/kT ), (1.2)

donde k es la constante de Boltzman y T la temperatura del material. Por la

dependencia con T , la probabilidad de que ocurra una transferencia no-radiativa

aumenta con temperaturas altas.

1.4. Materiales fotoluminiscentes.

Existen un gran número de materiales que presentan luminiscencia, sin embargo,

no todos son lo suficientemente eficientes como para usarse prácticamente. Los más

eficientes son aquellos sintetizados artificialmente con composiciones específicas que

los hacen ser repetibles y fehacientes. Estos fósforos pueden tener una estructura

cristalina (cristales) o no-cristalina (vidrios, películas, polímeros), ser aislantes o

semiconductores y estar o no estar dopados con metales de transición ó tierras raras

que actúan como iones activadores.
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1.4.1. Materiales Matrices

1.4.1. Materiales Matrices

Semiconductores

La FL en semiconductores es casi por completo luminiscencia intrínseca debida a

transiciones entre bandas de valencia y de conducción con la posibilidad de la par-

ticipación de niveles localizados en la banda prohibida creados por imperfecciones

en la red y por impurezas en forma de otros iones o de excesos estequiométricos.

Estos procesos son más eficientes en materiales con banda prohibida directa, tales

como el ZnS y el GaP, debido a que la probabilidad de la transición requiere conser-

vación del vector de onda en la zona de Brillouin*, mientras que en un material con

banda indirecta como el Si y el Ge, la transición de un electrón requiere transferir

momento a la red por medio de un fonón, lo cual es menos probable [4].

Por otro lado, también existe la posibilidad de tener luminiscencia extrínseca de

metales de transición o tierras raras si sus niveles electrónicos son tales que caen

dentro de la región de energía de la banda prohibida del semiconductor.

En años recientes se han creado diodos de unión PN basados en GaN, InGaN y

otros semiconductores inorgánicos, los cuales emiten en la región espectral UV/Vis,

que han tenido gran importancia en la iluminación de estado sólido. También se

ha hecho uso de materiales orgánicos como el grafeno y el poli-acetileno como base

para diodos emisores de luz orgánicos (OLEDs) que han tenido un gran auge de

aplicaciones para pantallas e iluminación

Aislantes

Los materiales aislantes que pueden servir como matrices para iones dopantes pue-

den ser redes con enlaces iónicos hasta enlaces covalentes cono haluros alcalinos,

compuestos II-VI, óxidos, silicatos, tugstenos, vidrios y diamantes [18].
*La banda prohibida es directa si coinciden los momentos cristalinos (vector k) del mínimo de

energía de la banda de conducción y del máximo de energía de la banda de valencia, es indirecta
si los k-vectores son diferentes.
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1.4.2. Iones dopantes

Estos materiales tienen en común el poseer una gran banda de energía correspon-

diente a radiación UV. Aunque la mayoría de átomos neutros son ópticamente

activos debido a que los electrones de los orbitales parcialmente vacíos están débil-

mente unidos al átomo. Al formarse los enlaces de la red matriz estos átomos se

pueden unir como iones, obteniendo así orbitales completos con electrones fuerte-

mente ligados que hacen que los iones, y por lo tanto el material, sean ópticamente

inertes.

En el caso de compuestos con enlaces covalentes, los electrones se encuentran en la

bandas correspondiente al compuesto en vez de los niveles de energía de los átomos

en sí. Sin embargo, al tratarse de un aislante, esta bandas tiene una separación

muy grande que hace al material ópticamente inerte.

1.4.2. Iones dopantes

Los materiales aislantes, tienen la posibilidad de ser ópticamente activos al doparlos

con iones activadores en pequeñas concentraciones (En altas concentraciones estos

iones inhiben la luminiscencia). Los niveles de energía involucrados en la FL serán

los de los dopantes, con la posibilidad de estar modificados por la interacción con

la red.

Metales de transición

Los iones de metales de transición son ópticamente activos al tener iones en la capa

incompleta 3d. Sus transiciones intra-congifuracionales están prohibidas principal-

mente por paridad y por conservación de espín, pero parcialmente permitidas por

las interacciones con la red.

El fuerte campo ligando cristalino provocará una muy baja probabilidad de transi-

ciones puramente electrónicas, por lo que casi siempre se observan bandas anchas

en las que se ven involucradas también transiciones vibracionales, y es raro obtener

una emisión estrecha de no-fonónes.
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1.4.2. Iones dopantes

Ión Configuración electrónica
Ti3+ 1s22s22p63s23p63d

V3+ 1s22s22p63s23p63d2

V2+,Cr3+ 1s22s22p63s23p63d3

Mn3+ 1s22s22p63s23p63d4

Mn2+,Fe3+ 1s22s22p63s23p63d5

Fe2+,Co3+ 1s22s22p63s23p63d6

Co2+ 1s22s22p63s23p63d7

Ni2+ 1s22s22p63s23p63d8

Cu2+ 1s22s22p63s23p63d9

Tabla 1.3: Configuraciones electrónicas de los iones de metales de transición

Tierras raras

Estos iones trivalentes tienen una capa 4f (tabla 1.4) incompleta y son ópticamente

activos aunque tengan capas externas completas, 5s2 y 5p6. Los electrones se en-

cuentran bajo un acoplamiento espín-órbita y están caracterizados por el momento

angular total J = L + S, que está dado en términos del espín S y del momento

angular orbital L.

Ión n
Ce3+ 1
Pr3+ 2
Nd3+ 3
Pm3+ 4
Sm3+ 5
Eu3+ 6
Gd3+ 7
Tb3+ 8
Dy3+ 9
Ho3+ 10
Er3+ 11
Tm3+ 12
Yb3+ 13

Tabla 1.4: Número de electrónes en el orbital 4f de cada TR3+.
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1.5. Transferencia de energía

El efecto de la interacción del ión con la red, descrito en la teoría de campo cris-

talino, separa los niveles degenerados en J y permite que existan transiciones to-

talmente prohibidas que ocurren en el mismo orbital. A esto también se suman

las transciciones por dipolo magnético permitidas, pero con probabilidad mucho

menor que por dipolo eléctrico. [4]

También se llevan a cabo transiciones hacia y desde el orbital 5d, promoviendo

un electrón desde la capa 4f o bien, por una transferencia de carga desde los iones

vecinos. El campo cristalino ocasiona un traslape de los niveles en la capa 5d con los

niveles superiores de la capa 4f, por lo que se tiene una mezcla de estados accesibles

para que las transiciones se lleven a cabo.

1.5. Transferencia de energía

Al incrementar la concentración de impurezas en un material se reduce la distancia

promedio de los iones dopantes, lo cual implica una mayor interacción entre ellos.

Consecuentemente, se puede llevar a cabo un proceso de transferencia de la energía

de un ión donador a un ión aceptador.

Se ha explicado como un CL puede decaer de un estado excitado radiativamente

y no-radiativamente. Además de estos mecanismos, existe la posibilidad de que el

CL excitado D∗ regrese a su estado base D al transferir su energía a otro CL A,

siendo este proceso representado por la transición:

D∗ +A → D +A∗

Si los iones son idénticos, el proceso se denomina relajación cruzada y puede causar

quenching por concentración. Si se utilizan iones distintos, se puede tener quenching

por dopante o sensibilización.

Si a la transferencia de energía le sigue un proceso de emisión por parte del ión

A∗, se dice que el ión sensor D sensibiliza al ión activador A. Si por el contrario,
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1.5. Transferencia de energía

A∗ decae no-radiativamente, el ión A actúa entonces como quencher (extintor de

la luminiscencia) del ión D.

Si el sensor D∗ transfiere su energía antes de que pueda fluorescer, disminuirá

la emisión general del sensor, lo cual corresponde a un proceso de transferencia

no-radiativo. Por otro lado, si la emisión del ión sensor ocurre antes de que la

transferencia tome lugar, el ión activador A absorverá solo parte de la luminiscencia,

correspondiente a uno de sus picos de absorción. Este proceso de transferencia es

radiativo.

La transferencia de energía entre dos iones puede ser por medio de interacción

multipolar eléctrica y magnética o por mecanismos de intercambio, el cual requiere

un traslape de las funciones de onda de los CL A y B.

Foster [22] y Dexter [23] desarrollaron la teoría para transferencia de energía mul-

tipolar. En éste, la transferencia se lleva a cabo si la transición de emisión del ión

donador tiene una energía resonante con la de la transición de absorción del ión

aceptador. Miyakawa y Dexter [24] explicaron la transferencia entre transiciones

no resonantes al compensar la diferencia de energía con la emisión y absorción de

fonones.

Por su parte, Inokuti y Hirayama [25] propusieron una teoría para el acoplamiento

por intercambio asumiendo que el ión sensor está rodeado por un conjunto de iones

activadores. Estos mecanismos se explicarán más a fondo en el siguiente capítulo.
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Capítulo 2

Descripciones y modelos teóricos

2.1. Reglas de selección

Para que se lleve a cabo un cambio de estados en una partícula, se requiere que

la energía involucrada en la transición se conserve [26]. Si parte de esta energía es

liberada como radiación electromagnética, se puede determinar si la transición es

permitida al calcular el término |rnn′ | de la ecuación (A.3).

En el caso de un átomo monoelectrónico, se utilizan coordenadas esféricas para

poder separar por variables usando las funciones ψ(r, θ, ϕ) = Rn(r)Θlm(θ)Φm(ϕ),

que tienen por soluciones a las funciones de armónicos esféricos con eigenvalores n,

l y m.

rnn′ =
∫
ψ∗

nr⃗ψn′dV

=
∫ ∞

0
Rn′(r)r3Rn(r)dr

[∫ 2π

0

∫ π

0
r̂Θl′m′(θ)Θlm(θ) sin θΦ∗

m(ϕ)Φm′(ϕ)dθdϕ
]

Al reescribir a r̂ como r̂ = sin θ cosϕî+ sin θ sinϕĵ + cos θk̂ y a Φm como la parte

asimutal de los armónicos esféricos Φm(ϕ) = exp(imϕ), se puede representar la

última expresión como

rnn′ =
∫ ∞

0
Rn′(r)r3Rn(r)dr [I1J1 + I2J1 + I3J2]
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2.1. Reglas de selección

con

I1 =
∫ 2π

0
cosϕei(m−m′)ϕdϕ

I2 =
∫ 2π

0
sinϕei(m−m′)ϕdϕ

I3 =
∫ 2π

0
ei(m−m′)ϕdϕ

J1 =
∫ π

0
sin2 θΘl′m′(θ)Θlm(θ)dθ

J2 =
∫ π

0
sin θ cos θΘl′m′(θ)Θlm(θ)dθ

Se observa que I3 = 0 si m′ ̸= m, por otro lado, I1 e I2 son distintas de cero solo

si m′ = m ± 1. Si se cumple que m′ = m, entonces se tiene que I3 ̸= 0 y además,

utilizando las propiedades de los polinomios asociados de Legendre Θlm, se tiene

que J2 = 0 a menos de que l′ = l ± 1.

En el caso contrario con m′ = m±1, se tienen a I1 e I2 distintas de cero. Ambas se

encuentran multiplicando J1, que es distinto de cero solo si se cumple que l′ = l±1.

Por lo tanto, se puede concluir que para poder tener una transición radiativa por

dipolo eléctrico entre los estados Ψn y Ψn′ se debe cumplir en todos los casos que

l′ = l±1 con la posibilidad de tener m′ = m o m′ = m±1. Por lo tanto, se obtienen

las ecuaciones (2.1) y (2.2).

∆l = ±1 (2.1)

∆m = 0,±1 (2.2)

Se pueden entender las transiciones entre estados considerando la transición como

el resultado de la interacción entre un sistema electrónico (tal como un centro

óptico) y un campo radiativo. Esta interaciión se puede introducir al Hamiltoniano

22



2.1. Reglas de selección

del sistema electrónico con eigenvalores |n⟩ como una perturbación con una parte

oscilatoria y una parte real dependiente únicamente del espacio. Esta parte espacial

está dada por

V (ω) =
∑

i

[
er⃗i · E⃗k + e

2m (li + 2si) · B⃗k + 1
2(k⃗ · r⃗i)r⃗i · E⃗k

]

donde E⃗k y B⃗k son los campos eléctrico y magnético del campo radiativo con vector

de onda k⃗. El primer término determina la interacción por dipolo eléctrico P , el

segundo término lo hace con la interacción por dipolo magnético M y finalmente, el

último término corresponde a una interacción por cuadrupolo eléctrico Q. Dichos

operadores toman la forma:

P⃗ = e
∑

i

r⃗i (2.3)

M⃗ = 2
2m

∑
i

li + 2si (2.4)

Q⃗ = 1
2
∑

i

(k⃗ · r⃗i)r⃗i (2.5)

La probabilidad de una transcición radiativa entre los estados |n⟩ y |n′⟩ por in-

teracción dipolar eléctrica, dipolar magnética y cuadrupolar eléctrica está dada

por

Snn′ =
∑

|⟨n|O|n′⟩|2 (2.6)

que se denomina como la fuerza de la transición debida al operador O = P,M,Q

correspondiente. Las fuerzas relativas entre las probabilidades de transcición de

cada tipo de interacción P⃗ · E⃗k : M⃗ · B⃗k : Q⃗ · E⃗k son de 1 : 10−5 : 10−6 [18]. Por lo

tanto, es mucho más probable que se presente una transición por dipolo eléctrico

que por dipolo magnético o cuadrupolo eléctrico.

Al considerar que el operador dipolo eléctrico P tiene paridad impar, entonces la

probabilidad de la transición será cero si |⟨n|P |n′⟩| = 0, lo cual ocurre si la paridad
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2.1. Reglas de selección

de los estados |n⟩ y |n′⟩ es la misma. Esto es debido a que al actuar un operador

de paridad impar sobre un estado inicial, el estado final debe tener necesariamente

una paridad diferente a la del estado inicial. Caso contrario, los operadores M y

Q tienen paridad par, por lo que las transiciones ocurridas por dipolo magnético y

cuadrupolo magnético permiten transiciones entre estados con la misma paridad.

Debido a que la paridad del estado de un sistema electrónico está determinado por

el momento angular total J = L+S, otra forma de expresar la condición impuesta

por una transición dipolo eléctrico, es la ecuación (2.7).

∆J = ±1 (2.7)

Tomando en cuenta que solo un electrón está involucrado en la transición entre

dos estados, se puede escribir la expresión equivalente de la ecuación (2.1) para

un sistema multielectrónico [26]. De esta forma se obtiene la Regla de selección de

Laporte (Paridad)

∆L = ±1, (2.8)

que al considerar a la ecuación (2.7), implica que

∆S = 0, (2.9)

la cual es conocida como Regla de selección de Espín Total (eq. (2.9)).

Si una transición ocurre entre estados que concuerden con las reglas de selección,

se denomina como permitida. Caso contrario, se les denomina prohibida, lo cual

no es un término completamente restrictivo si no que se usa para referirse a la

probabilidad de que ocurra la transición es mucho más baja que la probabilidad de

una transición permitida.

La regla de selección de espín es menos rigurosa debido a que el acoplamiento

espín-órbita genera una combinación de estados con diferente espín total, haciendo
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2.2. Iones de TR3+ en un medio

de este un parámetro cuántico no válido. Sin embargo, transiciones que violan la

regla de espín tienen una intensidad de varios ordenes de magnitud menor que la

de aquellas que están permitidas por esta regla [18].

La regla de Laporte es mucho más estricta en este sentido, sin embargo, experi-

mentalmente se encuentran iones como las tierras raras que al introducirse en un

material matriz presentan transiciones prohibidas por una o ambas reglas de selec-

ción, cuya intensidad solo se puede explicar por transciciones de dipolo eléctrico. La

respuesta a este dilema fue propuesta por Van Vleck en 1937 [27], la cual tomaba

en cuenta la relación del ión con el entorno cercano formado por los iones del ma-

terial matríz. En 1949 Guilio Racah publicó [28] un conjunto de herramientas que

hicieron posibles muchos cálculos complejos en la espectroscopia y que permitieron

a Judd [29] y Ofelt [30], de manera independiente, presentar en 1962 una de las

teorías que representaron una revolución en la investigación espectroscópica de las

tierras raras.

2.2. Iones de TR3+ en un medio

2.2.1. Aproximación de campo central

Un ión aislado con N electrones está descrito por un Hamiltoniano que describe

en su primer término a la suma de las interacciones indivuduales de los electrones

con el núcleo, el segundo término indica las interacciones coulombianas entre los

electrones y el último término surge de la interacción de momentos angulares espín-

órbita.

Hl = −
N∑

i=1

(
h̄2

2m∇2
i + Ze2

ri

)
+

N∑
i>j

e2

rij
+

N∑
i=1

ξ(r⃗i)(s⃗i · l⃗i) (2.10)

En donde ξ(r⃗i) = Ze2h̄2/2m2c3r3, la interacción entre los electrones, representa una

dificultad en los cálculos, por lo que se utiliza la aproximación de campo central.
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2.2.1. Aproximación de campo central

Esta aproximación consiste en considerar todas las interacciones interelectrónicas

como un potencial esférico promedio de N − 1 electrones.

Ui(r⃗i) =
〈∑

j ̸=i

e2

rij

〉
(2.11)

En este caso, se puede definir el operador Vi (ecuación (2.12)) que sólo depende de

la posición, es distinto para cada electrón, y es esféricamente simétrico.

Vi(r⃗i) = Ui(r⃗i) − Ze2

ri
(2.12)

Dejando así una suma de Hamiltonianos parecidos al de un átomo monoelectrónico,

con un potencial radial más complicado.

Tomando en cuenta que para átomos con números atómicos pequeños el término

Vi, que incluye las interacciones couloumbianas, es mucho mayor que el término de

acoplamiento espín-órbita, se puede simplificar el Hamiltoniano considerando su

último término como una perturbación [31].

H0 =
∑

i

(
h̄2

2m∇2
i + Vi(r⃗i)

)
(2.13)

La parte angular de cada termino correspondiente a un electrón es la misma que

la de un átomo de hidrógeno y también es separable de la parte radial que, por

otro lado, es diferente al ser ahora solución del potencial Vi. Sin embargo, esta

función radial tambíen está caracterizada por un número cuántico principal y un

número cuántico de momento angular. Por lo tanto, se escriben los estados orbitales

individuales de cada electrón como

|nlml⟩ = Rnl(rl)Y ml
l (θi, ϕi) (2.14)
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2.2.1. Aproximación de campo central

La energía del estado de un electrón está definida por el conjunto de números

cuánticos (nl), pero el estado completo u se obtiene al multiplicar el estádo orbital

por el estado de espín S(ms).

u = Rnl(r)Y ml
l (θ, ϕ)S(ms)

= |nlml⟩|ms⟩

= |nlmlms⟩

(2.15)

El eigenestado del Hamiltoniano H0 multielectrónico queda descrito por el producto

de los ui
* estados individuales. La energía total es la suma de las energías índivi-

duales Enl, con la configuración (nili) que se denomina la configuración electrónica,

y que define eigenestados con una alta degeneración.

El cálculo del campo central Vi se realiza por el método de Hartree, que consiste

en una serie sucesiva de aproximaciones entre un potencial inicialmente propuesto

y los estados |nilimli⟩ que se obtendrían para todos los electrones, a partir de los

cuales se calcula el potencial que se generaría con estos estados, y se compara con

el potencial anterior.

Debido a la independencia de mli y msi en la energía de los eigenestados de H0,

es claro que H0 conmuta con li y si. Más aún, conmutará con L = ∑
li, S = ∑

si

y J = L + S. Dado que se tienen los dos conjuntos de operadores que conmutan

entre ellos H0, l
2
i , s

2
i , L

2, S2, Lz, Sz y H0, l
2
i , s

2
i , L

2, S2, J2, Jz, se puede identificar

los eigenestados (nili) con el conjunto de números cuanticos (nili)LSJMJ que

se obtiene de una combinación lineal del conjunto (nili)LSMLMS utilizando los

coeficientes de Clebsch-Gordan:

|(nili)LSJMJ⟩ =
∑

ML,MS

|(nili)LSMLMS⟩⟨LSMLMS |LSJMJ⟩ (2.16)

*Por simplicidad, se asume que estos estados cumplen con la propiedad de antisimetría ante
intercambio de las funciones de electrones que se encuentra experimentalmente y teóricamente con
el principio de exclusión de Pauli. [18]
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2.2.2. Hamiltoniano del ión libre

2.2.2. Hamiltoniano del ión libre

En el caso de la FL, es de especial importancia los números cuánticos que describan

los electrones fuera de las capas cerradas internas del centro atómico. Generalmente

se analizan los electrones externos de átomos cargados constituyentes de un medio

pero aislados de los sistemas electrónicos de los iones ligandos. Se le llama ión libre

a este tipo de sistemas, y su Hamiltoniano está dado por

Hf = H0 +Hee +Hso (2.17)

con

H0 =
∑

i

(
h̄2

2m∇2
i + V ′

i (r⃗i)
)

(2.18)

Hee =
∑
i>j

(
e2

rij

)
(2.19)

Hso =
∑

i

ξ(r⃗i)l⃗i · s⃗i (2.20)

y la suma siendo sobre los electrones externos. Con esto, el potencial de campo

central V ′ incluye a la fuerza Coulombiana del núcleo atómico y a los electrones de

las capas internas.

El potencial Hee representa la interacción electrón-electrón en la capa externa, por

lo que es una fuerza no-central. Debido a esto, Hee nó conmuta con los momentos

angulares orbitales individuales l⃗i, pero sí lo hace con el momento angular total

L⃗. Además, debido a que Hee no involucra a los espínes individuales, también

conmutará con el espín total S⃗. Por lo tanto, H0 + Hee, L
2, Lz, S

2, Sz forman un

conjunto de operadores que conmutan entre si, haciendo que los eigenestados de

H0 +Hee estén descritos por los números cuánticos L, S,ML,MS .

Al evaluar los elementos de matríz de H ′, se encuentra que son cero si las funciones

tienen diferentes LSMLMS en una misma configuración, tomando en cuenta que
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2.2.2. Hamiltoniano del ión libre

se pueda despreciar la mezcla de configuraciones*. Por lo tanto, los eigenestados

|(nili)LSMLMS⟩ de H0 son también eigenestados de H0Hee.

Aunado a esto, la energía de estos estados tampoco depende de ML ni de MS ,

por lo que la interacción entre electrones externos divide el estado de configuración

electrónica (nili) en términos LS. Específicamente, para un eigenestado LS, existen

(2L+ 1)(2S + 1) niveles de energía.

El operador para acoplamiento espín-órbita está dado por HSO, y a pesar de con-

mutar con l2i y s2
i , no conmuta con L2 ni con S2. Por lo tanto, es preferible utilizar

la representación (2.16) ya que [HSO, ji] = 0, [HSO, J ] = 0 y [HSO, Jz] = 0 [18].

Para átomos con un número atómico pequeño, el efecto de Hee es mayor que el

de HSO, por lo que se buscan primero los eigenestados de H0 + Hee, utilizando el

momento angular total, y después se toma en cuenta a HSO. A este procedimiento

se le llama acoplamiento Russell-Sanders y se identifica por las ecuaciones

L =
∑

li S =
∑

si

J = L + S

En el caso de un número atómico grande, el efecto de HSO es mayor que el de

Hee, primero se considera los momentos angulares individuales, y después se aco-

plan los estados individuales por interacción interelectrónica. Esto se conoce como

acoplamiento j-j y está descrito por las ecuaciones

ji = li + si

J =
∑

ji

Para llegar a la ecuación (2.13) se consideró un número atómico pequeño, y el

modelo aproximado es el de Russell-Sanders.
*Es decir, elementos de matriz con mismos términos LS provenientes de distintas configura-

ciones nl
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2.2.2. Hamiltoniano del ión libre

El acoplamiento Russell-Sanders también aproxima como despreciable la mezcla

de niveles con los mismos JMJ de diferentes términos LS. Con esto, los estados

|(nili)LSJMJ⟩ son eigenestados también de H0 + Hee + HSO, y para un término

LS hay 2J + 1 estados de diferente valor de J con separaciones de energía entre

ellos que obedecen la regla de intervalos de Landé.

EJ − EJ−1 = ξJ (2.21)

Se dice entonces, que el Hamiltoniano de campo central H0 genera las configura-

ciones nl, la repulsión Coulombiana interelectrónica Hee remueve la degeneración

en términos SL, y el acoplamieto espín-órbita HSO remueve la degeneración en los

niveles J . Esto se observa en el diagrama de la figura 2.1.

Figura 2.1: Diagrama representativo del efecto de los términos del Hamiltoniano del
ión libre en la separación de los estados degenerados de la configuración electrónica
nl.

Como se observa, los niveles* J están degenerados por los 2J+1 números cuánticos

Jz disponibles. Estos niveles degenerados se logran separar si se introduce el ión en

un medio sólido al sumar a el Hamiltoniano del ión libre un término que represente

la interacción entre el ión y su entorno vecino.
*También considerados multipletes.
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2.2.3. Campo cristalino

2.2.3. Campo cristalino

Un dopante introducido en una matriz remplaza los iones de la red para formar un

Centro de luminiscencia (CL). Esto puede describirse como un ión libre incorpora-

do en un sólido, el cual puede ser un vidrio o un cristal. Los cristales son materiales

constituidos por una estructura ordenada, con una periodicidad determinada lla-

mada red, a diferencia de los vidrios que son materiales amorfos y solo pueden

mantener cierto orden de forma local.

La forma en la que el material matriz interactúa con el ión y afecta a sus niveles

de energía está descrita por el campo ligando o campo cristalino. El problema de

resolver el potencial eléctrico que genera la matriz sobre el ión dopante, es que la

red no es estática, sino que se encuentra en constante estado de vibración. Tomando

este hecho en consideración, en la teoría de campo cristalino se asume que cada ión

se mantiene fijo en una posición de la red promedio.

Dado que las transiciones ópticas involucran a los electrones externos del ión, el

Hamiltoniano del sistema puede ser escrito como la suma del Hamiltoniano de un

ión libre (2.17), más el Hamiltoniano Hcc que describe el campo cristalino.

H = Hf +Hcc

= H0 +Hee +HSO +Hcc

(2.22)

Se escribe esta interacción entre los i electrones con posiciones ri externos con los

l iones de la red vecinos con posiciones promedio Ri como

Hcc =
∑

i

∑
l

Hcc(ri,Rl) (2.23)

La forma en la que se determinan los eignevalores depende de las intensidades de

los diferentes términos del Hamiltoniano.

Hcc ≪ Hee, HSO: Campo cristalino débil
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2.2.3. Campo cristalino

HSO < Hcc < Hee: Campo cristalino medio

HSO < Hee < Hcc: Campo cristalino fuerte

En el caso de los iones de tierras raras, los electrones externos se encuentran apan-

tallados por las capas 5s y 5p, por lo que la influencia del campo cristalino es débil.

En este régimen, el término Hcc se trata como una perturbación actuando sobre el

Hamiltoniano de ión libre Hf , el cual tiene simetría esférica.

Dado que la red cristalina esta asociada con alguna simetría, los átomos vecinos

al ión óptico crearán un campo eléctrico de la misma simetría [26]. Por lo tanto,

en general puede expresarse el campo cristalino como una combinación lineal de

harmónicos esféricos

Hcc =
∑
l,m

AlmY
m

l (θϕ) (2.24)

Al utilizar la teoría de perturbaciones, los eigenestados y eigenvalores del Hamilto-

niano de ión libre se modifican como

ψn = ψ0
n +

∑
i ̸=n

⟨ψ0
i |Hcc|ψ0

n⟩
E0

n − E0
i

ψ0
i (2.25)

En = E0
n + ⟨ψ0

i |Hcc|ψ0
n⟩ (2.26)

Si la simetría del campo cristalino es diferente de los eigenestados involucrados, los

estados degenerados mj se separarán por efecto Stark, el cual se denomina como

un proceso de pérdida de centro-simetría, y permite que existan transiciones por

dipolo eléctricol.

El número de subniveles que se separen depende de la simetría del cristal, como

máximo serán 2J+1 para valores enteros de J , y J+1/2 para valores racionales de

J . Estos subniveles se encuentran al obtener los elementos de matríz ⟨ψ0
i |Hcc|ψ0

n⟩
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2.2.3. Campo cristalino

que son distintos de cero cuando E0
n −E0

i = 0 y n ̸= i. En la figura 2.2 se muestra

una representación de la separación de los multipletes J degenerados debido al

efecto Stark.

Figura 2.2: Diagrama representativo del efecto de los términos del Hamiltoniano del
ión libre y de campo cristalino en la separación de los sub-estados no degenerados
de la configuración electrónica nl.

Además de la separación de estados degenerados, otro efecto debido al campo

cristalino es la mezcla de estados de paridad opuesta de la configuración 4fn−15d y

la 4fn si la red que genera el campo cristalino carece de inversión de simetría*[32].

Esta mezcla removerá parcialmente las transiciones prohibidas por dipolo eléctrico.

La fuerza de la transcición de un nivel estacionario a uno excitado, está dada por la

ecuación (2.6). En este caso, los estados entre los que se lleva a cabo la transición

por dipolo eléctrico están descritos por los multipletes (nl)LSJ (Apéndice B), por

lo que se escribe como:

S4f,4f ′ =
∑

|⟨(4f)LSJ |P |(4f)′L′S′J ′⟩|2 (2.27)

Judd [29] y Ofelt [30] presentaron un término del campo cristalino con paridad

impar Hi que mezclaba estados de paridad opuesta, obteniendo los elementos de
*Aún en sitios que tienen inversión de simetría, los iones de tierras raras tienden a distorsionar

los alrededores del sitio que ocupan en la red, haciendo posible la mezcla de estados.
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2.3. Dependencia temporal de la luminiscencia

matríz de la ecuación (2.27) se la siguiente forma:

⟨(4f)LSJ |P |(4f)′L′S′J ′⟩ =
∑

β

⟨(4f)LSJ |Hi|β⟩⟨β|P |(4f)′L′S′J ′⟩
E4f − Eβ

Siendo β los estados de paridad opuesta mezclados por Hi. Al no poder conocer

dichos estados para el cálculo de los elementos de matríz, la teoría Judd-Ofelt

hace la simplificación de considerar las mismas energías para todos los estados

β, consiguiedo así describir al operador completo de paridad par que opera entre

los multipletes de tierras raras por medio de trasnciciones de dipólo eléctrico y

levantando la prohibición de la regla de selección de Laporte (2.8)

∑
β

Hi|β⟩⟨β|P

El aproximamiento hacia el campo cristalino que toma esta teoría, permite gene-

ralizar algunas reglas de selección para transiciones por dipolo eléctrico en TR3+:

∆J ≤ 6

∆L ≤ 6

∆S = 0

Para TR3+ con un número de electrones par:

• J = 0 → J ′ = 0 esta prohibida

• J = 0 → J ′
impar es débil

• J = 0 → J ′
par es fuerte

2.3. Dependencia temporal de la luminiscencia

Un fósforo es un material que tiene múltiples centros de luminiscencia ocupando

sitios de la matriz que lo compone. Dicho material interactúa con radiación prove-

niente de una fuente externa constante y con una longitud de onda adecuada, los
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2.3. Dependencia temporal de la luminiscencia

CL que en él residen comenzarán a excitarse a estados de energía superiores. Mien-

tras otros CL están siendo excitados, los que ya lo están tendrán una probabilidad

de decaer radiativamente o no-radiativamente.

En este estado, que se denomina estacionario, se tendrá una rapidez en la que

cambia el número de estados excitados Ne según el cuál los centros de luminiscencia

se desexcitarán. Si la fuente de radiación de excitación es un pulso que comienza

en t = 0 y termina a t = tl, el estado dejará de ser estacionario y tendrá un número

N0
e de CL excitados inmediatamente después de que se termine el pulso. Después,

este número ira disminuyendo conforme los CL se vayan desexcitando.

La rapidez con la que cambia el número de CL excitados respecto al tiempo, es

proporcional al número de estados excitados y a la probabilidad total WT de una

transición radiativamente Wr y no radiativamente Wnr del nivel excitado al nivel

estacionario de los CL

dNe

dt
= −NeWT (2.28)

con WT = Wr + Wnr, se tiene la situación en la que el fósforo está recibiendo

excitación constante y aumenta el número de los CL excitados, y en la que el

fósforo se encuentra solo emitiendo y el número de CL va disminuyendo.

Una vez resueltas estas ecuaciones y considerando las condiciones iniciales y finales,

se llega a las ecuaciones que describen a Ne(t). La intensidad de la emisión de la

FL es proporcional a el número de estados que se desexcitan, por lo que en el

sistema más simple de dos niveles, la intensidad de luminiscencia esta dada por las

ecuaciones (2.29) y (2.30) [17], mismas que se graficaron en la figura 2.3, y en las

que τl = W−1
T para t < tl y τ = W−1

T para t > tl.

I(t) = Il

[
1 − e−t/τl

]
0 ≤t ≤ tl (2.29)

I(t) = I(tl)e−(t−tl)/τ tl ≤t (2.30)
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2.3. Dependencia temporal de la luminiscencia

Figura 2.3: asdw

Para fines experimentales, se suele hacer un desplazamiento en t de forma que tl = 0

y la expresión (2.30) se reescribe de la forma

I(t) = I0e
−t/τ (2.31)

Se nombra a τ como el tiempo de vida media, y en general da la razón de decai-

miento radiativo y no-radiativo. En una situación en la que no exista decaimiento

no-radiativo, se puede especificar el tiempo de vida radiativa como τ0, y se relacio-

nan ambos tiempos de la siguiente manera:

1
τ

= 1
τ0

+Wnr (2.32)

Como se observa, τ < τ0, y se puede definir a la eficiencia cuántica η como la razón

de decaimiento radiativo y el decaimiento total como

η = Wr

Wr +Wnr
= τ

τ0
(2.33)
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2.4. Procesos de transferencia de energía

En caso de que los CL se encuentren distribuidos en más de un nivel excitado, o

más de un nivel estacionario, se tendrán diferentes probabilidades de decaimiento.

Esto se traduce en la luminiscencia siendo descrita por una suma de exponentes

con diferentes vidas medias. Si se tienen otros procesos de decaimiento no-radiativo,

como por transferencia de energía, la intensidad suele tomar representaciones ana-

líticas más complicadas por lo que en general se calcula el tiempo promedio de la

luminiscencia como

t̄ =

∫ ∞

0
tI(t)dt∫ ∞

0
I(t)dt

(2.34)

2.4. Procesos de transferencia de energía

Como se explicó en la sección 1.5, si dos iones dopantes se encuentran lo suficien-

temente cercanos dentro de la matríz que los alberga, tendrán la posibilidad de

interactuar de forma que exista una transferencia de energía de un ión excitado a

otro, llamándose entonces ión donador D y ión aceptador A.

Los mecanismos que describen a la transferencia de energía pueden distinguirse

según los iones en los que se lleven a cabo, sean idénticos o no-idénticos, y si la

diferencia entre los niveles electrónicos de estos iónes es la misma o nó.

Si la diferencia de energía entre los iones D y A no es la misma, existe la posibilidad

de que se lleve a cabo la transferencia del estado excitado con la asistencia de

fonónes de la red que compensen la diferencia de energía [24] y [22]. Para los fines

de esta tesis, se considerarán solo transferencias resonantes, en particular aquellas

que se llevan a cabo antes de que se emita radiativamente la energía del estado

excitado.
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2.4.1. Transferencia de energía no-radiativa

2.4.1. Transferencia de energía no-radiativa

La transferencia de energía se lleva a cabo por la interacción física entre los iones

D y A que se encuentran a una distancia RDA. Dicha interacción puede ser de

carácter electrostático o de intercambio. La probabilidad de la transición esta dada

por la teoría de Dexter [23] a través de la ecuación (2.35).

WDA = 2π
h̄

|⟨D,A∗|HDA|D∗, A⟩|2
∫
gD(E)gA(E)dE (2.35)

El término del elemento de matriz representa la interacción descrita por el Hamil-

toniano HDA entre el estado inicial |D∗, A⟩ y el estado final |D,A∗⟩. La integral

representa el traslape entre los espectros normalizados como función de la energía

g(E) de los respectivos iones D y A como se muestra en la figura 2.4.

Figura 2.4: Gráfica del traslape (zona sombreada) de los espectros de emisión de
D (rojo) y de absorción de A (Azul). En verde se muestra la función de traslape a
integrar.

Aunque se tenga una gran probabilidad de transferencia, no se puede inferir que

la interacción ocurrirá, debido a que el estado excitado D∗ tiene la posibilidad de

decaer radiativamente Wr o no-radiativamente Wnr. Se designa a la distancia crítica
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2.4.1. Transferencia de energía no-radiativa

Rc como la distancia en la cual WDA = Wr + Wnr. A una distancia RDA < Rc,

se tiene que WDA > Wr + Wnr, por lo que predomina la transferencia de energía

sobre la relajación directa.

La dependencia en RDA de la probabilidad de la transferencia decae exponencial-

mente si se trata de una interacción de tipo de intercambio de carga debido a que se

necesita un traslape entre las funciones de onda [26]. Si es por interacción electros-

tática multipolar, entonces WDA decae como R−n
DA, con n = 6, 8, 10 dependiendo

de si se trata de una intaracción electrostática dipolo-dipolo, dipolo-cuadrupolo o

cuadrupolo-cuadrupolo, respectivamente.

Interacción electrostática

La interacción entre dos dipolos eléctricos genera una energía EDA que es propor-

cional a la magnitud de los dipolos µD y µA de la forma:

EDA ∝ µDµA

R3
DA

(2.36)

Una aportación de Föster fue el identificar a µD y a µA como las fuerzas de os-

cilador de las transiciones D∗ ↔ D y A∗ ↔ A respectivamente, las cuales son

proporcionales a la fuerza de la transición. La probabilidad total de decaimiento

radiativo WR de la transición es la razón temporal en la que se emiten fotones

de energía h̄ω. Si la potencia irradiada por un dipolo oscilando esta dada por la

ecuación (A.2), entonces

WR = ω3|µ|2

3πϵ0h̄c3 (2.37)

Dado que WR es el inverso del tiempo de vida radiativa τ0, se sigue que

|µ|2 = 3ϵ0c3h

2τ0ω3 (2.38)
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2.4.1. Transferencia de energía no-radiativa

La fuerza de oscilador para una transición óptica está relacionada por

S = 2mω|µ|2

3h̄e2 (2.39)

Tomando en cuenta esto y desarrollando el Hamiltoniano de interacción en armó-

nicos esféricos [20], se llega a la probabilidad de transición dipolo-dipolo eléctrico.

WDA = 3e2c3h̄6

4mhR6
fAη

τD

∫
gD(E)gA(E)

E4 dE (2.40)

con τD el tiempo de decaimiento del ión donador, η la eficiencia cuántica y fA la

fuerza de oscilador de la transcición del ión aceptador. También puede representarse

como

WDA = 1
τD

(
R0
RDA

)6
(2.41)

con R0 dado por

R6
0 = ηfD

3e2c3h̄5π

2m

∫
gD(E)gA(E)

E4 dE (2.42)

Puede reescribirse la ecuación (2.32) con las probabilidades de las transiciones

involucradas de la siguiente forma

1
τD

= 1
τ0

+ 1
τD

(
R0
RDA

)6
(2.43)

Se obtiene entonces la eficiencia de la transferencia de energía

ηDA =
(
R0
RDA

)6
(2.44)

Para interacciones de órdenes superiores, las probabilidades y el rango en el que

pueden llevarse a cabo se muestran en la tabla 2.1.
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2.4.2. Transferencia entre centros distintos

Tipo de interacción Probabilidad Rango (nm)
Dipolo-Dipolo WDA = (1/τD)(R0/RDA)6 3.5
Dipolo-Cuadrupolo WDA = (1/τD)(R0/RDA)8 0.8
Cuadrupolo-Cuadrupolo WDA = (1/τD)(R0/RDA)10 0.2

Tabla 2.1: Probabilidades de las transiciones por interacción multipolar y su rango
esperado.

Interacción de intercambio de carga

Otra forma de que se transfiera energía, es por la interacción de intercambio de

electrones entre los iones. La probabilidad de este proceso requiere un traslape en

las ecuaciones de onda de los electrones de los dos iones y está dada por

WDA = JKe
−2RDA/L (2.45)

en la que JK es una constante proporcional al traslape espectral y L está deter-

minado por el radio de interacción entre iones en el modelo de Van der Waals de

interacción entre iones. Aunque exista una dependencia en el traslape, no hay de-

pendencia entre la magnitud de las fuerzas de oscilación de las transiciones, por

lo que no hay relación entre las características espectroscópicas de los iones y la

interacción entre ellos.

Como se aprecia en la ecuación (2.45), el decaimiento de la probabilidad es expo-

nencial, por lo que se requiere una distancia RDA entre los iones menor a 1 nm.

2.4.2. Transferencia entre centros distintos

Un fósforo esta codopado si contiene más de un tipo de iones dopantes. Si se tiene

resonancia entre algunos de sus niveles, los procesos de transferencia de energía se

pueden presentar entre iones de distinta especie.

Asumiendo que una especie toma el lugar de iones donadores D y la otra el de los

iones aceptadores A, que están uniformemente distribuidos y siendo solo posible la
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2.4.3. Transferencia entre centros idénticos

transferencia D∗ → A, se toma en cuenta que un donador puede interactuar con

todos los aceptadores no-excitados. Este problema fue desarrollado por Inokuti y

Hirayama [25], quienes llegaron a la ecuación (2.46) para la intensidad de la lumi-

niscencia de los iones D en presencia de los iones A con los que tienen interacción

electrostática.

I(t) = I(0) exp
[
− t

τ0
− Γ

(
1 − 3

n

)
cA

c0

(
t

τ0

)3/n
]

(2.46)

Aquí τ0 es la vida media de la luminiscencia de los iones D en ausencia de los

iones A, cA es la concentración de iones A, c0 la concentración crítica de iones D, y

n = 6, 8, 10 si la interacción electrostática es por dipolo-dipolo, dipolo-cuadrupolo

o cuadrupolo-cuadrupolo. Si la interacción es por intercambio de carga, entonces

se tiene la ecuación

I(t) = I(0) exp
[
− t

τ0
− γ−3 cA

c0
g

(
eγt

τ0

)]
(2.47)

con γ = 2Rc/L. En estos tratamientos, se considera que no hay transferencia entre

iones de la misma especie, es decir no se presenta transferencia de energíá D∗ → D.

2.4.3. Transferencia entre centros idénticos

Este proceso (también conocido como relajación cruzada) es el responsable del

quenching de luminiscencia en fósforos con un solo dopante y el porqué aparece

al incrementar la densidad de iones dopantes. Al incrementar la densidad de tales

iones, la distancia se reduce hasta hacer posible la transferencia de energía.

Después de la primera transferencia, se espera que continúe una serie de más pro-

cesos de transferencia. Esto se denomina migración de energía [21]. Eventualmente,

la energía llegará a un sitio en el que ocurre un decaimiento no-radiativo, haciendo

que el material luminiscente pierda eficiencia cuántica.
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Capítulo 3

Espectroscopía óptica

La espectroscopía es la rama de la ciencia que trata sobre el estudio de la absor-

ción, emisión, reflexión, refracción y dispersión de radiación por la materia. De los

distintos tipos de interacciones y combinaciones de radiación-materia, han surgido

diferentes técnicas experimentales que han tenido muchos avances y aplicaciones

en astronomía, física, química y biología, entre otras disciplinas

Puede considerarse que la espectroscopia surgió en 1672, al publicar Newton sus

experimentos de la interacción de luz blanca con prismas que generaban luz en

un rango de colores que denominó espectros. Más tarde se descubrió que cada

color correspondía a una longitud de onda en específico (tabla 3.1). A comienzos

del siglo XIX, Joseph von Fraunhofer creó el primer espectroscopio con el que

descubrió lineas de absorción en el espectro solar y lineas de emisión de espectros

generados al calentar gases, sales y metales en el laboratorio. Estas lineas son

conocidas ahora como líneas de Fraunhofer, y desde entonces se han desarrollado

distintas técnicas que permiten caracterizar las propiedades físicas y químicas de

toda clase de elementos y compuestos a partir de sus espectros.

Las distintas técnicas fueron abarcando rangos de longitudes de onda cada vez

más lejanos a la luz visible, desde el infrarojo (IR) descubierto por Herschel en

1800 hasta el ultravioleta (UV) descubierto por Ritter en 1801 (figura 3.1). Estos

avances (junto con el desarrollo tecnológico de los espectroscopios en la primera
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3. Espectroscopía óptica

Color λ (nm) ν (×1014Hz) E (eV)
Violeta 390-455 7.69-6.59 3.18-2.73
Azul 455-492 6.59-6.10 2.73-2.52
Verde 492-577 6.10-5.20 2.52-2.15
Amarillo 577-597 5.20-5.03 2.15-2.08
Anaranjado 597-622 5.03-4.82 2.08-1.99
Rojo 622-780 4.82-3.84 1.99-1.59

Tabla 3.1: Colores y las longitudes ondas, frecuencias y energías correspondientes
a la radiación que los produce.

mitad del siglo XIX) permitieron el obtener espectros como el producido por una

descarga en un gas o el proveniente de un sólido cristalino, los cuales influyeron en

el desarrollo de ramas físicas como la cuántica o el estado sólido.

Figura 3.1: Espectro de la radiación electromagnética, en el que se encuentra la
región visible.

Existen distintas técnicas espectroscópicas que permiten el estudio de la absorción y

emisión de luz por parte de un material, es decir, del fenómeno de fotoluminiscencia.

En general se distinguen tres distintos tipos de espectros posibles de obtener a partir

de un material que presente fotoluminiscencia, espectro de absorción, espectros de

emisión y de tiempo resuelto.
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3.1. Técnicas experimentales

3.1. Técnicas experimentales

Si a una muestra sólida se le hace incidir un haz de intensidad I0, se observa que

en general, la intensidad transmitida It a través del material es menor que I0. Esta

atenuación es ocasionada por los procesos que se representan en la figura 3.2, y que

se explican a continuación.

Figura 3.2: Representación gráfica de los distintos tipos de interacción de la radia-
ción con un sólido.

Absorción: Se presenta si el haz incidente es resonante con transiciones de

energía posibles de los átomos dentro del sólido, que absorben la energía del

haz para transitar de estados base a estados excitados. Generalmente, una

fracción de esta energía es emitida en forma de radiación que se distribuyen

en todas direcciones con intensidad Ie, y el resto se pierde en procesos no-

radiativos.

Reflexión: Parte del haz incidente es reflejado en dirección contraria y con

intensidad Ir.

Dispersión: Debido a choques elásticos e inelásticos con los átomos del sóli-

do, parte de la radiación incidente se dispersa en todas las direcciones con

intensidad Id
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3.1.1. Intensidad de absorción

La espectroscopía óptica de sólidos (absorción y emisión) se basa en analizar la

frecuencia y la intensidad de la radiación transmitida y emitida como función de

la radiación incidente.

3.1.1. Intensidad de absorción

Experimentalmente, se encuentra que la atenuación dI de la intensidad incidente

I al atravesar una distancia dx dentro de un sólido está dada por

dI = −αIdx,

siendo α un parámetro dependiente de la estructura del material que indica la

cantidad en que se reduce la intensidad. En el caso en el que se pueda despreciar la

interacción de dispersión, α se denomina el coeficiente de absorción del material.

La ecuación anterior da como solución la ley de Lambert-Beer (3.1).

I = I0e
−αx (3.1)

La habilidad del sistema de absorber el haz de frecuencia ν es llamada la sección

de transición transversal σ(ν) (cm2), y es proporcional al elemento de matriz del

Hamiltoniano de interacción H entre la radiación y los estados inicial n y final n′.

De esta forma, podemos considerar al coeficiente de absorción proporcional a σ y

a la densidad de centros de luminiscencia disponibles para la interacción N (cm-3).

α(ν) = σ(ν)N (3.2)

Existen varios mecanismos de ensanchamiento de lineas que provocan que el espec-

tro observado consista de bandas. La función que describen la forma de la curva

de absorción se denomina g(ν), y se relaciona con σ de acuerdo a:
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3.1.1. Intensidad de absorción

σ(ν) = S × g(ν) (3.3)

siendo S la fuerza de la transición de absorción de radiación.

S =
∫ ∞

0
σ(ν)dν (3.4)

De esta forma, se puede reescribir la ecuación (3.1) para determinar a la densidad

óptica*, OD, como

OD(ν) = ln

(
I0
It(ν)

)
= S ×Ng(ν) (3.5)

La transmitancia, T , se define simplemente como la fracción de la intensidad inci-

dente que fue transmitida (no absorbida) a través del material, es decir:

T (ν) = It(ν)
I0

(3.6)

Mientras que la absorbancia, A, es el complemento a T

A(ν) = I0 − It(ν)
I0

(3.7)

y representa la fracción de la intensidad que se absorbe del haz incidente.

Los espectros de densidad óptica son en general más sensibles, y proveen de un

mayor contraste. Sin embargo, para valores de densidades ópticas bajas, se tiene

que el espectro de absorbancia de un sólido coincidirá con su espectro de densidad

óptica [34].

Midiendo la transmitancia o la absorbancia se puede encontrar la densidad óptica,

esta a su vez está relacionada proporcionalmente a la fuerza de la transición de
*La densidad óptica se refiere a la habilidad de un medio de retrasar la transmisión de radiación

a través de un material, dependiendo del autor, se puede manejar como equivalente a la absorvancia
o no.[33]
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absorción, que es proporcional a la habilidad del sistema de absorber la radiación

incidente y a la densidad de centros de luminiscencia.

Como se observa en las ecuaciones (3.5), (3.6) y (3.7), la absorción de radiación

requiere de dos medidas para ser descrita. Una es la intensidad del haz incidente

I0 y la otra, la intensidad del haz que se transmite en el material sólido It.

De esta forma, los espectros de absorción son registrados en instrumentos llamados

espectrofotómetros. Estos pueden explicarse con los componentes que llevan a cabo

los distintos procesos, y que se aprecian en la figura 3.3.

Figura 3.3: Diagrama del funcionamiento de un espectrofotómetro

1. Una fuente de luz que provea la suficiente energía de radiación en la región de

longitudes de onda necesarias y que lo haga con intensidad constante durante

el intervalo en el cual se realiza la medición.

2. Un monocromador, en el cual se enfoca la luz de la fuente, se encarga de

seleccionar la longitud de onda deseada, y se escanea en un rango determinado
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3.1.2. Intensidad de emisión

de frecuencias de radiación. La radiación monocromática es luego colimada

y dividida en dos haces de igual intensidad.

3. Un portamuestras adecuado que sostenga la muestra firmemente de modo

que sea atravesada por uno de los haces.

4. Dos detectores de luz que miden la intensidad del haz de referencia y la

intensidad del haz que se hace pasar a través de la muestra.

5. Una computadora en la que se reciben las dos señales de intensidad, y se

procesan para generar los espectros de absorción. Además de esto, la compu-

tadora hace de controlador del monocromador y demás componentes.

Los principales tipos de componentes utilizados son:

Fuentes de luz:

• Lámpara de Deuterio o Hidrógeno (Región UV)

• Lámpara de Tungsteno (Región Vis e IR)

• Lámpara de Halógeno (Región Vis)

• Lámpara pulsada de Xenon

Detectores:

• Fototubos

• Fotomultiplicadores

• Fotodiodos

3.1.2. Intensidad de emisión

A la emisión resultante de la liberación de la energía radiativa absorbida por el

material se le conoce como fotoluminiscencia. La intensidad de la emisión Ie es
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proporcional a la probabilidad de la transición radiativa entre los estados en los

que se emite, y es medida en un instrumento llamado espectrofluorímetro.

También llamado fluorímetro, este instrumento consiste de los mismos componentes

que un espectofotómetro pero dispuestos de forma distinta. Como se observa en la

figura 3.4, la radiación emitida es enfocada en un monocromador de excitación,

llamado así debido a que es el que selecciona la longitud de onda de la radiación

que será dirigida hacia la muestra.

Figura 3.4: Diagrama del funcionamiento de un espectrofluorímetro

Si el material tiene niveles de energía resonantes con tal longitud de onda, entonces

la muestra absorberá la energía de la luz monocromática y la emitirá radiativa

o no radiativamente. La radiación emitida será entonces enfocada en un segundo

monocromador, llamado monocromador de emisión, que seleccionará una longitud

de onda determinada, en la cual la intensidad Ie será medida por un detector.

Todos estos componentes estan comunicados y son controlados por medio de una

computadora.

Los dos monocromadores permiten elegir la longitud de onda con la que se excita
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la muestra y con la que se mide la emisión. De esta forma, dos tipos de espectros

se pueden obtener midiendo la intensidad de la fluorescencia de la muestra.

Espectro de emisión

Para obtener este espectro, el monocromador de excitación es fijado en una longitud

de onda λexc y el monocromador de emisión se va recorriendo en un rango deter-

minado de longitudes de onda, en los que se registra la medición de la intensidad

emitida por medio del detector. Este espectro indica las transciciones de relajación

posibles del material después de llevarse a cabo una transcición de excitación con

energía correspondiente a λexc.

Espectro de excitación

En este caso, el monocromador de emisión se fija de modo que el detector mida

la intensidad de la emisión en una longitud de onda específica λemi. Es el mono-

cromador de excitación el que se va variando dentro de un rango de longitudes de

onda, en el cual se irá midiendo la intensidad de la emisión. El espectro de excita-

ción muestra las longitudes de onda resonantes con transiciones de excitación que

resulten en transiciones con energía correspondiente a λemi.

La eficiencia cuántica, definida en la ecuación (2.33), puede relacionar a la intensi-

dad de la emisión con la de la absorción.

Ie = η(I0 − It) (3.8)

Definida de esta manera, también se puede interpretar a η como la razón entre los

fotones emitidos y absorbidos, y toma valores entre 0 y 1. Con densidades ópticas

bajas, podemos escribir

Ie = ηI0OD (3.9)
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La ecuación 3.9 indica que el espectro de excitación solo reproduce la forma del

espectro de absorción cuando se tienen una muestra con baja concentracion de

iones ópticos [34].

3.1.3. Decaimiento temporal

Si se tiene una fuente que pueda generar pulsos en lugar de iluminación constante,

entonces se puede obtener un tercer espectro al medir la intensidad de la emisión.

Este se conoce como decaimiento temporal. Se obtieve al fijar ambos monocroma-

dores en longitudes de onda λexc y λemi, y medir la intensidad con el detector a

distintos tiempos después del pulso de excitación. A este procedimiento se le llama

luminiscencia de tiempo resuelto.

De esta manera, se obtiene una gráfica que describe como cambia la intensidad

de la emisión respecto al tiempo, de la cual se puede obtener información como

la descrita en la sección 2.3. Dependiendo de si se miden emisiones de transcicio-

nes de relajación permitidas o prohibidas, se necesitarán detectores y pulsos con

duraciones del orden de nanosegundos o milisegundos, respectivamente.

3.2. Fotometría

Las preguntas acerca de lo que sucede cuando vemos. y que fenómenos se involucran

en nuestra capacidad de ver lo que nos rodea. no fueron desconocidas para los

filósofos de la antigüedad. Aristóteles, Ptolomeo y Galeno dieron respuestas que

perduraron hasta los pensadores de los tiempos medievales. Este punto de vista

consideraba rayos que provenían de los ojos del observador. y que al chocar con

un objeto, enviarían la imagen formada a la mente del observador. Sin embargo, el

pensamiento científico y tecnológico europeo estaba bastante atrasado respecto al

mundo islámico.
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En el siglo X, Al Hazen desarrolló una teoría alternativa, en la cual la luz viajaba

en linea recta, era emanada de fuentes como el sol o una llama y eran reflejados

al chocar con objetos para luego llegar a los ojos del observador, en donde eran

enfocados. Este científico árabe también investigó los orígenes del arcoiris utilizando

esferas de vidrio llenas de agua, y fue el primero en observar que el ángulo de

refracción separaba a la luz en componentes distintos.

Varios siglos después, Isaac Newton repitió este experimento, esta vez con prismas.

Además de llegar a la misma observación de la descomposición de la luz, Newton

descubrió que recombinando las regiones separadas rojo, verde y azul del arcoiris,

se obtendría de nuevo luz blanca. A estos colores, les llamó colores primarios, y con

ellos formuló las primeras leyes de adición de color.

En 1802, Thomas Young se aventuró a postular la hipótesis de que el ojo humano

solo percibe los colores primarios de Newton, y que se perciben todas las demás va-

riaciones de color al combinarlos internamente. Fue Hermann von Helmholts quien

postuló la existencia de receptores de color, llamados conos, que son estimulados

por regiones específicas del espectro electromagnético que coinciden con los colores

rojo, verde y azul.

Conforme se fue desarrollando la tecnología de iluminación y generación de imá-

genes, surgió la necesidad de estandarizar el color para poder clasificarlo y repro-

ducirlo. De esta forma, se desarrollo la colorimetría como la ciencia que estudia la

cuantificación de la percepción del color.

3.2.1. Coordenadas cromáticas y temperatura de color

El 18 de septiembre de 1931 en Cambridge, Inglaterra, se llevo a cabo una reu-

nión del comité de colorimetría de la Commission Internationale de l’Éclairage.

En esta, se tomaron las resoluciones que marcarían la agenda de la colorimetría

por los siguientes 65 años [35], e influirían en el quehacer de la investigación de la

luminiscencia.
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Estas resoluciones fijaron la forma en que se desarrollaran las funciones de empare-

jamiento de color, basándose en los observadores estándar*, obtenidos experimen-

talmente por W. D. Wright en 1929 y J. Guild en 1931 [36], definiéndose así dichas

funciones x̄, ȳ y z̄ conocidas como los datos RGB del CIE 1931 (figura 3.5).

Figura 3.5: Gráficas de las funciones de emparejamiento de color que describen al
observador estándar del CIE1931.

También se definió la forma en la que se elegirían los colores imaginarios** pri-

marios del CIE, X,Y y Z. y las ecuaciones que contuvieran los coeficientes de la

transformación entre XY Z y RGB. [37]. Los valores triestímulo (X,Y, Z) de un

color son las cantidades de los tres primarios correspondientes a dicho estímulo.

Las transformaciones se definieron de forma que todos los triestímulos fueran po-

sitivos y que su suma fuera la unidad, como se observa en la figura 3.6, por lo que

se obtuvieron tres coordenadas cromáticas (x, y, z), definidas por las ecuaciones

(3.10).
*Un observador estándar indica la intensidad de cada color primario que necesita un observador

promedio para igualar cada longitud de onda del espectro visible.
**Es imposible en la práctica elegir tres primarios con los que se pueda conseguir todos los

colores posibles, se decidió el uso de estos tres colores primarios no-reproducibles de modo que
siempre fueran posibles todos los estímulos cromáticos del mundo real.
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3.2.1. Coordenadas cromáticas y temperatura de color

Figura 3.6: Representación del espacio de colores primarios X, Y , Z y el plano
X + Y + Z = 1, que forma el llamado triángulo de Maxwell, con vértices en las
unidades de los tres ejes. La representación en coordenadas cromáticas se muestra
debajo en la proyección (x, y)

x = X

X + Y + Z
y = Y

X + Y + Z
z = Z

X + Y + Z
(3.10)

Estas coordenadas cromátricas son la proyección de los valores triestímulo en el

triángulo de Maxwell contenidos por la curva del espectro visible electromagnético.

Solo dos de estas coordenadas son independientes, por lo que su representación se

redujo solamente a x y y, y se representa al proyectar sobre el plano perpendicular

al eje Z. Esta proyección se denomina como diagrama CIE1931 que se muestra en

la figura 3.7.
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Figura 3.7: Diagrama de cromaticidad CIE1931, en el que se marcan los puntos del
iluminante (xi, yi), una emisión cualquiera (xs, ys) y dominante (xd, yd).

Dentro de este diagrama se pueden identificar tres pares de coordenadas de inte-

rés. El punto del iluminante (xi, yi) es aquel en el que se encontraría un espectro

distribuido uniformemente, es decir describe a un estímulo neutro. Si se tiene un

estímulo descrito por las coordenadas (xs, ys), una recta que pase por el iluminante

y el estímulo cruzará la curva del espectro visible en el punto (xd, yd), en el que se

encuentra la longitud de onda dominante, que es la longitud de onda del color puro

de la emisión. De esta forma, se puede plantear la pureza de color como la cercanía
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de un estímulo a su punto de longitud de onda dominante, dada por la ecuación

(3.11).

pc =
√

(xs − xi)2 + (ys − yi)2√
(xd − xi)2 + (yd − yi)2 (3.11)

Los iluminantes utilizados en CIE1931 fueron desarrollados por Raymond Davis en

forma de fuentes y filtros que simularan fases de la luz diurna. Davis afirmó que

las distintas fuentes de luz blanca no tienen los espectros de emisión esperados de

un cuerpo negro, pero son lo suficiente similares como para estar correlacionados

[38]. Siendo esto así, Davis desarrolló un método gráfico para correlacionar las

coordenadas cromáticas de una luz blanca con las coordenadas cercanas de un

cuerpo negro a una temperatura dada. A este resultado le llamó temperatura de

color correlacionada.

Con siglas CCT, esta temperatura es ampliamente utilizada en la industria para

indicar la apariencia de emisiones de luz blanca. Se reporta como la temperatura

en Kelvins necesaria para que un cuerpo negro tenga las coordenadas cromáticas

más cercanas posibles a la emisión a reportar.

Como la distribución espectral del cuerpo negro está descrita por la ecuación de

Planck, determinada unicamente por su temperatura absoluta, se puede obtener la

curva en el espacio (x, y) que describe a las emisiones de cuerpo negro a distintas

temperaturas. Judd, fue el primero en aplicar este principio y presentar una serie

de rectas isotermas que se intertersectaban con dicha curva, denominada locus de

Planck [39], como se muestra en la figura 3.8.

Por convención, se denomina como luz blanca cálida, a aquella emisión en la que

se encuentre que CCT < 4000K, luz blanca neutra para 4000K < CCT < 5000K

y luz blanca fría si se tiene CCT > 5000K.

Desde entonces fueron surgiendo distintos métodos, gráficos y numéricos, con el

objetivo de simplificar y mejorar la precisión del cálculo de la CCT . Un método

simple fue desarrollado por C. S. McCamy [40] en 1992, quien supuso que las lineas
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Figura 3.8: Sección del diagrama CIE1931 en el que se muestra el locus de Planck
y algunas rectas isotermas a distintas temperaturas. A la derecha se encuentra la
escala de temperaturas en Kelvins y la luz blanca que representan.

isotermas tienen un epicentro de convergencia (xe, ye) y expresó a la temperatura

correlacionada de color como una función polinomial de la tangente del ángulo

entre el eje y y una recta entre el epicentro y un punto (x, y) en el locus de Planck:

CCT = an3 + bn2 + cn+ d (3.12)

siendo n la tangente:

n = x− xe

y − ye
(3.13)

Al mimimizar los errores, McCamy llegó a los valores para el epicentro xe = 0.3320

y ye = 0.1858, y para las constantes a = 437, b = 3061, c = 6861 y d = 5514.31.

3.3. Fósforos

La iluminación por fotoluminiscencia se ha explorado desde principios del siglo

XX [41]. Las lámparas fluorescentes (Fls) tienen como principio el obtener radia-
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ción ultravioleta generada por una descarga eléctrica en un gas y convertirla en

luz blanca utilizando una capa de fósforo embebida en la superficie interna de la

lámpara fluorescente.

Este fósforo puede ser un solo fósforo co-dopado con distintos iones activadores, o

tres fósforos distintos que emitan los colores rojo, verde y azul. Esta última con-

figuración fue llamada lámpara tricolor y desarrollada por primera vez, utilizando

fósforos activados con tierras raras, en 1974 [42]. Típicamente, se utilizan iones

activadores en los que procesos de transferencia de energía permiten al fósforo ab-

sorber luz UV y emitir en las regiones de los colores rojo, verde y azul, obteniendo

así luz blanca.

A pesar de ofrecer una mayor eficiencia energética y mayor tiempo de vida útil

en relación con las lámparas de tungsteno convencionales, las FLs compiten en la

actualidad con los más recientes dispositivos de estado sólido de iluminación. Ante

estos, las Fls presentan como desventajas: un tiempo de retardo en su funciona-

miento sin posibilidad de ajustar su intensidad y un riesgo ambiental al llegar al

fin de su vida útil [4].

Los primeros diodos emisores de luz (LEDs) fueron concebidos por Baird y Pitman

en 1961 [43]. Desde entonces fueron desarrollándose por décadas como luces indi-

cadoras, volviéndose cada vez más eficientes. A pesar de esto, no lograban llamar

la atención del sector de iluminación. Fue hasta la llegada de LEDs emisores de luz

azul y UV, basados en GaN, InGaN y otros semiconductores, que fue posible gene-

rar luz blanca a partir de dispositivos de estado sólido [44], siendo por adición de

luz proveniente de LEDs rojo, verde y azul o utilizando fósforos para la conversión

de luz azul o UV a luz blanca.

Las dos formas de conversión por fósforos, se muestran en la figura 3.9. La primera

muestra como se puede obtener luz blanca a partir de un LED emisor de luz azul y la

adición de un fósforo que presente absorción en la región azul y emita combinaciones

de luz amarilla, roja y verde que se mezclan con la fracción de luz azul transmitida
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por el fósforo. Una desvestanja es que la complejidad del sistema hace que sea

dificil controlar la representación del color resultante, debido a que hay una gran

dependencia en la emisión azul del LED en sí [45].

Figura 3.9: a) LED cuya emisión azul es en parte absorvida y en parte transmitida
por un fósforo. b) LED emisor de luz ultravioleta que es absorvida por un fósforo
codopado.

La segunda forma es por medio de fósforos compuestos por tierras raras embebi-

das en matrices que permitan transiciones de absorción en la región ultravioleta-

cercano, cuya energía es luego emitida en bandas anchas a lo largo del espectro

visible. Este proceso permite ampliar el número de materiales disponibles para ilu-

minación por estádo sólido. En particular, fósforos dopados con Eu3+ han sido de

gran interés debido a que poseen una gran luminosidad, eficiencia cuántica y foto-

estabilidad. Sin embargo, las transciciones de absorción del Eu3+ son prohibidas,

por lo que presenta una absorción débil en la región espectral azul y UV-cercano

[20]. Por lo tanto, se hace necesario involucrar transferencias de energíá por medio

de otros iones que actúen como sensibilizadores de la radiación de excitación.

Estos LEDs de conversión por fósforos muestran una emisión cuyo color depende

altamente del tipo, grosor y densidad de iones activadores de la capa de fósforo
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aplicada. Además de esto, el fósforo aplicado debe poseer una gran absorción en la

región azul-UV y ser fotoquímicamente estable debido a la alta densidad de energía

a la que se expone para excitarse. Además de esto, las matrices de los fósforos deben

mostrar una gran estabilidad química y térmica para poder sobrevivir durante el

tiempo de vida promedio del LED de más de 100,000 horas [2]. Las características

de la matríz, y los iones que componen a este tipo de fósforo, permiten obtener

dispositivos optoelectrónicos para la iluminación que han superado por mucho a

otras fuentes artificiales de luz, consiguiendo méritos que los hacen candidatos

prometedores en el futuro esquema de iluminación de bajo costo.

3.3.1. Matrices

Las diferentes aplicaciones de los fósforos en la actualidad, son resultado del estudio

de distintas variedades de materiales para su generación. Aunque hay cierto nivel

de traslape en los tipos de materiales utilizados para cada tipo de luminiscencia, los

mecanismos de cada una hacen que se requieran distintas propiedades estructurales

de la composición de los fósforos.

En particular, en la investigación de la fotoluminiscencia han tenido cabida dis-

tintos tipos de matrices de las que se componen los fósforos, distinguiéndose las

matrices orgánicas compuestas de distintos materiales poliméricos [46] y las ma-

trices inorgánicas, entre las que se encuentran oxidos, fosfatos, silicatos, sulfatos y

nitratos, entre otros [5].

Además de la composición, se han investigado distintas estructuras de materiales

para fósforos, sobresaliendo los vidrios, cristales, películas, polímeros y nanopartí-

culas [47]. Estos diferentes tipos de materiales se obtienen por diferentes procesos

de síntesis, entre estas técnicas se encuentran:

Fundición-Templado (Melt-Quenching)

Difusión por estado sólido
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Método Sol-Gel

Síntesis por combustión

Método de precipitación

Ablación láser

Espray-Pirólisis

Deposición de vapor

Ruta coloidal

A pesar de que el método de melt-quenching ya no es el único disponible para la

fabricación de vidrios dopados, sigue siendo una técnica valiosa con potencial toda-

vía por explorar [48]. Primero, los materiales en polvo predecesores son mezclados

y luego derretidos en un horno. El material derretido es entonces vertido en moldes

o placas de cobre para su enfriamiento. Finalmente, para eliminar las tensiones

internas del vidrio, es necesario recocer el vidrio a 300-500 C por una o dos horas.

En un nivel microscópico, los vidrios son sistemas inhomogéneos. Siendo un medio

desordenado, la vecindad de cada ión en el vidrio no es idéntica, a diferencia de

un cristal. Esto ocasiona que los campos locales en los sitios locales de los iones

varíen, por lo que hay diferencias en los niveles de energía y las probabilidades de

transiciones entre sitio y sitio. Los espectros ópticos de emisión y de excitación que

usualmente se presentan como bandas anchas, consisten entonces de la superposi-

ción de las contribuciones de iones individuales distribuidos en el arreglo de sitios

locales que componen a la matriz. Aunado a esto, los decaimientos temporales en

ocasiones no pueden ajustarse a solo una función exponencial.

Estructuralmente, los vidrios consisten de una red continua azarosa que carece

de simetría y periodicidad. Aunque las unidades estructurales que componen a la

red del vidrio puedan tener una geometría definida, están conectadas entre sí de

forma aleatoria en una red tri-dimensional. Se pueden distinguir a precursores de
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vidrios simples (SiO2, GeO2, B2O3, P2O5, etc.), si el compuesto existe por si solo

en una forma amorfa, y condicionales (TeO2, Al2O3, WO3, etc.), si se requiere de la

presencia de uno o más compuestos precursores adicionales para formar el vidrio.

Otros compuestos del vidrio pueden actuar como modificadores de la red (Figura

3.10). Aniones que normalmente servirían de enlace entre dos cationes formadores

de la red, podrían separarse de uno de ellos, dejando espacio para que cationes

modificadores como metales o tierras alcalinas sean acomodados aleatoriamente en

su proximidad [49].
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Figura 3.10: Representación bidimensional de un vidrio cuya red se compone de
aniones (circulos pequeños) y cationes formadores (círculos abiertos), y cationes
modificadores de la red (círculos rayados).

Dependiendo de su tamaño y valencia, iones paramagnéticos pueden entrar a la red

de un vidrio como cationes modificadores o sustituyendo a cationes formadores de

la red, siendo esto último el caso predominante para los iones TR3+ [50]. Cuando

se tienen redes de precursores simples, los cationes formadores están fuertemente

unidos por puentes de oxigeno, lo que hace que los iones TR3+ no puedan entrar

fácilmente a la estructura debido a su tamaño. Sin embargo, estos iones TR3+

pueden ser incorporados si se rompen algunos puentes de oxígeno al introducir otro

catión modificador a la red, Na+, por ejemplo.

La variedad de los tamaños y valencias de los iones formadores y modificadores pro-

duce un gran rango de campos locales posibles para los sitios de iones activadores.

Un vidrio con múltiples componentes puede contener varios cationes modificadores,

los cuales se asumen como uniformemente distribuidos a través de la estructura.
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Además de esta posibilidad, se han observado una variedad de vidrios que presentan

separación de fase. Es decir, en lugar de una estructura aleatoria que se extiende

indefinida e isotrópicamente, se presentan estructuras interconectadas que forman

un sistema heterogéneo.

3.3.2. Iones dopantes

En la espectroscopia de vidrios inorgánicos se utilizan iones de metales de transición

(Cr3+, Mo3+, etc.) y iones de tierras raras (Pr3+, Nd3+, Yb3+, etc.). Las transi-

ciones de la fluorescencia son dentro de una misma configuración (d → d, f → f) o

entre configuraciones distintas (d → f, d10 → d9p), exhibiendo bandas de emisión

angostas y anchas para los primeros casos y bandas anchas para los últimos.

Los iones lantánidos trivalentes han sido los más utilizados como iones activado-

res debido a múltiples razones. Presentan una variedad de estados fluorescentes y

longitudes de onda resonantes elegibles de las configuraciones electrónicas 4fn. En

estas configuraciones se llevan a cabo transiciones sin cambio de paridad, por lo

que poseen un tiempo de vida del orden de milisegundos. Además, generan bandas

estrechas de emisión homogéneas del mismo orden o más pequeñas que las de ban-

das no homogéneas debido al fuerte blindamiento al que se encuentran sometidos

los electrones de la capa 4f . Finalmente, los campos locales en el vidrio pueden

tratarse como perturbaciones del ión libre, como se explicó en el capítulo anterior.

Este trabajo presenta particular interés en los iones Europio trivalente (Eu3+),

Dy3+ y Sm3+, cuyos principales niveles de energía se presentan en la figura 3.11.

La emisión del Eu3+ usualmente consiste de líneas en el area roja espectral. Estas

lineas corresponden a transiciones del nivel excitado 5D0 a los niveles 7FJ de la

configuración 4f6. Debido a que el campo cristalino no separa las degeneraciones

del nivel 5D0 (J = 0), el desdoblamiento que permite la transición se lleva a cabo en

los niveles 7FJ . Además de estas lineas de emisión, es posible en ocasiones observar

emisiones de niveles 5D1 y 5D2 con mayor energía.
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3.3.2. Iones dopantes

Figura 3.11: Diagramas de los niveles de energía más relevantes para los iones
trivalentes europio, disprosio y samario.

El ión Sm3+ posee una emisión situada en la región espectral rojo-naranja y consiste

de transiciones del nivel 4G5/2 al estado base 6H5/2 y niveles superiores 6HJ (J =

7/2, 9/2, 11/2). Mientras tanto, las emisiones del Dy3+ se originan en el nivel 4F9/2,

dominando las transiciones a los niveles 6H15/2 (480 nm) y 6H13/2 (570 nm), las

cuales en conjunto emiten una luz blanca-amarilla.
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Capítulo 4

Experimento y Resultados

4.1. Detalles experimentales

Los vidrios estudiados fueron sintetizados por el método de enfriamiento rápi-

do mezclando cantidades estequiométricas de los reactivos Li2CO3, Al2O3, ZnO,

Dy2O3, Sm2O3 y Eu2O3 de la compañia Aldrich y NH4H2PO4 de la compañia Car-

lo Erba RPE. Las mezclas se fundieron calentándolas por 2 h a 1180 C, virtiendolas

luego en un molde de cobre para conseguir vidrios amorfos transparentes. Adicio-

nalmente, los vidrios fueron recocidos por 3 h a 360 C con el fin de obtener una

estabilidad térmica y estructural aceptable. La tabla 4.1 enlista las composiciones

molares de los vidrios de fosfato de litio-aluminio-zinc estudiados, etiquetados como

LAZD, LAZDS y LAZDSE.

Vidrio Li2O Al2O3 ZnO P2O5 Dy2O3 Sm2O3 Eu2O3
LAZD 5.0 5.0 39.5 50.0 0.5 0.0 0.0
LAZDS 5.0 5.0 38.5 50.0 0.5 1.0 0.0
LAZDSE 5.0 5.0 37.5 50.0 0.5 1.0 1.0

Tabla 4.1: Composiciones molares de los vidrios de fosfato de litio-aluminio-zinc
dopados con Dy2O3, Sm2O3 y Eu2O3.

Los espectros de absorción fueron obtenidos por un Perkin Elmer Lambda 1050 de

doble longitud de onda con rango de 190 a 3300 nm. Los espectros de fotolumi-

niscencia y los decaimientos temporales se obtuvieron utilizando un espectrofluo-
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rómetro Horiba Jobin-Yvon 3-22 equipado con dos lamparas de Xe, una continua

para el registro de espectros de fotoluminiscencia, y otra pulsada para el análisis

de tiempos de decaimiento.

4.2. Resultados y discusión

4.2.1. LAZD

La figura 4.1 muestra el espectro de emisión del vidrio LAZD excitado en 348 nm. Se

observan bandas centradas en 485, 573 y 664 nm, correspondientes a las emisiones

de Dy3+, 4F9/2 →6H15/2, 4F9/2 →6H13/2 y 4F9/2 →6H11/2, respectivamente.

Figura 4.1: Espectro de emisión obtenido al excitar la muestra LAZD en 348 nm.

También se presentan las transiciones 4I15/2 →6 H15/2 y 4F9/2 →6 H9/2,
6 F11/2 en

453 y 755 nm, respectivamente. La emisión global de estas transiciones corresponde

a una tonalidad blanca neutral de 4547 K, calculada con la ecuación de McCamy

3.12, de acuerdo a las coordenadas cromáticas (0.367, 0.412), que se muestran en

el espacio CIE 1931, en la figura 4.2.
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4.2.2. LAZDS

Figura 4.2: Emisión global de la muestra LAZD representada en el espacio CIE 1931
con una excitación de 348 nm.

Finalmente, en la figura 4.3 se observa un decaimiento temporal no exponencial

relacionado con procesos de relajación cruzada entre iones Dy3+, un tiempo de

vida promedio de 0.92 ms fue calculado a partir de la ecuación (2.34).

4.2.2. LAZDS

El espectro de excitación de la muestra LAZDS se obtuvo monitoreando en 640

nm, dentro de la banda de emisión 4G5/2 →6 H9/2 del Sm3+. El espectro exhibe

las bandas conocidas del Sm3+ en 303, 315, 331, 343, 360, 373, 389, 400, 414, 418,

437, 449, 461, 467, 472, 479, 499, 525 y 560 nm. Estas bandas están asociadas a

las tranciciones desde el estado base 6H5/2 a los estados excitados que se muestran

etiquetados en la figura 4.4.

Los espectros de emisión obtenidos para la muestra LAZDS se presentan en las

figuras 4.5 y 4.6. Con una excitación en 349 nm, dentro de la transcición 6H15/2 →4

M15/2 +6P7/2 del Dy3+, el vidrio LAZDS muestra bandas de emisión asociadas con
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4.2.2. LAZDS

Figura 4.3: Decaimiento temporal obtenido al excitar a la muestra LAZD en 349
nm y midiendo la emisión en 479 nm.

Figura 4.4: Espectro de excitación obtenido al monitorear la muestra LAZD en 640
nm.

transiciones desde el estado excitado 4F9/2 a los niveles de disprosio 6H15/2,13/2,11/2

y 6H9/2 +6 F11/2 . La tonalidad de la emisión global es blanca neutral, dado que

las coordenadas de color calculadas (0.367, 0.414) (fig. 4.7(a)) corresponden a una
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4.2.2. LAZDS

CCT = 4559K K.

Figura 4.5: Espectro de emisión obtenido al excitar la muestra LAZD en 349 nm.

Figura 4.6: Espectro de emisión obtenido al excitar la muestra LAZD en 372 nm.

Al excitar la muestra en 372 nm, correspondiente a la transición 6H5/2 →6P7/2 del

Sm3+, las coordenadas de color (0.524, 0.418) (figura 4.7(b)) se mueven hacia la

región rojiza-naranja con una CCT = 2033 K y una pureza de color del 84.1 %,
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4.2.2. LAZDS

calculada con la ecuación (3.11), en una longitud de onda dominante de 588 nm con

las coordenadas (xd = 0.560, yd = 0.436). Este desplazamiento de las coordenadas

es debido a las emisiónes intensas 4G5/2 →6H5/2,7/2,9/2.

(a) Excitación en 348 nm. (b) Excitación en 372 nm.

Figura 4.7: Emisión global de la muestra LAZDS en el espacio CIE 1931 con dife-
rentes longitudes de onda de excitación.

El tiempo de decaimiento del nivel 4F9/2 del Dy3+ en el vidrio codopado LAZDS

fue medido monitoreando la emisión azul en 479 nm con una excitación en 349 nm

(fig. 4.8).

Tal decaimiento no sigue una exponencial simple, por lo que se calculó un tiempo

de vida promedio τ̄ = 0.80 ms, el cual es más corto que el medido de 0.92 ms

para el mismo nivel en la muestra LAZD. Este hecho muestra una transferencia de

energía no-radiativa del disprosio al samario en el vidrio LAZDS. La eficiencia de

dicha transferencia de energía puede obtenerse por la ecuación

η = 1 − τ

τ0 (4.1)

En donde τ = 0.80 ms y τ0 = 0.92 ms son los tiempos promedios de decaimiento

del nivel 4F9/2 de los vidrios LAZDS y LAZD respectivamente, obteniendose una

eficiencia de transferencia de energía de 0.13.
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4.2.2. LAZDS

Figura 4.8: Decaimiento temporal obtenido al excitar a la muestra LAZDS en 349
nm y midiendo la emisión en 479 nm.

Las transiciones que podrían estar involucradas en la transferencia de energía pue-

den ser inferidas del traslape espectral entre los espectros de emisión del disprosio

y de excitación del samario.

Se obtuvo un valor de la integral de traslape espectral Ω = 12.4 × 10−2 eV −5, que

representa un buen traslape entre la banda de emisión 4F9/2 →6H15/2 del Dy3+ y

las transiciones de excitación 6H5/2 →4 M15/2 +4 I11/2 +4 I9/2 del Sm3+, ver figura

4.9. Por lo tanto, la transferencia de energía entre el Dy3+ y el Sm3+ podría ocurrir

por resonancia de estas transciciones.

El mecanismo dominante implicado en la transferencia de energía no-radiativa se

investigó asumiendo que la difusión de energía por relajación cruzada en los iones

Dy3+ es mucho más lenta que la transferencia de energía Dy3+ → Sm3+ de tipo

multipolar.

El decaimiento temporal en la intensidad de la emisión amarilla del disprosio se

ajustó utilizando la ecuación (4.2), que se obtiene al sintetizar algunos elementos de

la ecuación (2.46). El mejor ajuste se logró al utilizar una interacción dipolo-dipolo
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4.2.2. LAZDS

Figura 4.9: Traslape espectral entre las bandas de emisión del Dy3+ y excitación
del Sm3+.

(DD), con n = 6, obteniendo un valor de 0.44 para el parámetro de transferencia

de energía γ6.

I(t) = I(0) exp
[
− t

τ0
− γn

(
t

τ0

)3/n
]

(4.2)

La distancia de interacción crítica de transferencia de energía* Rc, puede calcularse

de la ecuación (4.3) [25]. Siendo ρa = 1.4 × 1020 cm−3 la concentración de iones

activadores (Sm3+) por centímetro cúbico, se obtiene un valor de Rc = 7.5 Å.

γ6 = 4π
3

√
πρaR

3
c (4.3)

Si se asume una distribución uniforme de los iones dopantes en la matríz, la dis-

tancia de interacción promedio entre iones estaría dada por la ecuación
*Se define a la distancia de interacción crítica de transferencia de energía como la distancia

que separa a un sistema aislado donador-aceptador, en la cual la transferencia de energía ocurre
con la misma razón de relajación espontanea del ión donador.
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4.2.3. LAZDSE

Rp = 2
( 3

4π(ρs + ρa)

) 1
3

(4.4)

En esta expresión, ρs es la densidad de iones sensibilizadores (Dy3+), y tiene un

valor de 0.7×1020 cm−3. Por lo tanto, se obtiene un valor para la distancia promedio

de Rp = 20.9 Å. El hecho de que la distancia Rc calculada tenga un valor menor

al de la distancia promedio que se obtuvo asumiendo una distribución uniforme

de iones, indica que la interacción de transferencia de energía entre disprosio y

samario podría estar llevándose a cabo en aglomeraciones Dy3+-Sm3+ dentro de la

red matríz.

4.2.3. LAZDSE

Se registraron espectros de emisión de la muestra LAZDSE midiendo la luminis-

cencia emitida con una excitación en 350 nm (figura 4.10) y en 372 nm (figura

4.11).

Figura 4.10: Espectro de emisión obtenido al excitar la muestra LAZDSE en 350
nm.
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4.2.3. LAZDSE

Con una excitación en 350 nm, se presentan cuatro bandas en 480, 573, 660 y 754

nm, asociadas con las transiciones del Dy3+, 4F9/2 →6 H15/2,13/2,11/2 y 4F9/2 →6

H9/2 +6 F11/2, respectivamente, y dos bandas en 614 y 700 nm, correspondientes

a las transciciones 5D0 →7 F2,4, asociadas con el ión Eu3+. La emisión global,

obtenida con excitación en 350 nm, se encuentra en la región blanca cálida, con

una CCT = 3387 K, ver diagrama CIE 1931 mostrado en la figura 4.12(a).

En 350 nm, el Dy3+ se excita a través de la transcición 6H15/2 →4M15/2 +6P7/2, el

Sm3+ es débilmente excitado y el Eu3+ no sufre ninguna excitación. Sin embargo, la

presencia de las bandas de emisión 5D0 →7 F2,4 del Eu3+, indica una transferencia

de energía no radiativa del Dy3+ y/o Sm3+ al Eu3+.

Figura 4.11: Espectro de emisión obtenido al excitar la muestra LAZDSE en 372
nm.

Con una excitación en 372 nm, el espectro de emisión presenta bandas centradas

en 481, 573 y 662 nm, atribuidas a las bandas del Dy3+, 4F9/2 →6H15/2,13/2,11/2;

en 560, 595 y 645 nm atribuidas a las transiciones 4G5/2 →6H5/2,7/2,9/2 del Sm3+;

y en 614 y 700 nm, correspondientes a las transiciones 5D0 →7 F2,4 del Eu3+.

Mientras que en 372 nm el Dy3+ sufre una baja excitación, el Sm3+ y el Eu3+ son
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4.2.3. LAZDSE

excitados por medio de sus transiciones 6H5/2 →6 P7/2 y 7F0 →5G2,3,4,5, respecti-

vamente. En consecuencia, la emisión generada consiste de una luz con tonalidad

rojiza-naranja con CCT = 1638 K, y una pureza de color del 92.1 % en 598 nm,

como se muestra en el diagrama CIE 1931 de la figura 4.12(b).

(a) Excitación en 350 nm. (b) Excitación en 372 nm.

Figura 4.12: Emisión global de la muestra LAZDSE representada en el espacio
CIE 1931 con diferentes longitudes de onda de excitación.

Para detectar la presencia de transferencia de energía hacia el Eu3+, se obtuvo el

espectro de excitación del vidrio LAZDSE monitoreando la emisión aislada (5D0 →7

F2) del europio en 622 nm (fig. 4.13).

El espectro muestra, en adición a las bandas de Eu3+, en 296, 302, 317, 325, 362,

376, 381, 394, 413, 464, 473, 527 y 533 nm, dos bandas en 346 y 401 nm corres-

pondientes a las transiciones 6H15/2 →4M15/2 +6P7/2 y 6H5/2 →6P3/2 del Dy3+ y

Sm3+, respectivamente, lo que indica que ambos iones pueden transferir su energía

de excitación al europio.

Para detectar la presencia de transferencia de energía entre Dy3+ y Sm3+, en la

muestra LAZDS, el espectro de excitación del samario en la muestra LAZDSE fue

registrado monitoreando la transición 4G5,2 →6 H9/2 del Sm3+ en 640 nm (figura

4.14). Este espectro solo muestra las mismas bandas del Sm3+ observadas en la

muestra LAZDS (figura 4.4), por lo que ninguna banda de Dy3+ que evidenciara
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4.2.3. LAZDSE

Figura 4.13: Espectro de excitación obtenido al monitorear la muestra LAZDSE en
622 nm.

dicha transferencia fue detectada.

Figura 4.14: Espectro de excitación obtenido al monitorear la muestra LAZDSE en
640 nm.

Los decaimientos de las emisiones aisladas en 479 nm (4F9/2 →6 H15/2) con una
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4.2.3. LAZDSE

excitación en 350 nm del Dy3+, y en 640 nm (4G5/2 →6H9/2) excitando al Sm3+ en

400 nm, se obtuvieron para detectar transferencias de energía no-radiativas entre

Dy3+ y Sm3+/Eu3+, y entre Sm3+ y Eu3+.

Figura 4.15: Decaimiento temporal obtenido al excitar a la muestra LAZDSE en
350 nm y midiendo la emisión en 479 nm.

La emisión del disprosio en 479 nm (figura 4.15) muestra un decaimiento no ex-

ponencial, obteniendo una vida promedio de τ̄ = 0.72 ms, más corta que en la

muestra LAZD (0.92 ms). Este acortamiento en la vida promedio es un indicati-

vo de un proceso de transferencia de energía no radiativa del Dy3+ al Eu3+ y/o

Sm3+, con una eficiencia de 0.22, la cual es más alta que la obtenida de 0.13 para

la transferencia entre el Dy3+ y el Sm3+ en el vidrio LAZDS, y más alta que la

de 0.08 en el vidrio 5.0 Li2O -5.0 Al2O3 - 38.5 ZnO -50.0 P2O5 - 0.5 Dy2O3 - 1.0

Eu2O3, reportado en [13]. La mayor eficiencia de transferencia de energía sugiere

que el Dy3+ sensibiliza a ambos iones, Sm3+ y Eu3+.

La emisión en 640 nm tampoco tiene un decaimiento exponencial simple, como se

muestra en la fig. 4.16, y tiene una vida promedio de τ̄ = 1.70 ms. Este tiempo

de vida es más corto que el reportado de 2.90 ms para un vidrio de litio-aluminio-

zinc dopado con Sm3+ (5.0 Li2O - 5.0 Al2O3 - 38.5 ZnO - 50.0 P2O5 - 1.0 Sm2O3)
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4.2.3. LAZDSE

Figura 4.16: Decaimiento temporal obtenido al excitar a la muestra LAZDSE en
400 nm y midiendo la emisión en 640 nm.

[14]. Una vida promedio más corta, revela una transferencia de energía no-radiativa

entre el Sm3+ y el Eu3+, con una eficiencia de transferencia de 0.41.

Figura 4.17: Traslape espectral entre bandas de emisión y de excitación del Dy3+

y del Eu3+, respectivamente.
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La transferencia de energía entre Dy3+ y Eu3+ es favorecida por la resonancia entre

las transiciones respectivas 4F9/2 →6H13/2 y 7F0,1 →5D0. El traslape asociado se

muestra en la figura 4.17 y la integral de traslape tiene un valor de Ω = 21.5 ×

10−2 eV −5, la cual es mayor que aquella obtenida (12.4 × 10−2 eV −5) para el

traslape que favorece la transferencia entre disprosio y samario.

Figura 4.18: Traslape espectral entre bandas de emisión y de excitación del Sm3+

y del Eu3+, respectivamente.

La transferencia de energía entre Sm3+ y Eu3+ puede llevarse a cabo debido a la

resonancia de las transiciones 4G5/2 →6F5/2 del samario y 7F1 →5D0 del europio.

Tal traslape toma un valor de Ω = 18.9×10−2 eV −5 y se muestra en la figura 4.18.

El mecanismo dominante que podría estar involucrado en las transferencias de ener-

gía de disprosio a samario/europio, y de samario a europio, puede ser determinado

ajustando los decaimientos con el modelo de Inokuti-Hirayama [25]. Para ambas

transferencias, el mejor ajuste se obtuvo con n = 6, por lo que la transferencia es

llevada a cabo por una interacción dominante dipolo-dipolo (D-D) eléctrica.

Bajo una interacción D-D en las transferencias de energía entre Dy3+ y Sm3+/Eu3+,

la distancia crítica, calculada con una γ6 = 0.71 y una densidad de iones activadores
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ρa = 2.8 × 1020 iones/cm3, tiene un valor Rc = 7.0 Å. Por otro lado, el valor

calculado para la distancia promedio de los iones fue Rp = 20.9 Å, teniendo en

cuenta una densidad total de iones ρs + ρa = 2.1 × 1020 iones/cm3.

En el caso de la transferencia entre Sm3+ y Eu3+, con valores de γ6 = 1.35 y

ρa = 1.4 × 1020 iones/cm3, se obtiene una distancia Rc = 10.9 Å, la cual es menor

que la distancia promedio Rp = 19.0 Å calculada a partir de una concentración de

iones dopantes de 2.8 × 1020 iones/cm3.

En ambos casos las distancias de interacción críticas fueron significativamente más

pequeñas que las distancias promedio que se obtienen asumiendo una distribución

uniforme de iones. Por lo tanto, es posible concluir que los procesos de transferencia

de energía en el vidrio LAZDSE podrían estar ocurriendo en aglomeraciones de

Dy3+, Sm3+ y Eu3+.

4.3. Conclusiones

Los vidrios con composición Li2O-Al2O3-ZnO-P2O5 dopado con 0.5 % Dy2O3 (LAZD),

codopado con 0.5 % Dy2O3 y 1.0 % Sm2O3 (LAZDS), y tridopado con 0.5 % Dy2O3,

1.0 % Sm2O3 y 1.0 % Eu2O3 (LAZDSE), fueron sintetizados utilizando la técnica

de enfriamiento rápido.

Un análisis espectroscópico de las tres muestras, basado en los espectros y decai-

mientos de luminiscencia, mostró importantes propiedades fotométricas y espec-

troscópicas, las cuales se compendian en las tablas 4.2 y 4.3.

El color de la luminiscencia del vidrio codopado LAZDS puede ser cambiado desde

un blanco neutro de 4559 K, con una excitación en 350 nm, a un color amarillento-

naranja con 84.1 % de pureza de color excitando en 372 nm. Un acortamiento en

la vida promedio de la emisión amarilla del disprosio entre las muestras LAZDS y

LAZD reveló una transferencia de energía no-radiativa de los iones Dy3+ a los iones

Sm3+, la cual podría estar llevándose a cabo en aglomeraciones de iones Dy-Sm,
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Muestra λexc (nm) Color Coordenadas CCT (K) CP %
LAZD 348 Amarillo (0.367,0.412) 4547 —
LAZDS 349 Blanco neutro (0.367,0.414) 4559 —

372 Amarillento-Naranja (0.524,0.418) 2033 84.1
LAZDSE 350 Blanco cálido (0.414,0.399) 3387 —

372 Rojizo-Naranja (0.594,0.375) 1638 92.1

Tabla 4.2: Se enlistan las muestras estudiadas y las características colorimétricas
de sus emisiones; longitud de onda de excitación, color de la emisión global, coor-
denadas cromáticas, temperatura de color correlacionada y pureza de color.

con una eficiencia del 13 %, a través de un mecanismo dominante de interacción

eléctrica dipolo-dipolo.

Muestra Donador τ̄ (ms) η Rc (Å) Rp (Å)
LAZD [Dy3+]: 0.92 — — —
LAZDS [Dy3+]: 0.80 0.13 7.5 20.9
LAZDSE [Dy3+]: 0.72 0.22 7.0 20.9

[Sm3+]: 1.70 0.41 10.9 19.0

Tabla 4.3: Se enlistan las muestras estudiadas, el ión donador, su tiempo de vida
promedio (τ̄), la eficiencia de transferencia de energía (η) y las distancias de inter-
acción crítica (Rc) y promedio (Rp).

En el caso de la muestra tridopada, LAZDSE, el color de la luminiscencia puede

cambiarse desde un blanco cálido de 3387 K (350 nm de excitación) a un color

rojizo-naranja con una pureza del 92.1 % (excitación en 372 nm). Del mismo modo,

se presenta un acortamiento en las vidas promedio de las emisiones del Dy3+ y

del Sm3+ en presencia de los otros iones codopantes. Esto indica la ocurrencia

de transferencias de energía no-radiativas entre el Dy3+ y Sm3+/Eu3+ y entre el

Sm3+ y Eu3+, las cuales podrían llevarse a cabo en aglomeraciones de los iones

dopantes por medio de interacciones multipolares eléctricas, predominantemente

del tipo dipolo-dipolo eléctrico, con eficiencias del 22 % y 41 %, respectivamente.

Las transiciones involucradas en las transferencias de energía, arriba mencionadas,

se presentan en la figura 4.19, y se enlistan en la tabla 4.4.
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4.3. Conclusiones

Figura 4.19: Diagrama de los niveles de energía del Dy3+, Sm3+ y Eu3+ en los
cuales se representan las transiciones involucradas en las transferencias de energía
entre estos iones.

Transferencia Integral de traslape Ω Etiqueta Transiciones

Sm3+→Eu3+ 18.9 × 10−2 eV −5 (i,ii)

[Sm3+]: 4G5/2 →6H7/2
[Eu3+]: 7F1 →5D0
[Sm3+]: 4G5/2 →6H5/2
[Eu3+]: 7F0 →5D0

Dy3+→Eu3+ 21.5 × 10−2 eV −5 (iii)
[Dy3+]: 4F9/2 →6H13/2
[Eu3+]: 7F0 →5D0
[Eu3+]: 7F1 →5D0

Dy3+→Sm3+ 12.4 × 10−2 eV −5 (iv,v,vi)

[Dy3+]: 4F9/2 →6H15/2
[Sm3+]: 6H5/2 →4M15/2
[Sm3+]: 6H5/2 →4 I11/2
[Sm3+]: 6H5/2 →4 I9/2

Tabla 4.4: Transferencias no radiativas de energía que se presentan en las muestras
LAZDS y LAZDSE, integrales de traslape espectral respectivos, etiquetas con las
que se identifican en el diagrama de energía (fig. 4.19) y las transiciones involucradas
en la transferencia.
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Anexo A

Radiación electromagnética

El campo eléctrico E⃗ asociado a una carga puntual q es un campo radial de sime-

tría esférica, como se muestra en la figura . Si esta carga se mueve con velocidad

uniforme, generará un campo magnético B⃗ perpendicular a la dirección del movi-

miento y de simetría cilíndrica. Estos campos almacenan energía con una densidad

constante dada por la ecuación:

ξ = 1
2ϵ0E

2 + 1
2µ0

B2 (A.1)

Sin embargo, si la carga acelera de un punto A a un punto B, el trabajo realizado

sobre ella implicará un cambio en la energía almacenada debido a la aceleración

a⃗. Debido a que los campos electromagnéticos viajan a una velocidad finita c, se

obtendran doblamientos entre las lineas de campo emitidas desde el punto B y las

emitidas desde el punto A, tal como se observa en la figura A.1.

El campo eléctrico producido en el movimiento de A a B ahora adquiere una com-

ponente E⊥, perpendicular a la componente radial. Si la velocidad de la carga

es mucho menor que c, a una distancia r grande de la carga, el campo eléctrico

perpendicular está dado por

E⊥ = qa

4πϵ0c2r
sin θ,
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A. Radiación electromagnética

Figura A.1: Diagramas de lineas de campo eléctrico producidas por una carga
acelerada.

De la misma manera, el campo magnético transverso generado durante la acelera-

ción de la carga queda descrito por

B⊥ = µ0qa

4πcr sin θ.

Ambos campos serán más intensos en la dirección perpendicular a la dirección de

movimiento y nulos en la direcciónd de a. La densidad de energía radiada se calcula

con E⊥ y B⊥, y el vector de Poynting, que da el flujo de energía por unidad de

área, es

S⃗ = 1
µ0
E⃗⊥ × B⃗⊥

= q2a2

16πϵ0c3r2 sin2 θr̂

Integrando sobre una diferencial de area dA = 2πr2 sin θdθ de un aro perpendicular

a a⃗, se obtiene la energía total radiada por unidad de tiempo P .

P = 1
4πϵ0

2q2a2

3c3

Si la carga q se mueve ahora de forma armónica simple, con aceleración
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A. Radiación electromagnética

a = −Aω2 sinωt,

alrededor de x = 0, radiará un campo electromagnético con una potencia

P = 2q2A2ω4 sin2 ωt

4πϵ03c3 .

Si ahora se considera una carga en reposo de signo contrario en x = 0, se tendrá un

dipolo eléctrico con momento p = qA. Se tendrá entonces una radiación por dipolo

eléctrico con potencia cuadrática media de

P̄ = p2ω4

12πϵ0c3 . (A.2)

Una carga q en un eigenestado de energía potencial no emitirá ningún tipo de

radiación. Sin embargo, si se considera a la carga en un estado inicial Ψn que

después realiza una transición a un estado Ψn′ , puede existir radiación solo si se

produce un oscilador dipolar por dicha transición, tal que el estado de superposición

de los estados puede ser expresado como

Ψs = aΨn + bΨn′ ,

donde a y b son coeficientes dependientes del tiempo que cumplen |a|2 + |b|2 = 1.

El valor esperado de la posición de q para el estado de superposición se obtiene al

calcular

⟨r⟩s = ⟨aΨn + bΨn′⟩.

Si se denota como ψn a la parte independiente del tiempo de Ψn, podemos escribir

Ψn = ψn exp
(

−iEn

h̄
t

)
.
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A. Radiación electromagnética

Debido a que la posición está indicada por la parte real, se llega a que

⟨r(t)⟩s = 2|rnn′ |cos(ωnn′t+ δ), (A.3)

con |rnn′ | = |a∗b⟨ψn|r|ψn′⟩|, el valor esperado de la posición independiente del

tiempo, y ωnn′ = (En − En′)/h̄, la frecuencia de oscilación de ⟨r(t)⟩s, tal que con

cierto número de oscilaciones se libera un fotón de energía E = h̄ωnn′ .

Considerando que el tiempo de liberación de un fotón es 107 veces mayor que el

periodo de oscilación [26], podemos considerar |rnn′ | como constante comparado

con el término cos(ωnn′t+ δ). Por lo tanto, se puede definir la razón de emisión de

fotónes Rnn′ , provenientes de una carga oscilando, como el cociente de la potencia

promedio y la energía correspondiente a la frecuencia de los fotones emitidos:

Rnn′ = q2ω3

3πϵ0c3h̄
|rnn′ |2 s−1

89



Anexo B

Niveles de energía de iones de

tierras raras

El grupo de los elementos denominados tierras raras son iones pertenecientes a la

serie de lantánidos. Están caracterizados por un núcleo Xe, una capa incompleta 4f

y otras capas externas. Su principal estado de oxidación suele ser +3 y tienen ca-

racterísticas que se encuentran estrechamente relacionadas con sus configuraciones

electrónicas [Xe]6s24fn , donde n varía de 1 a 14.

Los estados 4f son orbitales que se encuentran apantallados por los orbitales más

externos 5s2 y 5p6 como se puede observar en la figura B.1. Estos orbitales de

apantallamiento hacen a los electrones de la capa 4f insensibles a los efectos de

perturbaciones externas que puedan generar iones de los alrededores al introducir

el ión de tierra rara en un material matriz, por lo cual también se denominan

como iones de blindaje. Este efecto permite a los iones de tierras raras presentar

una luminiscencia característica con propiedades espectrales bien definidas al poder

describir sus eigenestados con los números cuánticos n, l, L, S, J,MJ , propios de los

electrones de la capa 4f [51]. En el área de insvestigación de la espectroscopía, la

convención para denominar los niveles |(nl)LSJMJ⟩ de los iones de tierras raras es

2S+1LJ

90



B. Niveles de energía de iones de tierras raras

Figura B.1: Representación gráfica de la estructura atómica de un ión de tierra
rara.

Con L el número cuántico de momento angular orbital total, S el espín total, 2S+1

la multiplicicdad del término LS y J el momento angular total del acoplamiento

espín-órbita que toma 2S + 1 valores entre |L − S| y |L + S|. De estos estados,

el más estable de menor energía queda determinado por el número de electrones

que se encuentren en el último orbital de la configuración electrónica nl. Si se tiene

menos de la mitad de electrones que los que completen el orbital, entonces el estado

estacionario es aquel con menor J . Caso contrario, el estado estacionario será el de

mayor J .

Los distintos valores de L se etiquetan según la tabla

L= 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
S P D F G H I K L M

Tabla B.1: Nomenclatura asignada a cada valor de L.

Los números cuánticos para cada electrón perteneciente a la configuración electró-
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B. Niveles de energía de iones de tierras raras

nica 4fn son n = 4, l = 3, ml = −3,−2,−1, 0, 1, 2, 3 y s = ±1/2. Esta configuración

electrónica se escribe como

1s22s22p63s23p63d104s24p64d104fn5s25p6

Los estados estacionarios de algunos iones de interés para este trabajo se obtienen

a continuación.

Dy3+

El ión disprosio trivalente tiene un número atómico de 66 y un total de 63 electrones

con n = 9 en la capa 4f que se distribuyen en los números cuánticos ml de la forma:

ml= -3 -2 -1 0 1 2 3
↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑↓ ↑↓

Por lo tanto, tiene un número cuántico total L = 5, espín total S = 5/2 y mul-

tiplicidad 2S + 1 = 6. Por lo tanto, el término LS es un multiplete con 6 valores

posibles de J entre |L− S| = 5/2 y |L+ S| = 15/2.

2S+1LJ =6 H 15
2 , 13

2 , 11
2 , 9

2 , 7
2 , 5

2

Dado que el orbital 4f puede albergar 14 electrones, el Dy3+ tiene más de la midad

de los electrones necesarios para llenar la capa, de manera que el estado estacionario

es 6H 15
2

.

Sm3+

El ión samario trivalente corresponde al número atómico 62 y tiene un total de 59

electrones con n = 5 en la capa 4f que se distribuyen en los números cuánticos ml

de la forma:
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B. Niveles de energía de iones de tierras raras

ml= -3 -2 -1 0 1 2 3
↑ ↑ ↑ ↑ ↑

Esta configuración electrónica corresponde a un momento angular orbital total

L = 5, un espín total S = 5/2 y J con 2S + 1 = 6 valores entre |J − S| = 5/2 y

|J + S| = 15/2.

2S+1LJ =6 H 5
2 , 7

2 , 9
2 , 11

2 , 13
2 , 15

2

Al tener 5 electrones en la capa 4f , se determina que el estado estacionario es 6H 5
2
.

Eu3+

El ión europio trivalente tiene un número atómico 63 y tiene un total de 60 elec-

trones con n = 6 en la capa 4f que se distribuyen en los números cuánticos ml de

la forma:

ml= -3 -2 -1 0 1 2 3
↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑

Por lo tanto, se le asigna un momento angular orbital total L = 3, un espín total

S = 3 y J con 2S + 1 = 7 valores entre |J − S| = 0 y |J + S| = 7.

2S+1LJ =7 F0,1,2,3,4,5,6,7

Con 6 electrones en la capa 4f , el nivel basal de este ión es el 7F0.

Los diferentes estados excitados de los iones TR3+ se obtienen al calcular los nú-

meros L, S y J para distintas configuraciones electrónicas. Los niveles de energía

de todos los iones de tierras raras se observan en el diagrama de la figura B.2. Este

diagrama fue reportado por Dieke en 1961 [52].
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B. Niveles de energía de iones de tierras raras

Figura B.2: Diagramas de Dieke de los niveles de energía de los iones de tierra rara.
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