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INTRODUCCION

El interés por lograr la caracterizacion de materiales a través del estudio de sus propiedades
térmicas, mecdnicas, Opticas, eléctricas, ete. en los dltimos anos se ha incrementado como una
respuesta a la necesidad de poder contar con nuevos dispositivos versdtiles que sean susceptibles
de ser utilizados con aplicaciones tecnoldgicas.

En particular, el estudio de las propiedades épticas de sistemas sdlidos cristalinos y amorfos,
que puedan ser utilizados en la {abricacion de sistemas épticos, tales como: convertidores de
luz invisible en luz visible (UV—Visible, Infraroja— Visible), en la fabricacién de filtros de luz,
en laseres de estado sdlido, ete. representa un problema complejo e importante.

Para que un sélido pueda ser incorporado a un dispositivo 6ptico con aplicacidn en tec-
nologia, es necesario, realizar primero un estudio sistematico de sus propiedades dpticas, las
que comunmente se conocen en la literatura como "lineales”, entendiendo por éstas la reflexién,
la refraccion . los procesos de absorcién-cmisién de luz (fotoluminiscencia) y los fenémenos
relacionados a ellos como pueden ser los procesos de transferencia de energia.

Ademds, existen aplicaciones tecnoldgicas de los sélidos (como son los dispositivos dpticos
a utilizarce en ldseres de estado sélido. en interruptores y memorias épticas) para las que el
estudio de las propiedades épticas lincales no es suficiente. Se requiere llevar a cabo estudios
adicionales acerca de los cambios inducidos eu el indice de refraccion de los materiales que en
algunos casos ocurren como resultado de su exposicion aluz de alta intensidad. Estos efectos no
estan relacionados directamente con las propiedades dpticas "lineales™ del sistema sélido, sino

mads bien se relacionan con sus propiedades dpticas no lineales. La presencia de estos fendmenos



depende de la intensidad de la radiacién electromagnética a la que se encuentran expuestos los
materiales, alterando sus propiedades dpticas.

Asi, cuando un sistema sélido se encuentra expuesto a la radiacion electromagnética parte
de ella es absorbida por el material generando una distribucién radial de temperaturas, que da
origen a una "modulacién” del indice de refraccién (efectos térmo-opticos) ocasionando que la
radiacién incidente sufra desviaciones al pasar a través del material. Para un haz propagandose
en un fluido, el indice de refraccién de éste se modifica de manera que aumenta la divergencia
de dicho haz, el efecto térmo-Gptico en este caso actiia como un lente negativa, en cambio para
un haz que se propaga a través de un material vitreo el cambio en el indice de refraccion es tal
que la divergencia del haz disminuye, en consecuencia. en este caso actiian como una lente posi-
tiva. Estos fendmenos son conocidos como 01'0('(‘('15 de autodesenfocamiento v autoenfocamiento
inducidos por luz ldser y son de especial interds en este trabajo.

Es en el contexto descrito anteriormente donde se ha desarrollado el trabajo que aqui se
presenta sobre el estudio y caracterizacion de las propiedades opticas y autoefectos inducidos
en sistemas sélidos contaminados con impurezas del grupo de las Tierras Raras y de los Metales
de Transicidn.

El estudio de las propiedades épticas de los jones Lantdnidos trivalentes incorporados a
sistemas sélidos resulta de interés general debido a las caracteristicas espectroscopicas que
presentan dichos iones. Eutre éstas se pueden mencionar el hecho de que las transiciones épticas
4f — 4f (intraconfiguracionales) ocurren entre un nimero muy grande de niveles de energia,
lo que hace que en los materiales, en los cuales este tipo de iones son incorporados tipicamente
presenten una gran cantidad de bandas angostas de absorcion y de emisiéon en un amplio rango
del espectro electromagnético, asi mismo, dado que los orbitales 4f se encuetran apantallados
por los orbitales exteriores 5d y Gs las posiciones de las bandas asociadas a las transiciones
intraconfiguracionales 4 f son poco sensibles a la red que los contiene. Estas caracteristicas
han permitido su aplicacidn en la fabricacién de fésforos quimicos utilizados en pantallas de
televisién, en dispositivos optoclectrénicos y en el disenio de medios activos laser.

En este trabajo se realizé un estudio de las propiedades espectroscdpicas de los iones de TH3+
y Ew?t en compuestos policristalinos de alta temperatura TH7'a30q. EuT a30g v de la solucién

solida TbgoFug1Tasz0y . Estos sistemas fucron scleccionados debido a que i) Pertenecen a
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parrafos anteriores es importante tomar en cuenta el hecho de que dichos procesos pueden ser
modificados por medio de los mecanismos de "respuesta” de los distintos materiales que se
emplean en aplicaciones tecnoldgicas cuando son expuestos a radiacién de distinta intensidad.
En este sentido, es importante que se tome en cuenta el hecho de que al iluminar cualquier
material es posible observar efectos de "calentamiento” y como consecuencia de variaciones en
el indice de refraccién de los mismos a través de los efectos térmo-opticos. De particular interés
resultan los fenémenos en que la trayectoria de un haz de excitacién es "modificada” como
resultado del cambio en el indice de refraccién de los distintos materiales como respuesta a la
radiacién incidente.

En este contexto, se presenta un estudio de las propiedades espectroscdpicas en la regién
visible del espectro electromagnético de una nueva matriz vitrea Zn0O-Cd0O-5i0; reportado
recientemente y contaminado con impurezas trivalentes de Prascodimio. Se presenta ademds
un estudio de los auto-cfectos inducidos por luz ldser en esta material bajo condiciones de
excitacion continua y excitando de manera resonante y fuera de resonancia a la absorcién del
Prit, haciendo especial enfdsis en el efecto de lente térmica y su relacidn con los cambios
permanentes en el indice de refraccion. Los cambios permanentes en el indice de refraccién han
sido reportados previamente en vidrios de 6xidos metdlicos contaminados con algunas impurezas
de Lantdnidos trivalentes; y se explican de acuerdo a un modelo que propone la existencia de
un cambio estructural de la matriz vitrea alrededor del ior Lantdnido. IZste modelo tiene como
premisa experimental que estos cambios permanentes en el indice de refraccidn sélo se pueden
obtener bajo condiciones de excitacion resonantes a la absorcion del ién Lantdnido incorporado
como impureza.

El objetivo de este estudio es el de aportar nueva informacién que permita entender los
mecanismos basicos involucrados en los cambios permanentes en el indice de refraccidn inducidos
por luz léser.

Los resultados obtenidos de este trabajo aportan por primera vez evidencias de que es
posible generar un cambio permanente en el {ndice de refraccién de un material vitreo de
6xidos metalicos excitando dentro y fuera de resonancia a la absorcién del Pr3+. Este resultado
plantea la necesidad de reevaluar toda la informacion que existe hasta el momento respecto

a este tema, con el objeto de revisar el modelo propuesto para explicar ¢l origen del cambio



permanente en el indice de refraccién de materiales vitreos de éxidos metdlicos.

Para su presentacion el trabajo se encuentra dividido en seis capitulos. En el primero se
presenta una revisién bibliografica de los conceptos basicos para el estudio de los procesos de
luminiscentes que se llevan a cabo en sistemas sélidos. En el segundo capitulo se presentan un re-
sumen de las propiedades generales de los Lantdnidos trivalentes incorporados a sistemas sélidos.
En el capitulo tercero se discuten las caracteristicas principales de los diferentes mecanismos
de transferencia de energia. En el cuarto capitulo se presentan las principales caracteristicas
de los efectos autoinducidos por luz ldser producidos en sistemas sélidos bajo el régimen de
excitacién continua y considerando potencias moderadas (10*Wem?). En el capitulo quinto se
presentan las técnicas experimentales utilizadas en el desarrollo de este trabajo. En el capitulo
sexto se presentan los resuftados de los estudios espectroscopicos de los sistemas policristalinos
TvT a309, EuTaz09 y de la solucion sélida T'hy_, Fu,Taz0q¢ (0 < z < 1) asi como de los pro-
cesos de migracion y transferencia de energia que se presentan en estos sistemas. Se discuten
ademas los resultados del estudio sistematico de las propiedades épticas para el sistema vitreo
Zn0-CdO-5i0;3:Pry03 y de los efectos antoinducidos en él por la exposicién a la luz ldser. Se
presentan las principales conclusiones obtenidas del andlisis de los resultados de este trabajoy
se sugieren algunas posibles lineas de investigacion a seguir dentro del campo del estudio de las
propiedades épticas de sistemas sélidos. Finalmente se presenta la bibliografia que fue utilizada

como referencia en el desarrollo de este trabajo.



Capitulo 1

REVISION DE CONCEPTOS
BASICOS PARA EL ESTUDIO
DE LA LUMINISCENCIA EN
SISTEMAS SOLIDOS.

1.1 GENERALIDADES SOBRE LA INTERACCION ENTRE
LA RADIACION ELECTROMAGNETICA Y LA MA-
TERIA.

Los fendmenos de absorcidén 4ptica y luminiscencia que se presentan en los sélidos que con-
tienen iones metéalicos dpticamente activos, son debidos a la interaccion de la radiacion electro-
magnética incidente con dichos iones, produciendo transiciones entre sus niveles electrénicos.
Por esta razén se presenta a continuacién un resumen de las ideas principales relacionadas con

los fenémenos de interaccién de una particula cargada con el campo electromagnético.



1.1.1 TRATAMIENTO CLASICO DE LA INTERACCISN RADIACION-
MATERIA.

Se considera primero el caso de un sistema clasico, i.e., una particula clasica cargada en
presencia de un campo electromagnético cldsico. En este contexto es bien conocido el resultado

de que sobre una particula con carga "e” se ejerce una fuerza del tipo(*)

7 x B
o (o 227) o

_) _* ’ . s, . .
donde E y Bson los vectores de campo eléctrico y magnético asociados con el campo de
radiacién. Esta fuerza es conocida como la fuerza de Lorentz, que puede ser reescrita en

términos de los potenciales de campo escalar ® y vectorial A, como

— 104 T xVxA
F = -Vd - - .
c{ cé)t+ c } (1.2)

la cual puede ser derivable del potencial generalizado U dado por(4)

U:e(I)—E(_Xon) (1.3)

c

de manera que es posible construir la funcidn lagrangiana para este sistema

L:T—U:%va——e(I)-I—E(XQT) (1.4)
c

con lo que la dinamica de la particula cargada estard regida por las ecuaciones de Lagrange(4)

d(oL\ oL
d_z(a r}i)—m_o ~ (1.5)

o de manera equivalente en el formalismo hamiltoniano, donde la funcién hamiltoniana esta

dada por®)

H(q,p):ﬁ{(‘ﬁ——i—i)o('ﬁ—%?)}%—e@ (1.6)

y su dindmica en este esquema estd determinada por las ecuaciones de Hamilton

-1
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Desde el punto de vista del formalismo Hamiltoniano es importante conocer el sistema fisico
formado por una carga puntual ”e” cldsica y el campo electromagnético, debido a que los resul-
tados obtenidos para este sistema pueden ser extendidos para estudiar al caso de la interaccién

del campo electromagnético y un sistema atémico, donde la descripcién de este iltimo cae den-

tro del campo de la mecdnica cuantica.

1.1.2 APROXIMACION SEMICLASICA DE LA INTERACCION RADIACION
MATERIA.

La interaccién del campo clectromagnético con un ion dpticamente activo incorporado a un
sistema. solido se puede tratar de manera semicldsica. En este contexto, los iones son consider-
ados desde el punto de vista de la mecdnica cudntica y el campo electromagnético es tratado
cldsicamente.(®), As{, la dindmica de una particula con carga e que se encuentra en presencia
de un campo elelctromagnético estd descrita por la ec. de Schodinger

ov -

ihmm = IV (1.8)

donde ¥ es la funcidn de onda y H es el operador Hamiltoniano.

Para el sistema formado por un d&tomo con un solo electrén en presencia del campo electro-

magnétco, el HHamiltoniano estd dado por

Y 1 . € — 2 ~
H=——-ihV--4) +ed+V,y=
2m c
h? teh [(— — e? A2 N
__v2 o v
{2771 + 2me (A ¢ ) + (v * A) + 277162} +ed+Vy (19)

donde m y e representan la masa y la carga del electrén, ¢ y A son los potenciales escalar
y vectorial asociados al campo electromagnético, se ha incluido el término V 4 para tomar en

cuenta las contribuciones a la energia del sistema debidas a algin potencial adicional que actie



sobre la particula de carga "e”(como pudiera ser el Campo Cristalino, el cual es el campo
eléctrico que se produce en la posicién del ién impureza, por los iones de la red que lo contiene)

as{ la ecuacién de Schrédinger correspondiente es(®)

) — — 242 ~
ind¥ - -"—v2+ﬂ[(A.v)+(v.A>]+e ted 4 Vpgh ¥ (1.10)
ot 2m 2mc 2mc?
que puede ser reescrita como:
., OV R _, ~ e <_, _)) e2 A2
= /. — ¥ 1.11
Zflat {QmV +e¢+‘ud+mc Aep +'2mc2 (1-11)

donde se ha supuesto que el campo de radiacion clectromagnética estda sujeto a la norma de
——'; Cd . - . .

Coulomb, i.e.,Ve A = 0. Observando la ecuacién 1.11 se puede identificar que el hamiltoniano

del sistema contiene dos contribuciones: una que es el Hamiltoniano del ién dpticamente activo,

incorporado aun sistema sélido en ausencia de interaccidon con la radiacion electromégnetica H;;

y la otra, debida a la interaccién lon-radiacion electromagnética H;:

~ L2 ~
M= —V24ed+ Vg (1.12)
2m
i, =L (Z’ “>+ e (1.13)
= — . .
' me P 2mc?

- ’ ’ - . - . i

En la mayoria de los casos de interés practico,®) la magnitud del potencial vectorial A,
asociado con la radiacién electromagnética que incide sobre un sistema idnico resulta ser lo
suficientemente pequefia como para que el segundo término de I7; (proporcional a A?) pueda

ser ignorado en la solucién del problema, con lo cual la dindmica del sistema estard dada por

la ecuacién

he— — : - - 7 i =
i = (Ao + Hy) v = {(_va +e¢>+xad) +— (A . p>}\p (1.14)
A partir de la consideracién anterior, se puede buscar la solucién de la ecuacién 1.14 en el

contexto de la teorfa de perturbaciones dependientes del tiempo, considerando a fl,; como el



Hamiltoniano del sistema sin perturbar y a H, como una perturbacién. Un resultado conocido
de esta teoria, es que el sistema descrito por la ecuacién 1.14 puede sufrir transiciones entre los
niveles de energia del hamiltoniano del sistema no perturbado Ho y las probabilidades asociadas

a estas transiciones estin dadas por la "regla de oro de Fermi”(5:7)

27
Wir =73 |Mis|? g(wy) ' (1.15)

donde M;y es el elemento de matriz de la perturbacién IAII entre estados inicial y final, i.e.,
My = <i lﬁl' f> y g(w;) es la densidad de estados finales, accesibles al sistema como resultado
de la transicién.(7)

En el caso en que la perturbacion es producida por la interaccidn de la radiacion electro-

magnética, ésta es periédica y puede ser representada de la siguiente forma:(7)

Il = Atetivt (1.16)

con lo que la probabilidad de transicién del sistema bajo este tipo de perturbaciones estard

dado por la ecuacién 2.9(7

2m
Wis = 25 [ Mis|” p(Ey) (1.17)

con la particularidad de que las energfas de los estados inicial y final involucrados en la transicién

estan relacionados de manera que(”)

Ef = Fi + ho (1.18)

donde hw es la energia de un fotén de frecuencia w, la cual debe sumarse o restarse de la energia
del estado inicial para obtener asi la energia del estado final del sistema atémico de interés.(7)
Segin la ecuacion 1.18 en el caso en que Ey = FE; + hw (correspondiente a la accién pertur-
badora H; = A xexp(—iwt)) el sistema atémico gana una energia fuww durante la transicién
y por lo tanto, se puede entender a cste proceso en términos de una absorcién de radiacién
electromagnétical”). De manera andloga en el caso en que E; = E; — hw la perturbacién queda

descrita por ff; = A xexp (twt). Aqui el sistema atémico pierde una energia hw lo que implica

10



que la transicién entre los niveles ¢ y f se realiza mediante un proceso que involucra la emision

de un fotén de energia hw.(7)

1.1.3 MODELO DE EINSTEIN PARA EL PROCESO DE ABSORCION-
EMISION DE RADIACION.

En la seccién anterior se consideraron las principales caracteristicas de la interaccién de un
sistema atémico con la radiacién electromagnética, las cuales se traducen en que el sistema
atémico puede sufrir transiciones entre sus estados involucrando la absorcién o emisién de
radiacién electromagnética, sin embargo, no se consideraron otros aspectos relacionados con el
fenémeno de absorcién-emision de radiacion, tales como: i) el tipo variables de las que depende
la intensidad de "linea espectral”, ii) el hecho de que, en un sistema atémico aislado (en
ausencia de radiacidn electromagnética), se puede presentar el fenémeno de emisioén espontinea,
que debe ser incluido para entender correctamente y de manera global los procesos de absorcion
emisién de un sistema atémico interactuando con el campo electromagnético. Por estas razones
se analizardn los fendmenos de absorcidon y emisién de radiacién por parte de un sistema atdmico
desde el punto de vista de los coeficientes de Einstein, para tener una visién mds completa de
los fenémenos de absorcién-emisién.

Considerese un sistema de dos niveles mostrado en la fig.1.1 donde E; y E, son las energias
de los estados 1 y 2 (Fy < E;) respectivamente, N1 y N son los nimeros de centros épticos en
los niveles 1y 2.

De acuerdo a este modelo es posible esperar que ocurran tres tipos diferentes de procesos
radiativos, que modifican la poblacién de cada uno de los niveles de energia del sistema.(®)

a) En presencia de radiacién electromagnética de densidad espectral p(v13), un 4tomo en
el nivel 1 puede sufrir una transicién que lo lleve al estado 2 por medio de la absorcién de un
fotén de energia hwio (fig.1.1(1)); siendo ésta la diferencia de energia entre los estados 1 y 2.
La probabilidad de que la transicién sea llevada a cabo, se encuentra dada por el producto
Bi2p (v12), donde Bjs indica la probabilidad de que un fotdn de energia hryy sea absorbido por
el sistema, y en consecuencia el nimero total de transiciones de este tipo que puedan ocurrir

por unidad de tiempo y por unidad de volumen esti dado por la expresién Ny B;p (1/12).(8)
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Figura 1.1 Modelo de Einsten para un sistema de dos niveles.



b) Un 4tomo que inicialmente se encuentra en el nivel 2, puede experimentar una transicion
espontdnea que lo lleve al nivel 1, mediante un proceso de relajamiento que involucre la emision
de un fotén de energia fhvyo (fig.1.1(2)). Si se denota por A;2 la probabilidad por unidad de
tiempo de que ocurra tal proceso, entonces el niimero total de transiciones de este tipo que
ocurren por unidad de tiempo y por unidad de volumen, estd dado por el producto NyA;,.(8)

¢) La otra posible transicién entre los niveles 1 y 2 de un dtomo, se presenta cuando éste
se encuentra inicialmente en el estado 2, sufre una transicién estimulada debido a la presencia
de la radiacién de densidad espectral p(ry2) (fig.1.1(3)), la cual lo Hleva al nivel 1 mediante un
proceso que involucra la emision de un fotdn de energia hvyo. De esta manera, si la probabilidad
de que una transicién de éste ocurra, es denotada por Byzp (r12). Porlo tanto, el nimero total
de transiciones de este tipo que se presentan en el sistema por unidad de tiempo y unidad de
volumen, estd dado por NyBjap (r12).®)

Los coeficientes Ajz, Bi2 y B2y describen las transiciones mencionadas anteriormente, y se les
conoce como "coeficientes de Einstein”; un resultado conocido es el que establece la relacién
entre ellos, y que a continuacién presentamos(®, Si se supone que el sistema épticamente activo
se encuentra contenido en la cavidad de un "cnerpo negro” a una temperatura T, entonces la
condicién de equilibrio entre la radiacién (en el cuerpo negro) y el sistema, establece que la

densidad espectral p(r) asociada con dicha radiacién debe satisfacer la ley de distribucién de

Planck(®)
) Swhv 1
=222 () i
erxT — 1

Por otra parte, en la situacién de equilibrio termodindmico, la rapidez con que los 4tomos

del sistema sufren transiciones en la direccién 1, debe ser igual al niimero de transiciones que por
unidad de tiempo y por unidad de volumen, ocurren en la direccién 2—1. En consecuencia la

condicion de equilibrio termodindmico del sistema impone que, a la temperatura T se satisfaga

la igualdad

BiaN1p(v12) = Asn N2 + Bai Nop(vi2) (1.20)

de donde se obtiene que la densidad espectral debe satisfacer la relacién
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Az Ny _ A
ByyNv— BuN:  py, (7’%) — By

p(viz) = (1.21)

Por otra parte cuando el sistema se encuentra en una condicién de equilibrio termodinamico,

el cociente entre las poblaciones de los niveles 1 y 2, estd dado a la temperatura T por(8)

M (gl ) AE
—_— = —_— e kt 1-22
Ny 92 (122)

donde AE = FE,;—FE;, esla diferenciaentre los estados que intervienen en el proceso, mismos que,
en este caso, deben ser igual a la energia suministrada por la radiacién electromagnética para
producir la transicion. De esta manera al sustituir AE por hv en la ecuacién 1.22, la densidad
espectral p (v) de la radiacién, debe satisfacer a la temperatura 7', la siguiente relacién

A‘Zl

- (1.23)
By, (%) 5T — By

p(viz) =
Si se compara las expresiones 1.19 y 1.23, se obtiene de manera explicita la relacién existente

entre los coeficientes Az, By ¥ B2 de manera que

91812 = 92821 (1.24)

donde g1 y g2 son los pesos estadisticos de los niveles 1 y 2 respectivamente, y

Sthu3 1
c3 B]Q = ;O- (]25)

1‘1]2 =

De esta expresién se puede observar que, para que el sistema alcance el equilibrio ter-
modinamico a la temperatura 7', es necesario considerar la existencia de procesos de emisién
estimulada, cuya probabilidad estd dada en funcién del coeficiente de Einstein Bj2. Asi mismo
en la expresion 1.25 se ha identificado al coeficiente Ay, con el valor 7'0_1, siendo 79 el valor

intrinseco del tiempo de vida media del i6n considerado en su estado de vida media.(®)
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1.1.4 DIFERENTES TIPOS DE INTERACCION ENTRE LA RADIACION
ELECTROMAGNETICA Y LA MATERIA.

El campo electromagnético que se propaga en el espacio, esta descrito por las ecuaciones de

Maxwell, esto es(®)

VXE+%Z§=O (1.26)

Ve E =drp (1.27)

VXﬁ—EQE=4fT (1.28)
¢ Jt

Vel =0 (1.29)

donde p y j son las densidades de carga y corriente respectivamente, p es la permitividad

magnética del medio en que se propaga, £ y B son los vectores de campo eléctrico y magnético

asociados con el mismo, los cuales se pueden expresar en términos de los potenciales de campo

A 9)

A y ® de manera que

dA
t

— 1
F=-ve--22
c d

(1.30)

B=VxA (1.31)

Ademas, es conocido que las ecuaciones 1.30-1.31 determinan a los potenciales A y ¢ hasta

—

una funcién arbitraria y (r,1) en el sentido que podemos definir otros potenciales A’ y &' como(?)
—
A=A + Vy(r,1) (1.32)

(bl - @ _ lax‘(("'at)

c ot (1.33)
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y los vectores de campo E y B que satisfacen la ecuaciones 1.26 -1.29 se pueden expresar

como(g)

194"

E=-ve - -2 (1.34)
cdti

B=VxA (1.35)

a las ecuaciones 1.32 y 1.33, se les conoce como transformaciones de norma de los potenciales
A y ®; y permiten escoger la forma mds conveniente de dichos potenciales, de acuerdo con el
problema que se pretende estudiar.(®) En los casos de interés para este trahajo, es posible hacer
las siguientes consideraciones:

i) Para la radiacion que se propaga cn el vacio (p =0y 7 = 0). es posible tomar la norma

de Coulomb para el potencial _X, de manera que(®

VeAd=0 (1.36)

i) Para el caso de propagacion de radiacién electromagnética en el vacio, es posible consid-
erar al potencial escalar asociado a ésta, como nulo(®! (& = 0), sin que se pierda generalidad.
Bajo estas consideraciones se tiene que el potencial vectorial A satisface la ecuacién de onda

dada por(®

=0 (1.37)

y cuya solucién

A= Aog{e_i(?.?—w) + ei<?'?—w‘>} (1.38)

donde € es el vector unitario el cual determina la direccién de polarizacion del campo electro-
magnético y k el vector de onda.

Los campos F y B asociados a la radiacion electromagnética estdn dados en términos del

- 3 - 3 .
potencial vectorial A de la siguiente manera:
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—
g—‘%— = 2k A¢f sin (T T — wt) (1.39)

—
E=-

e

B =Vx A =24 (¢ek)sin (?.?—wt) (1.40)

Por otra parte, el término ﬁl de la ecuacion 1.14 da origen a diferentes tipos de interaccién
entre la radiacién electromagnética y el sistema sobre el cual incide.(5:7:19) Cada una de ellas
contribuye de manera distinta, a la probabilidad de transicién del sistema entre sus niveles de
energia.

Partiendo de la expresion de 11, y sustituyendo A dado por la ecuacidn 1.38, se tiene que
171:—"—(77.TI> (1.41)

i1, = o (ﬁ . A> {e“'@”““‘) n ei(?'?““‘)} (1.42)

Por otra parte, cuando la longitud de onda A (en el ultravioleta) de la radiacién electro-
magnética que incide sobre el sistema idnico, es mucho mayor que la dimensiones lineales del
espacio en donde se mueven las particulas cargadas, con las cuales interacciona, es posible

desarrollar los exponenciales de la ecuacion 1.38 obteniéndose

i Ko7 — . 2 [ — 2 i
(7 ):1ii(ko?>+%—<k07’> . (1.43)

Recordando que la probabilidad de transicion del sistema del estado ¢ — f estd dada en
términos del elemento de matriz M, = <i ‘ﬁl) f>, se tienel>7)

Mif:%<fAo(lii<?07>+§<—go?>2+---}oVi> (1.44)

de donde puede observarse que los términos del desarrollo, dan origen a diferentes tipos de

interaccién entre el sistema iénico y la radiacion electromagnética. En este contexto, se habla,

de transiciones i — f del tipo dipolar eléctrico, dipolar magnético, cuadripolar eléctrico y/o

magnético, etc.(5:7:10)
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Si se considera tnicamente el primer término del desarrollo de la ecuacién 1.44, se tiene que

(f1pl1) = Q. (f [7] 1) (1.45)
donde Q, = (B;-EB)

h

En esta aproximacién H; puede ser escrito de manera equivalente como:

ﬁlEl:_i_e‘Al
c

{ (7€) o () + (€18) o (27} (1.46)
donde el primer término estd asociado (como se vio anteriormente) con la absorcidn, y el
segundo con las emisiones estimnladas de la radiacidn electromagnética durante la transicion
6ptica considerada. Es interesante notar que en este caso, el elemento de matriz Ay asociado
con la probabilidad de que el sistema atémico sufra una transicidn ¢ — f, contendrd términos

de la forma

(flr]4) (1.47)

de donde la probabilidad W;; de que un sistema atémico sufra una transicién producida por una
perturbacidon del tipo ﬁlE‘ resulta nula, a menos de que ocurra entre estados cuyas funciones
de onda ®; y &, sean de paridad distinta. Esta condicidn que establece que las transiciones
dipolares eléctricas (asociadas con 171E1), se lleven a cabo entre estados de paridad distinta,
se les conoce como "regla de seleccidn de la Porte”, la cual resulta valida atin en el caso
de sistemas muy complicados, debido a que en ellos el término ]AIIEl entre la materia y la
radiacion electromagnética que incide sobre ella, resulta ser la mas importante; y entonces, a
las transiciones 6pticas producidas por este término, se les conoce como, transiciones dipolares
eléctricas o transiciones E;. La probabilidad con que se produce una transicién Fy en un centro

6ptico activo, estard dada en términos de los coeficientes de Einstein, por la siguiente ecuacién

4re? .
Bip = Byi = o5 IS ) (1.48)
B © 4
i = a3 (1.49)
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Hasta aqui se ha considerado la interaccidn del sistema atémico con la radiacién electro-
magnética, tomando sdlo en cuenta el primer término del desarrollo de la ec 1.44, es decir las
transiciones dipolares eléctricas, sin embargo no son las dnicas interacciones por medio de las
cuales, en el sistema atémico pueden ocurrir transiciones. Para estudiar la forma en la que
contribuyen a la probabilidad de transicién del sistema atémico, los términos siguientes del

desarrollo de la ec. 1.44, se puede reescribir de la siguiente manera(1%

(F.?)ﬁ:%{(?.?)ﬁ— (?.ﬁ)ﬂ(‘kf.?)m(?.ﬁ)?}‘ (1.50)

el primer término de la ecuacién 1.42 se puede reescribir como

%{(F.?)ﬁ—<F.ﬁ>f-}:—%{7§x(TW)}=—%<77><74> (1.51)

expresion que corresponde a la interaccion del tipo dipolar magnético, y estd descrita por el

hamiltoniano de interaccién

mc

~ e A . — ~ ~ . — ~ ~
Moo e 2 {e"“”?o [/; X (L +25>] — e [k X (L + 25)]} (1.52)

donde L y S son el momento angular total y spin total, los cuales estdn dados por
L=0 (1.53)
t

S :Z 3 (1.54)

ademds, es posible identificar en este caso, a las transiciones que producen cada término de la

ecuacién 1.52, como producto de absorcion y emisién de radiacion electromagnética, respecti-

vamente.

Si se considera el segundo término del lado derecho de la ecuacién 1.50 se tiene que(!®
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la cual se puede reescribir de una manera mds conveniente si se recuerda que en general para

una funcién F(r,t) se tiene que(>7

dF(7,t) i [~
5 =il

H,F (1.56)

de tal manera que, para el elemento de matriz (f |z|%) se tiene que

°
x

(f

este tesultado permite hacer la siguiente identificacién (nuevamente en términos de la con-

i)= %(f”ﬁ:c”z> = %(f}ﬁm—xﬁ|i>= %(E,»~E,~)(f|x|i) = i (f|2]i) (1.57)

tribucién del segundo miembro de la ecuacién . Al elemento de matriz |M;y| asociado con la

probabilidad de transicién que se estudia 1.50

%%{(Tﬁ) ?-} ~ i”ff"‘ {<?.f> f-} (1.58)

de tal manera que es posible escribir al término 11{”1 asociado con esta contribucién a la per-

turbacion fll, de la forma

P = oot (T r) (7o) = e (T o7) (700) ) (1:59)

con el cual estdn asociadas las transiciones eléctricas del tipo cuadripolar,(19) o transiciones E,.

De manera similar, es posible calcular, al menos en principio, las contribuciones a la prob-
abilidad de transicién del sistema asociadas con cualquier otro término multipolar de Hy; sin
embargo, dicho calculo resulta de menor importancia para la discusion que sigue.

Asi las transiciones del tipo E; estdn sujetas, ademds de la regla de la Porte, a otras reglas
de seleccién, que determinan los casos donde es probable que una transicién éptica de este tipo
pueda ser observada en un sistema atémico. En el caso de que el spin del sistema resulte ser un
buen nimero cudntico (como de hecho ocurre en las transiciones del tipo Fj, ante las cuales el
spin permanece constante) se ha establecido otra regla de seleccién para las transiciones épticas

del tipo F,, que se basa en el hecho de que las funciones de onda para el spin del sistema

resultan ser mutuamente ortogonales.{5:11)
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AS=0 (1.60)

a esta regla de seleccién, se le conoce como "regla de seleccién de spin”, y junto con la regla
de seleccién de la Porte, determinan los casos en que es posible esperar que una transicion del

tipo Fy, pueda ocurrir en un sistema idnico dado.

1.2 PROPIEDADES GENERALES DEL ESPECTRO DE AB-
SORCION DE LOS SISTEMAS SOLIDOS.

En la seccién anterior se estudiaron las principales caracteristicas de la interaccién de un sistema
atomico interaccionando con la radiacién electromdgnetica. Sin embargo, no se tomé en cuenta
ningln tipo de interacién de manera explicita entre el ion absorbedor y el medio que lo contiene.
Es razonable pensar que estos resultados sélo son vilidos para procesos luminiscentes que
ocurren en sistemas gaseosos. Asi, es necesario considerar la interaccién entre al sistema atémico
y la red cristalina que lo rodea.

Al comparar los espectros de absorcidén y de emisidon de radiacién electromagnética de un
sistema sdlido con los que se observan en los sistemas gaseosos se encuentran las siguientes
diferencias importantes: (i) En el caso de los sélidos cristalinos los espectros de absorcién
y de emisién de radiacién electromdgnetica no consisten de lineas estrechas asociadas con
transiciones que ocurren entre estados con energfas bien definidas, sino de bandas cuyo ancho
es el resultado de la interaccién entre el ion v los elementos de la red que lo contiene. (i i)
En la mayoria de los casos de interés (y en particular en los que resultan importantes para
este trabajo) se observa un "corrimiento” en la posicién de la banda de emisién del sistema
con respecto a la posicién de la banda de absorcién del mismo de manera que la primera, se
encuentra en regiones de menor energia (mayor longitud de onda) con respecto de la segunda
(i.e. se observa en el sistema un corrimiento de Stokes(10:12:13)

La figura 1.2 muestra un diagrama configuracional(1%12:13) que trata de modelar las

principales caracteristicas observadas en los procesos luminiscentes que ocurren en los sistemas

cristalinos.
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Figura 1.2 Diagrama configuracional que representa los procesos de absorcion y

emision de radiacion que se observan en los sistemas sélidos.



Este tipo de esquemas fue introducido por Von Hipple(13) para describir cualitativamente las
principales caracteristicas de este tipo de procesos En la figura 1.2 el eje vertical corresponde
al valor de la Energia Total del sistema mientras que la abscisa representa su "Coordenada
Configuracional”, la cual especifica la distribucion de los elementos de la red que rodean al ion
considerado.

Por ejemplo, en el caso de un ion cuya funcién de onda sea muy extensa la coordenada
configuracional especificard la posicién de un gran nimero de iones vecinos al centro éptico
considerado, mientras que, para un centro cuya funcién de onda sea muy compacta, la coorde-
nada configuracional representara las posiciones de los vecinos mas cercanos al ion observado.
De esta forma, los procesos de absorcidon y de emisiéon de radiacion electromagnética que se
observan en un sélido cristalino pueden ser representados a partir del modelo representado en
la figura 1.2 de la siguiente manera:

1.- La absorcién de radiacién electromagnética lleva el ion del punto ”A” (en el estado base)
al punto de un estado excitado.

La transicién A-B en la figura 1.2 ha sido representada por medio de una linea vertical y
este hecho es consistente con la hipétesis de Franck-Condon que supone que las transiciones
electrénicas en un sistema atémico se llevan a cabo en tiempos "muy cortos” para los que es
posible considerar a la posicién del ion como constante (19)-

2.- Una vez que el centro se encuentra en el punto "B” la distribucién de los iones del
sistema se "ajusta” para que el centro épticamente activo alcance un nuevo punto de equilibrio
(metaestable) en el punto "C”. El proceso que lleva al sistema del punto "B” al punto ”C”.
involucra el intercambio de energia entre el ion y los dtomos que lo rodean ya que durante el
mismo se cede la energia en forma de fonones a la red. Asi, el sistema cambia a su estado de
energia al ir de ”B” a ”C” mediante un proceso no radiativo que involucra la interaccién del
centro 6pticamente activo con los elementos de la red que lo contiene.

3-. El "centro” sufre una transicién que lo lleva verticalmente (hipétesis de Franck-Condon )
del punto "C” al punto ”D” detectdndose entonces la emisién de radiacion electromagnética por
parte del sistema. La diferencia de energias entre las radiaciones que son absorbidas y emitidas

por el sdlido cristalino corresponde al Corrimiento Stokes que se observa experimentalmente en

este tipo de sistemas
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4.- Finalmente, el sistema regresa a su estado de minima energia (el punto "A” del estado
base) a través de un proceso no radiativo (emitiendo fonones) y nuevamente es el resultado
de la interaccién del ion con las vibracionesde la red que lo contiene, lo cual permite que el
sistema regrese a su ”configuracién” original.

De esta manera, el diagrama configuracional permite estudiar las principales caracteristicas
de los procesos luminiscentes observados en sistemas sdlidos , en los que es necesario tomar en
cuenta los efectos que tiene, en este tipo de fenémenos, la interaccion del ion con los elementos
de la red que lo contiene.

Si bien es cierto de que la descripcién de los procesos luminiscentes en términos del modelo
descrito en la figura 1.2 ha sido cualitativa, las ideas que se han discutido a partir del mismo
resultan fundamentales para el estudio del tipo de procesos luminiscentes de los que se ocupa

este trabajo.

1.2.1 ESPECTROS DE ABSORCION DE LOS SISTEMAS SOLIDOS

Cuando se hace incidir radiacion electromagnética sobre un medio que contiene centros épticamente
activos, es de esperar una disminucion de la energia de radiacion incidente, a medida que esta
viaja a través del medio (figl.3). Este fenémeno puede ser analizado en términos de un sis-
tema de dos niveles, obteniéndose resultados de gran importancia, asociados con la absorcién
de radiacién electromagnética por un sistema atémico. Para esto, considerese que el medio
sobre el cual incide la radiacién, contiene N centros 6pticamente activos, de los cuales n; se
encuentran en el estado base, y el resto se encuentran en el estado excitado nyg = N —n;. Bajo
estas circunstancias, se tiene que, la variacion de la energia de la radiacién incidente, puede ser
debida a los siguientes tres factores:

-La absorcion de radiacién por los centros que se encuentran en el estado base.

-La emisi6on estimulada de los centros épticamente activos que se encuentran en el estado
excitado.

-La emisién espontanea de los centros dpticos que se encuentran en el estado excitado.

De esta forma, la densidad de energia p(v) del haz que incide sobre la muestra, debe

satisfacer la siguiente ecuacién:(19)
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Figura 1.3 Diagrama esquematico para la absorcion de un sélido
modelado en funcion de un sistema de dos niveles.



dp,

i Niwyahvg(v) — Naworhvg(v) + Np A hvg(v) (1.61)
dp, Nohvg(v
- dpt = hv (B12N1 — Bai N2) pug(v) + “‘2ng (1.62)

donde p (v) es la densidad de energia por unidad de frecuencia y por unidad de area de la
radiacion electromagnética incidente.

g{(v) es la funcién de distribucion espectral de la radiacién incidente.

Wa, es la probabilidad (por unidad de tiempo) de emision estimulada, i.e., Wy = Ba1p,.

Wi es la probabilidad (por unidad de tiempo) de absorcion.

A, es la probabilidad de emisién espontdnea de un fotén de energia F = hv.

El tiempo de vida media del estado excitado 2, es 7o = Ay}

El primer término del miembro derecho de la ccuacién 1.62, representa la absorcion de
radiacién por parte de los centros opticamente activos, que estando en el estado base pasan al
estado excitado. El segundo término corresponde a la emisién de radiacion estimulada por parte
de estos centros que se encuentran en el estado excitado y que realizan una transicién al estado
base. El tltimo término, representa a la emision espontdnea de radiacion electromagnética,
debido a que esta tltima no se realiza en una direccién preferencial, y su contribucién a la
energfa que pasa a través de la muestra dada, puede ser despreciada,(19) por lo tanto la ecuacién

1.62 se puede escribir como:

dp,
dt

= hwv (B1aNy — B N2) pog(v) (1.63)

Si se considera que en un intervalo de tiempo df, la radiacién recorre una distancia dz dentro

de 1a muestra dz = vdt se puede escribir la ecuacién anterior de la siguiente manera(19) :

hv
—-dp, = — {B\2N1 = B21 N} pog(v)de (1.64)

en vista de la ecuacién 1.24, la ecuacion 1.64 se puede escribir como
} .
—dp, = LU”- {N, (g—z) - 1\5} Byp,g(v)de (1.65)
1
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Si las poblaciones ny y n; de los niveles base y excitado estan relacionados por las prob-
abilidades de transicién entre dichos estados. En ausencia de radiacién electromagnética, se

satisfacen las siguientes igualdades(!%)

dn
‘(‘l—tl = nzpa1 — N1P12 (1.66)
d
Rl nipPi2 — N2Ppa (1.67)
dt

N = n‘(t) + ng(t) (168)

siendo N el numero total de iones en el sistema. Si en esta situacion el sistema se encuentra en

un estado de equilibrio termodinamico, entonces

dn{(t)  dn5(t)
dt — dt

=0 (1.69)

donde se ha denotado n¢ y n§ como las poblaciones de los estados base y excitado, en los estados

de equilibrio termodindmico. En el equilibrio, las poblaciones n§ y n§ satisfacen la siguiente

relacién

ﬁ:gz—lze%f'l}gzeﬁAE (170)
ng  pi2 ’
de donde se tiene que
N Ar])-n
ni = = = Nput 1.71
P14 e T pia oy P2 (1.71)
N ~BAE
ng=N-—nj= T paE +e€—[3AE = Npjor (1.72)

En estos tultimos resultados, se describe como es la distribucién de los centros absorbedores
en los niveles de energia del sistema, cuando se encuentra aislado de su interaccién con la
radiacion electromagnética. Al considerar que la radiacién electromagnética pasa a través de la

muestra, los resultados anteriores tienen que ser modificados, y en este sentido, denotamos por
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Wiz y Woy las probabilidades asociadas con la absorcién y la emisién estimulada de radiacién,
entonces, las poblaciones ny y n, de los centros dpticos del sistema se modifican de la siguiente

manera(8)

(p21 + Wa1) N
(P12 + Wi2) + (p21 + Wh2)

n =

(1.73)

(p12 + Wi2) N
e = 1.74
: (P12 + Wi2) + (p2r + Way) (1.74)

y de manera que

{m ~ <9_1) n?} _ {ni - (&) ns} (1.75)

n) S (e
donde n§ y n§ estan dados por la ecuacién 1.71 y 1.72. Sustituyendo Wy, por Byyp, en la

ecuacién 1.75 se tiene que(10)

0) " TV ()] Branr (10

{m - (91) nz} = {"? - (%) "5}
Este resultado puede ser analizado en dos casos limites importantes:(19)
-En el caso en que la intensidad de la luz incidente es lo suficientemente baja como para
que Bip, 7K 1
-En el caso en que la intensidad del haz incidente es lo suficientemente grande para que

Byap,m > 1.

En el primer caso, la ecuacién 1.76 se reduce a

91) } i <g1> 2
n—{—)ngp~ni—{=—1|n 1.77
{ ! (gz : ! g2 2 ( )

de tal forma que cuando se sustituye en la ecuacién 1.65, ésta se puede reescribir como(19)

1dp, hv 7
_ p-l,d = {nl - <g2) n} B2 (1.78)

la cual puede ser integrada de manera directa, obteniéndose que(1©)




pu(z) = pu(0)e™™* (1.79)

donde

s = 2 (05 = (2) 05) Brag(v (1.80)

Ky =

(1.81)

v \ 8Sthu3 To

h_u< & ) {ni - (&) ms} o)

Le=Ar"lywv=cA7l se tiene que

Mo (). .
Fy = oo {n, - (g—l) 71,2} g(v) (1.82)

el término &, es conocido como el coeficiente de absorcidn del sistema, de tal forma que al

Si se utilizan las relaciones v = 7~

ser integrado el ancho de la curva de absorcidn, implica que

2 4
/rc,,du = A (@) n§ {1 - gﬂli } (1.83)
871o \ g1 gang

y en el caso en que ny € ny se reduce a la forma

2 v
/Ru(ll/ = j/\ (g_z) n§ (1.84)
8w \ g1

La expresién 1.84 se conoce como ”férmula fundamental de la espectroscopia de absorcién”(19)

y como se ha visto, corresponde al limite en que el haz incidente es de baja intensidad.
En el otro caso de interés, en el limite en el cual laintensidad del haz que atraviesala muestra

es lo suficientemente intenso como para que Bjap,7 > 1, la ecuaciéon 1.76 se transforma en

ny — (2}_) Ny = ("i _ (.;%) i (1.85)

de tal manera que al sustituir en la ecuacién 1.65, esta se puede reescribir como
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e _ (a1 ,e
—dp, = };—V ‘7}1(—1—:(—2—;—7:3 g(v)dz (1.86)
92
con lo cual se predice una disminucién lineal (mondtona) en la intensidad del haz que pasa
a través de la muestra, correspondiendo esta situacién a la saturacién del espectro de ab-
sorcién.(10)
Una cantidad muy usada en espectroscopia, es la seccion transversal de absorcién o (v), que
se define como(19)
Ky

o(v) = 2 (1.87)

m

donde &, es el coeficiente de absorcion, ¥ ny es la densidad de centros dpticos en el estado base.

1.3 PROPIEDADES GENERALES DEL ESPECTRO DE EMISION
EN SISTEMAS SOLIDOS.

Hasta aqui se han resumido las principales ideas relacionadas con la absorcién de radiacién
electromagnética por parte de un material que contiene centros épticamente activos. De una
manera mas o menos similar, se puede abordar la emisidn de estos centros, y en este sentido,
se tiene que anteriormente se ha mencionado que el fendémeno de absorcidn-emisién de ra-
diacién electromagnética en sdlidos cristalinos contaminados con pequeiias trazas de impurezas
metdlicas, podia ser analizada de manera cualitativa en términos del diagrama configuracional
(fig.1.2). La absorcién de radiacién asociada a la transicién del estado base a un estado excitado
de las impurezas en el sistema, se presenta por la linea A — B. Asi{ mismo, se mencioné que la
transicién del estado B — C, era una transicién no radiativa, en la cual el sistema se relajaba,
de un estado altamente vibracional a un estado de minima energfa vibracional; y la emisién
observada en el sistema debido a la excitacién previa, es debida a la transicién radiativa del
estado electrénico C, al estado base D. Este proceso puede ser visualizado de manera analoga
en términos de un sistema de tres niveles(!®) como cl mostrado en la figura 1.4, el cual reproduce

las caracteristicas del diagrama configuracional.
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Figura 1.4 Sistema de tres niveles para describir las caracteristicas principales

del espectro de emision en sistemas solidos.



Considerando una situacion de equilibrio bajo excitacion continua, se puede decir que la luz
incidente excita a los iones que se encuentran en el estado base 1, produciendo una transicién al
estado excitado 3, de donde decaen de forma no radiativa al estado metaestable 2. Finalmente
los iones decaen de este nivel fluorescente al estado base, por medio de un proceso puramente
radiativo. Se ha denotado por w a la probabilidad por unidad de tiempo, de que un ion sufra una
transicion del estado base al estado excitado 3. p3z ¥ pa1 son las probabilidades de transicién
por unidad de tiempo del estado 2 al 3 y 2 al 1, respectivamente. Se supone ademds que la
probabilidad de transicion del estado 3 al 1 es despreciable en comparacién con p3;. Denotando
como Ny al nimero total de iones en el sistema, y como N; (¢ = 1,2,3) al nimero de iones en
el i-ésimo estado, Ja dinamica de las poblaciones de cada nivel del sistema, estd regida por las

siguientes ecuaciones(19)

(l]Vj_; . r .
d 1 :w(]\l —]\3)—])321\3 (188)
dN
—2 = p3N3 — pu Ny (1.89)
dt
dN 1 d A’g d AT'Z

Tt:‘(W“LTF) (1.90)

donde Nj, N2 y N3 estan sujetos a la restriccién de que Ny + Ny + N3 = No.
Si se supone que al tiempo ¢ = 0 todos los iones se encuentran en el estado base, asi que se

tiene

Ny(t=0) = No

(1.91)
Ny(t=0)=N3(t=0)=0

Si se considera que la excitacién sobre el sistema tiene una intensidad w y de duracién § (19)

w(t) = wll(t) - 1(t-§) (1.92)

donde [ (t) es la funcién escalén de altura 1, se tiene que para tiempos t < § (i.e. en el intervalo

que de tiempo que permanece la fuente de excitacién encendida) las poblaciones Ny, N, y Nj
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de cada uno de los niveles de energia son soluciones del siguiente conjunto de ecuaciones

%Vzl = — (p3 — 2wl(t))N3 - wl(t)Nz + wl(t)N

42 = p3aN3 — pa1 No

(1.93)

donde p3 = p3; + p32. Para resolver este sistema de ecuaciones es conveniente tomar la trans-

formada de Lapace de cada una de las ecuaciones, definida por

ni(s) = /Ooo exp — (st )N;(t*)dt

(1.94)

donde 7; (s) es la tranformada de Lapace de la poblacién del N;(t) del i-esimo nivel. Al hacer

esta tranformacion el sistema de ecuaciones 1.93 toma la forma

_ o _ wiN
sy = — (p3 — 2w)n3 — wng + —
S

SNy = P3Nz — P21Ni2

de la solucién de 1.96 se tiene T»

_ P32n3
Ng = ———
S+ pn

al sustituir este, el valor de 75 en la ec. para 73 se tiene

ng = (])3 + 211))53 + w [M} — wh

s+ pn S

al despejar m3 se obtiene
_ wiN
~n3{(s + ps 4+ 2w) (s + p21) + wps2] = — (st pn)
resolviendo para 7, y m3 queda

whN P32

s (s—s1)(s—s2)

My =
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(1.100)



wN  (s+p2a)

= s (s—s1)(s—s9) ( )
donde s; y s7 son las raices de la ecuacién
2+ s (p21 + p3 + 2w) + papar + 2wp + wpsz = 0 (1.102)

las cuales quedan definidas por las ecuaciones

O

1
12 = 5 {— (P21 +p3+2w) £ [(.’021 +p3+2w)? = 4(=pups + 2wpy + 101’32)] } (1.103)

1 1
S12= 3 {— (P21 +p3+2w) & [(Pa +2w - py)’ - 47“]’32] ? } (1.104)

las ecuaciones 1.100 y 1.101 se pueden reescribir en términos de estas constantes de manera que

(p21 + ) Co €y 2
=—+ + 1.105
s(s=s1)(s—s2) s (s—s1) (s—83) ( )
1 d() (11 (12

(5“51)(5—32):—;—+(5—51)+(5_32) (1.106)

donde las contantes c¢;'s y d;‘s estdn definidas de tal manera que las relaciones anteriores se

satisfagan término a término, la ecuacién de 1.105 se tiene

cgt+cr+e=0

€S2 4+ €oS1 + €157 + c251 =0 (1.107)

CpS8182 = P2y

al despejar las ¢;‘s se obtiene
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P2

Co =
S182
14 B4
0= —SL (1.108)
1 — 52
6= 1+ B2t
81 — 82
por lo que a tiempos t < & se tiene
— 4] €1 €2
3 = wN < — : 1.109
na =W {s+(s—sl)+(s—32)} ( )

que en términos de la transformada inversa de Laplace implica que la poblacién del nivel N3

esté dada por

N3 (t) = whN [co+ c1exp(s1t) + caexp (s2t)]

(1.110)
= A+ Bexp(sit) + Cexp(sqt)
donde las constantes A, B y C son
N / ~
A=W wNGHPa) oy S em) (1.111)
8187 s(s1 — s2) s(81 = s2)
De manera andloga se tiene que para tiempos { < § , mg esta dado por
_ do (11 (12 }
=wN — .
g = W ])32{3 +(.9—sl)+(5—32) (1.112)
y su transformada inversa de Laplace nos da
Na(t) = D+ Eexp(sit)+ Fexp(sat) (1.113)
con
D = wNp3ady ; E = wNp3ady ; F = wNp3ads (1.114)
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De los resultados anteriores es posible estudiar la respuesta del sistema a la excitacién dada
por la ecuacién 1.92 para tiempos cortos ¢t < §. En este sentido de las ecs. 1.110 y 1.113, se
observa como las poblaciones N3 y N, aumentan para t > 0, siendo este un hecho consistente
con la idea de que la radiacién que incide sobre un sistema dado se encarga de llevar a los iones
opticamente activos, a estados superiores de energia. Resulta interesante estudiar también la
evolucidn temporal de las poblaciones Ny (t) y N3 (t) para tiempos t > é, es decir para tiempos
posteriores al momento en que se interrumpe la excitacién del sistema.

En este caso las ecs. 1.88-1.90 toman la forma

3 = _p3yNs (1.115)

( [ ‘\72
dt

=paNs = pndV2 (1.116)

y pueden ser integradas directamente ya que, para t > § se tiene que

N3(t) = N3(8)exp —p3 (t - 6) (1.117)
_ P32z
Sty = ——— 1.118
1T + pa1 ( )
dado que
Fig = Na(8) — (1.119)
N3 = .
3 3 St s
para m; se obtiene
_ N3 (6
Ny = ( P3 ) ( 3( )) _ Cy + C2 (1120)
$ + p2 s+ p3 s+pa s+ ps3

_S (c1 + co) 4 (epa + capay)
(s + p21) (s + p3)

con



o = P22N3(9)

1 (1.121)
P3 — P21

¢ = 3N (9) (1.122)
P21 —P3

esto es

N3 (6 1 N3 (6 1
Ty = (P32 3 ( )) ( >+ (1’3 3 )> ( ) (1.123)
p3 — P2t S+ pa P21 —P3/ \s+p3
de esta forma, al tomar la transformada inversa de Laplace se tiene que

N3 (6 3 N3 (6
No(t) = M {exp =pu (Lt — 8)} + P33 (6) {exp —p3 (t — &)} (1.124)
P3 — P P21 — P3

De acuerdo con estos resultados se puede decir en resumen que durante la excitaciéon del
sistema, los iones que originalmante se encontraban a (f = 0), en el estado base son llevados
al nivel 2, con lo que se satisface la condicion previa, indispensable para que pueda ser un
fenédmeno luminiscente. Este proceso continta hasta que dicha excitacion es interumpida. En
este momento, la poblacidén del nivel 2 se modifica debido a que los iones que se encuentran
en ese nivel (como resultado de la excitacion previa), tienden a relajar su estado de energia, al
pasar del nivel 2 al nivel 1, en un proceso que involucrala emisién de radiacion electromagnética.

Un resultado de interés se obtiene en el caso limite en el que la probabilidad de que los
iones estando en el nivel 3 se relajen directamente al estado base, después de que la excitacion
del sistema ha sido interumpida, p3; resulte ser mucho menor que que la probabilidad pzo. En
este caso, es de esperar que ( si p3p > p3;) la poblacidn del nivel 2 alcance un valor mdximo,
al tiempo tmax después de que se ha interumpido la excitacidn del sistema , El valor de £,y

puede ser calculado a partir de la "condicién de extremo” de la ec 1.124 ya que entonces(19)

d I. (&
dNy _ 0= _Pa2pn N3 (é) {exp —par (1 — §)) — pap21 N3 (8)

exp—-p3(t—4& 1.125
dt P3 =~ P2 P21 — p3 texp —pa( 2 ( )

i.e.
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P3p21 N3 (8) exp —pa1 (t — 6) = papaa N3 (8) exp —p3 (t — 6)

Inpa; —pn(t —6) =Inps —p3(t—6)

p3(t — &) — par (t —8) =1Inps — Inpy

de donde se tiene que i (10)

1
fe = ———— I P2 4§ (1.126)
P3—pa Pa

esta expresion permite estimar el orden de magnitud de las probabilidades de transicién de un

sistema atdmico, en los casos en que puede ser determinado experimentelmente el valor de t,,«

De acuerdo con el modelo descrito anteriormente, la seiial luminiscemte que se observa en
un sistema como éste debe comportarse, de la misia manera en la que cambia la poblacién del
nivel 2 como funcién del tiempo. Asi, en el limite en que p3 3> po; es posible (para tiempos ¢ >
tmax) despreciar el segundo término de le ec. 1.124 para la evolucién temporal de N, (t) y asi,
predecir un decaimiento puramente exponencial en la poblacién del nivel 2. En este caso limite
estd asociado con la situacidén en que entre el sistema dtomico que se estudia y las vibraciones
de la red que lo contiene existe una interaccion efectiva.

En este punto es claro que las caracterfsticas particulares del espectro de emisién dependen
fuertemente de la {forma del Hamiltoniano del sistema ya que éste determina la distribuciones
de niveles de energia entre los cuales se llevan a cabo las transiciones discutidas anteriormente.
Con el objeto de poder identificar de manera maés clara, cada uno de los términos que componen
el hamiltoniano, primero se considerard el caso de un 4tomo libre con un solo electrén, que siente
los efectos de un nicleo con carga eléctrica neta Ze. En este caso. il, tiene la forma

~

Hy=HY+ Hso (1.127)
donde A} hace explicita la contribucién de la energia cinética del electrén, y la debida a la
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interaccién Coulombiana entre el electrén y la carga nuclear del ion considerado

. h2 2z
Iy=-5-v-== (1.128)

As{ mismo, se incluye en el hamiltoniano H, la contribucién debida a la interaccién entre
el momento magnético asociado al spin del electrén, y el campo magnético que se genera como
resultado del movimiento periddico orbital de dicha carga. Este término, para el caso de un

stomo hidrogenoide tiene la forma(!®

f,, = ((r) (Z. g) (1.129)
o LV
o= 2mre?dr

¢ (r) representa un parametro de acoplamiento entre los momentos orbitales y espinoriales del
electrén y es dependiente de la magnitud del campo eléctrico que en la posicién del electrén se
genera debido a la carga nuclear del dtomo.

Una vez que‘lavs contribuciones de cada uno de los términos del hamiltoniano de la ec.1.127
han sido identificados, pueden utilizarse para modelar dtomos libres que tengan sus capas
electronicas ocupadas por mds de un electrén. Asi, generalizando la expresidén anterior para el

hamiltoniano H,; correspondiente a un sistema atomico con mas de un electrén tendrd la forma
Ho=Hy+ Heoot + 1,

h2

Hy=-—>vi-%"

2m

Zer 1 e? ~
+5 0 = 2 ) (Gew) (1.130)

T; 2 oy Ty :

En la ecuacién anterior se ha incluido término correspondiente a la repulsién coulombiana

.z , 5 2
entre los electrones del idn, la cual estd representada por .y =.1 ¥ & |

2 N - rlJ
. . - . ’ 1¢]
Este hamiltoniano determina la distribucion de niveles de energia de los atomos de la im-
pureza en estado libre. Sin embargo, al considerar a las impurezas dentro de un sélido cristalino,

se debe tomar en cuenta la influencia que tiene el cardcter iénico de los elementos de la red que



rodean a la impureza metalica sobre la distribucién de los niveles de energia de la misma.

El caracter iénico de los elementos que componen a los sistemas sdlidos cristalinos, produce
un campo eléctrico efectivo en la posicién de la impureza metdlica del sistema, el cual modifica
la distribucién de los niveles de energia, definidos por el hamiltoniano Hy (corrrespondiente al
atomo en el estado libre) de la ecuacion 1.130.

El campo eléctrico, que siente la impureza metdlica, depende de la separacion entre éste y
sus iones vecinos, a la vez es fuertemente dependiente de la simetria del arreglo cristalino (i.e.
la distribucién geométrica tridimensional) de los elementos de la red que se esta estudiando.

Este término en general, puede ser representado por un potencial V.. y se conoce como
campo cristalino. Para el tipo de sistemas que aqui se estudian contribuye de una manera
muy importante en la distribucién de los niveles de energia del ion considerado. En muchas
ocasiones define las caracteristicas particulares de los espectros de absorcion y de emisién de
los sistemas estudiados.

De esta forma el hamiltoniano Hy de una impureza metdlica incorporada en la matriz de

sistemas s6lidos (en ausencia de radiacién electromagnética) queda dado por la expresién(10:14)
o= M+ e + 1,y + Voo

~ h 762 1 2 - ~
Ty = _515 PBAYEDY T‘i + % ; —:-]+ > Gir) (Gio5) + Ve (1.131)
1 1#) 1

:

y como ya se ha dicho, define la distribucidn de los niveles de energia entre los cuales se observan
las transiciones épticas estudiadas como parte de este trabajo.

En este punto es necesario hacer notar que hasta ahora, no se ha tomado en cuenta la
naturaleza dieléctrica de la red, en donde se encuentran incorporadas las impurezas metélicas
divalentes. El objetivo de los siguientes parrafos es el de resumir la forma en que los principales
resultados sobre la teoria de los espectros de absorcidn y de emisién deben de ser modificados
al tomar en cuenta la naturaleza dieléctrica de una clase particularde sélidos;

i)La ecuacién 1.49 para el coeficiente A,y de emisidn espontdnea tiene la forma

Ay = %”%’;IMU("’ = 4;;‘6"33 Kf‘f[llinz (1.132)

36



con [Miy] el elemento de matriz del hamiltoniano de interaccién Hy! entre el ion metdlico y la
radiacién electromagnética que incide sobre él.

De esta ecuacién y de la relacién que existe entre las magnitudes del potencial vectorial A
y del vector eléctrico Tj, de la radiacion incidente (ecs.1.39-1.40), queda claro que el coeficiente
Ag; es proporcional al cuadrado de la magnitud del campo eléctrico; por lo siguiente, en el caso
de que el sistema atémico se encuentre incorporado en la matriz de un halogenuro alcalino,
se hace necesario el evaluar el coeficiente A3; en términos del "campo eléctrico efectivo” en
la posicién del ion dentro de la red que lo contiene. Esta correccidon se puede realizar si se
multiplica la expresién 1.49 por el término |E; s/ Eol*.

ii)Al mismo tiempo, es necesario recordar que la velocidad de la luz incidente en un medio
con indice de refraccidn n se relaciona con su velocidad ¢ en el vacio de tal manera que

¢

v=S (1.133)

n

En esta direccion, en ocasiones resulta mas conveniente introducir el término de correccién
|E 1/ Eo|*de una forma diferente, en donde se considere el valor E, del campo eléctrico promedio
en e} cristal. En este caso se tiene que(m)

By _ Eyr Ee

5 - B L (1.134)

Si se considera el caso de sistemas contaminados con solo pequeias trazas de impurezas en
donde ademas las absorciones se realizan uinicamente en las impurezas metdlicas del sistema (lo

que implica que la energia por unidad de volumen asociada con E. debe ser igual a la que estd

asociada con Fjp) sec tiene entonces que

Ey _ ol

pr (1.135)

Si todas las idcas anteriores se toman en cuenta, el coeficiente A,; toma la formal(19)

"~ 4ew’ Ere\? 1
E
af =2 e () - L (1.136)

donde también se ha tomado en cuenta la relacién € = n?, entre la constante dieléctrica del



medio € y su indice de refraccién n. Asi la ecuacién 1.136 es la forma "corregida” para el
coeficiente de emisién espontanea de un ion épticamente activo que se encuentra incorporado
en la red cristalina de sistemas solidos.

En este punto, es conveniente introducir un concepto importante al considerar la teoria
asociada con el tipo de fenémenos luminiscentes como los descritos anteriormente. Se define el

pardmetro fz; como(®10)

2mw

far= ETS |Ma1|? (1.137)

conocido como constante de oscilador de la transicion 6ptica correspondiente.
En términos de este parametro se pueden reescribir los resultados mas importantes obtenidos

hasta ahora. Por ejemplo, el coeficiente A,y se tiene quel!?)

2¢t? [ E 2 1
1By — £/ E
2 mc3 < E. ) mhar 0 (1‘1-38)

De forma similar a la anterior, se puede expresar el coeficiente de absorcién dado por la

ecuacién 1.84 en funcidn del pardmetro fo; de la siguiente forma(1®

. A? g2 re A? re A E A? e 2¢?w? Eff : E
/hudl/-— S (E)A = 8—7;(1\1A.2;) = N = (—E-> n| f (1.139)

ae2?Ne | B\ 1
ody = ~——— L 1 =2 = / gdE .
/h dv pp—— (Ef) - KEdE (1.140)
de donde
1 (E\
NefEr = 0.821 x 107 ~ (—E—> /HE(IE (1.141)
f

Finalmente, si se considera la relacién de Lorentz('9 entre E¢ry E.

(n? + 2)

Efp= 3

E, (1.142)
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y se toma en cuenta el hecho de que en muchos casos de interés, la forma del espectro de ab-
sorcion de los sistemas sélidos que han sido contaminados con impurezas de centros dpticamente

activos, corresponde a curvas Gaussianas y Lorentzianas de la manera siguiente(1%)

1
1 z , .
/REdE == (—L) ’ Kep(maz)wg - - - (Gaussiana) (1.143)
2 \In2
/KEdE = %NE(md:r)wE' --(Lorentziana) (1.144)

donde kg (mdz) y wg son los valores del mdximo coeficientes de absorcién y del semiancho
de la curva de absorcién respectivamente. Al sustituir en la ecuacidn 1.139 las ecuaciones 1.143

y 1.144, se obtiene que(19)

NifEY = 0.87 x IO‘TETLZ%? / kp(maz)wp(em™) - - - (Gaussiana) (1.145)
n , _ .
NefE =120 x 1017m/n5(maz)w5(cm 3)...(Lorentziana) (1.146)

relacién conocida como férmula de Smakula en la espectroscopia de absorcién.
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Capitulo 2

PROPIEDADES GENERALES DE
LANTANIDOS TRIVALENTES.

Se han descrito las propiedades generales de los procesos de absorcion-emisién de sélidos que
contienen centros Opticamente activos, sin embargo, dado que el interés de este trabajo es
el de presentar un estudio de las propiedades dpticas de sistemas sélidos a los cuales se han
incorporado impurezas metdlicas de iones trivalentes que pertenecen al grupo de las Tierras
Raras (T R3t), por lo que a continuacidn daremos un breve resumen de los resultados de mayor
importancia.

Los elementos pertenecientes al grupo de las tierras raras se agrupan de acuerdo a su nimero
atémico en dos series (Fig 2.1): los Lantdnidos que van desde el Cerio con nlimero atémico 58
hasta el Lutecio, con nimero atémico 71 y los Actinidos desde el Torio con nitmero atémico
90 hasta el Lawrencio con nimero atémico 103. Los Lantdnidos poseen una configuracion
electrénica igual a la del Xenén (15%2522p53523p%3d194524p5%4d'05525p%652) mas la consecutiva
adicion de la capa 4f.

Los atomos de los Lantdnidos pueden ser ionizados removiendo clectrones sucesivamente;
en la primera etapa se remueve un electrén de la capa 6s%. En la segunda etapa de ionizacién
es removido el dltimo electrén de la capa 6s? y en su forma trivalente uno de los electrones de
la capa 4f es adicionalmente ionizado. La tabla 2.1 muestra la configuracién electrénica para

los itomos lantdnidos en las distintas etapas de ionizacién{!4).
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H He
1 ITA A IVA VA VIA  VIIA 2
Li Be B C N 0 F Ne
3 4 5 6 7 8 9 10
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K Ca Se Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu 7n ia Ge As Se Br Kr
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Figura 2.1

Ubicacién de los Lantanidos y los Actinidos en la tabla peribdica.
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tabla 2.1

HHMEIO  Gmbolo  nombre idtomo  i6n TRY ién TR?** ién TR3t

atomico
58 Ce Cerio 4f%5p56s2 4f25d6s 412 4f
59 Pr  Praseodimio 4f35p56s2  4f36s 4f3 4f?
60 Nd Neodimio  4f45p%6s2  4f46s 4f1 4f3
61 Pm Promecio  4f%5p56s2  4f%6s 4f° 414
62 Sm Samario 4f65p86s2  4f66s 4f6 4f3
62 Eu Europio 4f75p56s%  4f76s 4f7 46
64 Gd Gadolinio  4f75d6s2  4f75d6s  4f75d 47
65 Tb Terbio 4f9p56s2  4f96s 4f° 418
66 Dy Disprosio  4f195p86s2 4 f1%s 410 4f9
67 Ho Holmio  4f15p%6s2 4f!16s 411 4110
68 Er Erbio 4f125p56s2 4 f126s 412 411
69 Tm Tulio 4f135p5652 4 f136s 4f13 412
70 Yb Itrebio  4f15p56s2 4f136s 4 f 413

71 Lu Lutecio 4f15d6s* 4111652 4f146s 4114



Los iones Lantanidos presentan el efecto de contraccidn, el cual consiste en una disminucién
significativa y constante del tamano de los atomos y de los iones a medida de que aumenta
el mimero atémico y la etapa de ionizacién. La contraccién de las funciones de onda de los
estados 4f provoca que estos orbitales se encuentren "protegidos ” de las interacciones con
"fuerzas exteriores” por los electrones de los orbitales externos 552y 5p6. Por esta razén las
propiedades 6pticas de los iones T R3t son ligeramenté afectadas por los alrededores y para un
ion dado permanecen practicamente invariables cuando son incorporados como impurezas en
todos sus compuestos(14),

Los compuestos de los elementos del grupo de las Tierras Raras tienen la caracteristica de
que son muy electropositivos y son esencialmente iénicos. El estado caracteristico de todos los
Lantdnidos es el trivalente formando generalinente 6xidos del tipo T R,03, aunque algunos son
estables con valencia +4, tal es el caso del Cerio, Praseodimio y del Terbio.

Por otra parte, los primeros trabajos acerca de las propiedades 6pticas de los lantdnidos
trivalentes son debidos a J.Becquerel(1®) (1929), quien observé a bajas temperaturas que las
sales de las tierras raras manifestaban propiedades espectroscopicas, encontrd que los espectros
de absorcion de estas sales se resolvian a bajas temperaturas en numerosas bandas angostas.

Para comprender el origen de tales transiciones H. Berthe('®) y H. A. Kramers desarrollaron
las bases tedricas para la interpretacion de estos espectros en términos de la Teorfa del Campo
Cristalino, en la cual se toma en cuenta el efecto de la "red”sobre los iones 7R3t en términos
del potencial electrostdtico creado por los iones més proximos al ion impureza T R3+.

J. H. Van Veleck (1937) sugirié que las transiciones observadas inicialmente por J.Becquerel
se presentan entre estados 4f de su configuracién electrénica y son debidos a un mecanismo
dipolar eléctrico forzado . Para el caso de ion libre las transiciones intraconfiguracionales son
prohibidas, debido a las reglas de seleccién de Laporte ya que el estado inicial y el final tienen
la misma paridad. Van Veleck propuso que tales transiciones se vuelven permitidas cuando el
ion lantdnido es incorporado a un sistema sdélido cristalino, debido a las interacciones con el
campo eléctrico producido por los iones de la red que lo rodean.

Los Lantanidos trivalentes poseen propiedades épticas generales que los distinguen de los
demds iones cuando son incorporados a matrices sélidas. Algunas de estas caracteristicas son:

las transiciones intraconfiguracionales se llevan a cabo en la region visible y ultravioleta del
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espectro electromagnético; las bandas de absorcién y de emisién asociadas a dichas transiciones
son estrechas y sus posiciones son poco sensible a la red que los contiene, las vidas medias son
relativamente largas; la alta densidad de niveles de energia que poseen hacen que presenten
absorciones y excitaciones en un amplio rango del espectro electromagnético, la figura 2.2
muestra el diagrama de niveles de energfa para los lantdnidos trivalentes.

Debido a sus propiedades épticas los TR3* han desempeiiado un papel importante en ciertas
aplicaciones tecnoldgicas. Entre ellas podemos mencionar su uso en la fabricacion de fésforos
quimicos utilizados en las pantallas de televisién a color, en la fabricacién de detectores de
radiacidn, filtros de luz de banda angosta , convertidores opticos de luz invisible en luz visible,
dispositivos opto-electrénicos, fibras épticas, memorias Spticas etc(18-22),

Por lo anterior, es importante conocer con exactitud las caracteristicas dpticas de los iones
pertenecientes a las tierras raras trivalentes T R**cuando son incorporados a sistemas sélidos
cristalinos. En este sentido los trabajos desarrollados por Judd(?®) y G.S. Ofelt(24:25) permiten
entender y explicar las transiciones dpticas de las tierras raras, ¢ identificar y caracterizar los
niveles de energfa a partir de los espectros de absorcién y de emision. De manera similar es
posible estudiar los mecanismos de relajacién no-radiativos que presentan los iones TR3* con-
tenidos en materiales sélidos que son producidos por decaimientos multifondnicos (23-29-31) y /o

por mecanismos de interaccién entre dos o mas iones lantdnidos(31-35)

2.1 NIVELES DE ENERGIA DE LOS IONES TR3*

Como se menciond anteriormente, los espectros de absorcién y de emision de los iones Lantanidos
trivalentes incorporados a sistemas sélidos, consisten en gran cantidad de bandas angostas y
pronunciadas producto de las transiciones entre estados de configuracion 4f. De los resulta-
dos del capitulo anterior se tiene que el conjunto complejo de niveles de energia de un ién
6pticamente activo es el resultado de las interacciones a las que se encuentra sometido; asi,
la estructura de los niveles de energia para un ién T R3* incorporado a un sistema sélido es
producto de la interaccién coulombiana entre sus electrones, el acoplamiento espin-érbita y la

interaccién del ion TR3** con el medio que los rodea, a través del campo cristalino. La estruc-
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Figura 2.2 Diagrama de niveles de energia para los iones de Lantanidos trivalentes.



tura de niveles de energia puede ser entendida en términos de estas interacciones mediante los
métodos de operadores tensoriales desarrollados por Racah y Judd(®8). El Hamiltoniano que

determina la distribuciones de niveles de energia esta dado por la ec. 1.131

fIOZﬁ(I)'{"ﬁcol'{'ﬁsp'*’Vcc

Z2

e
Ti

~ 2 -~ ~
Ho = —% Z v Z + % z;é: :Tj+ Z Gi(r) (fi J 3;) + Ve (2.1)
1 t 1#£] 1

La interaccién del ion TR3* con los elementos de la red que lo rodea esta representada por el

término campo cristalino V,, como(14:38)

V= 3 BHCH (22)

q,k,i

donde B!f son los pardmetros del campo cristalino, los términos C;‘" son los operadores tensoriales
esféricos, la suma se lleva a cabo sobre todos los electrones de la capa 4f. La forma exacta de
los parametros Bé‘ depende de la distancia de separacién entre el ion 3t y sus vecinos, y es
fuertemente dependiente naturaleza del sitio de simetria en que se encuentra el ion R3t.

Paralos iones de Tierras Raras en los materiales considerados en este trabajo, los diferentes
términos de hamiltoniano del sistema satisfacen la condicion : IAICC < ﬁsp < ﬁcol con energias
caracteristicas tipicas de ~ 100 cm~1,1000 cm™! y 10000 cm™! respectivamente. El diagrama
de la figura 2.3 muestra los efectos de las distintas contibuciones del Hamiltonino total del
sistema.

Dadalaimposibilidad de resolver de manera exacta la ecuacién de Schrodinger para sistemas
de mds de un electrén, es necesario hacer una serie de aproximaciones que permitan encontrar

su solucién . Tales aproximaciones dan lugar a la solucion de la ecuacién de Schrodinger en los

distintos esquemas(14),

¢ Aproximacion de Campo Central. Esta primera aproximacion es vélida para 4tomos
ligeros y consiste en asumir que la interacciéon coulombiana puede ser substituida por un
potencial con simetr{a radial tomado de manera que incluya, en promedio, los efectos de

apantallamientento que sobre cada electrén producen los electrones restantes. Asi mismo
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se considera que el término correspondiente a la interaccién espin-drbita es despreciable.

El Hamiltoniano para el sistema en esta aproximacidn se escribe como:

n

2
fer=Y _:2%_ +U () (2.3)

=1

las soluciones a la ec. de Schrodinger correspondiente son funciones de onda del tipo

hidrogenoide las cuales sélo dependen de los nimeros cudnticos n y [.

Aproximacion de Russel-Sanders. En esta aproximacion la interacién electrostatica

. . 2 . .
entre los electrones es considerada en su forma explicita % Y. &, despreciando ain el
L vy
1#]
término correspondiente a la interaccién espin-érbita. El Hamiltoniano para el sistema se

expresara de la siguienta forma(4)

Hps = 14+ I

h

frs = =50 3 Vi= 3.

Zer 1 e?
+ = — (2.4)

T; 2 T

: i# Y

este Hamiltoniano conmuta con los operadores momento angular L2, con el spin S2, con
el momento angular total J2 y con las componentes z de estos momentos angulares. En
estas condiciones los ntimeros cudnticos asociados a los operadores L, S, J, My, Mg y
My resultan ser "buenos” nimeros cudnticos para describir los estados del sistema. Sin
embargo, solo 4 de ellos son independientes, siendo usualmente escogidos los niimeros
cudnticos L, S, M y Ms. Tomando en cuenta iinicamente la interaccién coulombiana de
los electrones. ésta es inicamente capaz de separar los estados del sistema para diferentes
valores del momento angular L. La simetria esférica del llamiltoniano de la ec. 2.4 tiene
como consecuencia que los niveles de energia no dependan de M, ni de Mg esta situacidén

permite que los estados del sistema se especifiquen por la notacién 25+1[.

Espin-6rbita como perturbacién al esquema de Russel-Sanders. La siguiente
etapa de aproximacion considera la interaccion espin-érbita I/, =3 G(r) (Zi . §,~) como
1

una pequeina perturbacién al Hamiltoniano de la ec 2.4. El hamiltoniano en estas condi-
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ciones es de la forma(14)

~ ~

H=1Hps+ Hy, (2.5)

Las correcciones a los niveles de energia originados por el término i, las podemos deter-
minar utilizando los métodos de la teoria de perturbaciones dependientes del tiempo.Los
resultados mas importantes que se obtienen en este esquema los podemos resumir de la
siguiente manera: genera un rompimiento de la degeneracién de los estados 251 L pro-
duciendo estados con degeneracién 2J + 1. los niveles de energfa son ain independientes
del nimero cudntico My y el hecho de que esta aproximacion mezcla estados de diversos
valores de L y S pero con el mismo valor de J, tienen en consecuencia que L y § ya no
puedan ser considerados como "buenos” nimeros cudnticos para especificar los estados

del sistema.

Acoplamiento Intermedio. En este esquema las contribucidn de las interaccién espin-
4rbita y electrostdtica son del mismo orden, por lo que ninguno de los dos términos puede
ser despreciado. Las correcciones al esquema de Russell-Sanders, se obtienen considerando

simultdncamente dichos términos. El Hamiltoniano del sistema se puede escribir como
I?JNT = ﬁ(l) + ﬁcol + ﬁso (26)

este Hamiltoniano tiene la propiedad de que conmuta con los operadores J? y M pero
no conmuta con L, S, My y Mg, lo que hace que J y M; scan los nimeros cudnticos
adecuados para describir los estados del sistema, los cuales en este acoplamiento no son
estados puros del acoplamiento LS ni son estados puros del acoplamiento 77 y los podemos

expresar como

YA S, L))y = > C(ySLY|ya ™S LJ) (2.7)
~SL

donde 7 representa cualquier otro nimero cudntico necesario para identificar el estado y
C (7S L)son coeficientes que dependen de magnitud de la interaccién espin-6rbita y de la

interaccion coulombiana.



Finalmente al considerar la interaccén con el campo cristalino se observan resultados im-
portantes en la distribucién de estados del sistema, entre los cuales se pueden resaltar dos
efectos: El campo cristalino remueve parte de la degeneracién 2J + 1 de los multipletes 25+1 L
produciendo estados nuevos llamados niveles Stark, los cuales son denotados como 251 (1)
donde y es un nimero cudntico asociado con la simetria del campo cristalino. El segundo resul-
tado que se obtiene de la consideracién del campo cristalino es que este da origen a una mezcla
de estados con el mismo valor de i pero con diferentes valores de J. Como consecuencia J ya
no puede ser considerado como un "buen” ndmero cudntico y los estados del sistema se pueden

expresar en la forma

[y S (S, L, )y = > C(vSLIJ.) W Af*SLJJ.) (2.8)
~SL

donde los coeficientes C (ySLJ.J.) dependen de la magnitud del campo cristalino y de las
magnitudes de las otras interacciones. Aunque S, L y J son utilizados para denotar los estados
del sistema se entiende que g es un buen nimero cudntico y los restantes nimeros cuanticos del
lado izquierdo (S, L y J) dnicamente representan el multiplete dominante en la combinacién
lineal.

El procedimiento mencionado arriba en la practica es mucho mas complicado por la dificul-
tad de calcular o estimar la magnitud del campo cristalino y las funciones de onda radiales.Mas
atn solo es posible realizarlos dichos cdlculos si la simetria del sitio donde se encuentra, el ion
TR3t estd bien definido. En materiales vitreos por ejemplo, las variaciones de la magnitud
del campo cristalino y de la simetria que hay de ”sitio” a ”sitio” da origen a anchuras inho-
mogéneas de las bandas y generalimente no es posible realizar un analisis de la estructura de
niveles Stark®7:38). En materiales donde es posible realizar este célculo, a menudo es factible
adicionar las contribuciones de efectos relativistas o de tres cuerpos para obtener mejores ajustes

a los datos experimentales.
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2.2 MECANISMOS DE TRANSICIONES.

Las transiciones entre los estados responsables de los espectros épticos de absorcién-emision
del los iones TR3t, incorporados en una matriz sélida pueden ocurrir a través de diferentes
mecanismos. Frecuentemente estos mecanismos se clasifican como procesos radiativos y proce-
sos no-radiativos, mientras que los primeros involucran la absorcién o la emisién de radiacién
electromagnética, los segundos involucran un intercambio de energfa con la red que los contiene
y/o con otros iones presentes en el sistema.

Dentro de los mecanismos mds comunes para las transiciones radiativas en los iones de
tierras raras trivalentes se encuentran las transiciones dipolares eléctricas forzadas; mientras
que para las transiciones no-radiativos los procesos mds comunes son del tipo multifondnicos.

En cuanto a las transiciones radiativas, las probabilidades de transicién estan dadas en
términos de la regla de oro de Fermi (ec. 1.15), la cual se se expresa en funcién del elemento

de matriz asociado a la transicidn entre los estados inicial y final.
Mig = (|| 0:) (29)

si se considerara que estas son de naturaleza dipolares eléctricas el elemento de matriz involu-

crado en la transicion es de la forma

Mg = (V| P|¥;) (2.10)

donde |¥;) es la funcién de onda del estado final, Pesel operador dipolo eléctrico y |¥y) es
la funcién de onda del estado inicial. El operador dipolo eléctrico conecta estados con paridad
distinta. En el caso de iones libres de TR3* las transiciones estados de la configuracién 4fm |
el elemento de matriz en la ec. 2.10 es cero ya que ambos estados tienen la misma paridad y la
transicion se dice que es prohibida.

Como se menciond previamente, Van Veleck propuso que las transicidnes obervadas en las
sales de tierras raras eran debidas a transiciones dipolares eléctricas forzadas. El propuso que
las componentes impares del campo cristalino mezcla estados de paridad distinta dentro de

estados 4 (configuraciones mezcladas). En 1962 Judd(?3) y G.S. Ofelt(24) desarrollaron de



manera independiente modelos fenomenolégicos similares y cuantificaron estas interacciones.
Ellos consideraron que la accién del campo eléctrico es mezclar estados de paridad opuesta
entre los estados de la configuracién fundamental, dando como resultado, elementos de matriz
distintos de cero entre componentes de distinta paridad que aparecen en la mezcla. Unas de-
scripciones detalladas de los trabajos de la teoria de Judd-Ofelt se encuentran en las referencias
(23,34,38.39) y 3quf sélo se presentard un breve resumen.

La aproximacion realizada por Judd-Ofelt es sencillamente la aplicaciéon de la teoria de
perturbaciones, tomando los términos impares del Hamiltoniano del campo cristalino ffc, como
una perturbacidén la cual provoca una mezcla de estados con paridad opuesta a los estados
iniciales 4 f™ . Usando la aproximacion la teoria de perturbaciones a primer orden los nuevos

estados estan dados por

%
Z CbB‘ |¢A

[a) = |a) — Ey -

i¢B) (2.11)

B
donde |[¢p) y Ep son las funciones de onda y la encrgia de los estados que provienen de la
configuracién 4 f*~15d, |¢4) y E4 sonla funcién de onda y la energia de un estado que proviene
de la configuracion 4 f* y la sumatoria es sobre todos los estados de la configuracion que tienen
paridad opuesta a la configuracién 4f™.

El elemento de matriz dipolar eléctrico 2.10 puede escribirse en términos de las funciones de
onda 2.11 donde los estados inicial | W) y final |V ) estdn dados por la sustitucién |¢4) — |ér)

y |¢B) = |¢F) es decir:

(1 |V.|®p)(®p|P|OF) Z(¢p|ﬁ|q>3><¢B|Vc|¢p>

(UrlPlr) = (Vr|Plos) = 3 === Er- Ep

B B

<I>I<b iV |
Z<F|'lz<1“8>

2 05| Plon) (2.12)

esta expresion puede ser simplificada como



(WplPl¥y = -3

B

(2.13)

(Pr|V|®B)(PB|PIOF) 3 (®r|P|®B)(2BIV:|2F)
Er — Epg 5 Er - FEg

donde los elementos de matriz formados por los estados de 1a misma paridad son iguales a cero.
La contribucién principal de Judd-Ofelt radica en la simplificacién de esta expresion. A

partir de dos suposiciones:

1. Los estados 4 f*~15d y 4"~ 15¢ los cuales se mezclan con la configuracién 4 f* se consid-

eran completamente degenerados.

2. Ladiferencia de energia entre los estados originados de las configuraciones mayores 4 f*~15d

y 4f* 1 y de los estados que provienen de la configuracion 4 f™ son aproximadamente

iguales ie. £y — Ep~ Er — EB.

La primera suposicion permite el uso de la cerradura para simplificar la sumatoria sobre B,
mientras que la segunda permite que los dos términos en la ec 2.12 puedan ser combinados en
un solo término. La ecuacidn resultante puede ser aun mas simplificada si se suma sobre todos
los niveles Stark de los multipletes superiores e inferiores.El resultado usualmente se escribe en
términos de la magnitud de dipolo eléctrico para las transiciones de multiplete a multiplete S.q4,

es proporcional al cuadrado del elemento de matriz y puede ser escrita como

Sed“[sv L]")J[S’?L’]JI)] :€2 Z Qt|<[57L}']HUtH[S’vLI]J’>}2 (2'14)

t=2,4,6

El resultado principal de la teorfa de Judd-Ofelt consiste en que las intensidades de las
bandas de absorcién se pueden expresar en términos de tipos de coeficientes. Siendo uno de ellos
los elementos de matriz doblemente reducidos ([S, L]J||UY|[S’, L']J') los cuales dependen sélo
de las funciones de onda angulares y son considerados usualmente independientes del material
donde se encuentra incorporado los iones T'R3* y han sido tabulados por Carnall, Crosswite y
Crosswite . Los otros son las funciones de onda radiales y otros factores, las cuales dependen
explicitamente del potencial de interaccién del ién T 13+ con sus alrededores, dada la dificultad
de conocer la interaccion de manera explicita, conviene mejor trabajarlos como parametros

fenomenolégicos por ajustar de manera experimental. Estos parametros son conocidos como
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parameros de Judd-Ofelt y se denotan como Q, ‘s (2 Q4 v Q). Estos parametros a su vez
dependen de dos contribuciones; los pardametros del Campo Cristalino 1)’;" (dados por la ec
2.2) los cuales contienen la dependencia de la vecindad en la que se encuentra el ion TR3% y la
contribucion de las integrales de las funciones radiales, las cuales se relacionan con la Covalencia
entre el ion T R3* v los iones ligando de la matriz sélida(38),

Por otra parte se tiene que la probabilidad para la transicién dipolar cléctrica del multiplete
[S. L)) al multiplete |[S', L']J), estd relacionada con la magnitud de intensidad de linea y

puede ser escrita como

.o ' [ 6 Tl ’ '
AUS LIS LI = ————\a Sll[S LIS L] 2.15
SIS EW = eSS NS0 )
CON oy = i(“—(ri)— cdonde woes el indice de relraccion. ¢ es la carga del electron, A, es la

longintud de onda de la transicion v yoq es la correccidn tocal del campo en el multiplete inicial

El tiempo de vida media radiativo 7,,4 de un multiplete

(5, L]J) estd relacionado con la

razon de decaimiento a través de

I

Trad

= > LIS LY (2.16)

[s",L'1.)
doude la sumatoria se realiza sobre todos los nultipletes de baja cuergia. Es posible definir
una razon de ramificacion (BR) para una transicion dipolar eléctrica del multiplete |[S, L].J) al

multiplete [[$", L'].J ) como

SIS LIS L) = LS LY LS L) T (:

no
~1

La razon BR para una transicion es una medida de la intensidad relativa de una transicion
a la intensidad total de todas fas transiciones originadas en un multiplete dado.
Otra cantidad importante es la magnitud de la constante de oscilador ™ f 7 de una transicién
la cual puede escribirse como
- Smy

SIS LIS B = o 27+ e

77 Ve SealllS LIS L) (2.18)



donde m es la masa del electrén, v es la frecuencia de la transicion.

Los parametros de Judd-Ofelt para una combinacién especifica de T'R?**- Red, son determi-
nados mediante un ajuste experimental en el cileulo de la magnitud de la f de oscilador para
las transiciones del multiplete del estado base al multiplete del estado excitado, utilizando la
ecuacién 2.18. La magnitud de la [ de oscilador de la transicidn de multiplete a multiplete se

determina del espectro de absorcion mediante la expresion

. o m

SUS LY NS L)) = ——= / a(v)dv (2.19)
T2\

donde N es la concentracion de jones T1PF en la muestra, a (1) es el coefliciente de absorcidn

ala frecnencia v v Lo integral se realiza sobre todo ol rango de frecuencias de la transicion.
Una vez que los parametros de Judd-Ofel Tin sido determinados a partie del procedimionto

de ajuste es posible determinar los tiompos de vidas medias radiativos de los estados excitados

y las magnitudes de las [ de oscilador de Tas transiciones.

2.3 TRANSICIONES NO RADIATIVAS : DECAIMIEN-
TOS MULTIFONONICOS

Los iones de Lantdnidos trivalentes T R*T incorporados a sistemas s6lidos pueden sufrir transi-
ciones desde sus estados excitados de manera radiativa o por medio de mecanismos que involu-
cran la interaccién del ion 3T con la red que lo contiene, a través del intercambio de uno o més
fonones. La accidon del campo eristalino sobre el idn desdobla los niveles en una estructura fina
y agrupa lineas muy cercanas entre sio dentro de los inualtipletes originados por efectro Stark
del campo cristalino, ocurren transiciones muy rapidas gue involucran una pequena cantidad
de fonones. La separacion de éstos son del orden de enerelas fonduicas (AxT). A temperatura
ambicnte la razén de decalmiento para las transiciones intra imultiplete son del orden de 1012
S=1, debido a o anterior ol répido equilibrio tvérmico los niveles Stark de un multiplete dado
periiite estudiar las comparativamente lentas transiciones entre multipletes sin tomar en cuenta
las transiciones intramultipletes.

Empiricamente se tiene que las razones de decaimiento multifondnica dependen de la tem-



peratura de la muestra y de la separacién en euergia de los multipletes(26.303134) oy demds, la
razon de un decaimiento multifondnica ¢s comparable con la razones de decaimicnto medida
experimentalmente vy con la radiativa predicha por la tedria da Judd-Ofelt. En ausencia de
cualquier otra interaccion los tiempos de vida media medidos y predichos estan relacionados

por

I ! , )
= b, (2.20)

Tmen Trad

donde 1, es la razén de decaimiento multifondnica. Se encuentra que las probabilidades de
decaimiento multifondnicas para diferentes transicioues en una matriz solida dada dependen
exponencialmente de Ta diferencia de enerefa entre los mnltipletes superiores o inferiores. Esta

relacién es conocida como Ley Gap (LG) v estid dada por

”'m,) = ('(‘X])(.-(lAIL‘) (221)

donde C'y a son constantes que dependen de Ta naturaleza de la matriz v AF es la diferencia
de energfa entre el multipletes involucrados en la transicion.

Cuando las constantes €' v a son conocidis para un material dado. esta ley puede ser
utilizada para determinar la razén de transiciones multifondnicas que se llevan a cabo en dicho
material. IZs importante mencionar que la LG es vidlida sélo para los casos en los cuales la

transicién involucra un gran nimero de fononestH—43)



Capitulo 3

TRANSFERENCIA DE ENERGIA
EN SISTEMAS SOLIDOS.

Los sistemas luminiscentes se pueden clasificar en dos categorias:

1. Sistemas en los cuales la absorcion v emision de la radiacion electromagnética ocurren en

el mismo “centro dpticamente activo™.

2. Sistemas en los cuales la absorcion de radiacion electromagnética ocurre en un centro
sensor (S) v la emisidn ocurren en otro centro diferente el en ¢l activador (A) del

sistema.

En los sistemas del tipo 2 desde que se crean los estados excitados electrénicos por medio
de absorcidn de radiacion electromagnética, la energfa puede viajar dentro del mnaterial de un
centro 6pticamente activo a otro hasta que la enereia es disipada en forma emision de radiacion
electromagnética. A ese proceso se e conoce en la literatura con el nombre de transferencia de

10,13,50) Este tipo de fendmenos ocurren en un gran nidmero de materiales diferentes

energia.(
bajo condiciones [isicas diversas v coustituven un tema de investigacion importante en los
ultimos anos; esto cs debido a sus posibles aplicaciones tecnoldgicas como de convertidores de
luz invisible en luz visible v a la bisqueda nuevos materiales que puedan ser utilizados para
producir radiacion tipo ldser, etc.

Ll tipo de procesos que se estudian en este trabajo son aquellos que no involucran como

parte del mecanismo basico de transferencia de cuergfa el movimiento de portadores de carga



del sistema, de esta manera se puede decir que el tipo de procesos que se prescutan en los
materiales estudiados en este trabajo, se clasifican en procesos radiativos y no-radiativos
Las caracteristicas principales de estos mecanismos de transferencia de energia, se describirdn

a continuacion.

3.1 MECANISMO RADIATIVO DE TRANSFERENCIA DE
ENERGIA.

El mecanisimo radiativo de transferencia de energia consiste biasicamente en que un centro
sensor {S), buen absorvedor de la radiacion electromaenética incidente sobre la muestra, emite
nn fotdn de enerala hy que os reabsorbido por los activadores {\) presentes en el sistema, In
este tipo de procesos la linminiscencia del sistena correspondionte puede ser deserita on términos

del modelo de la figura 3. 110105

I, En la primera etapa se tiene la excitacion del sensor. Al incidir Inz sobre el sistema. la
absorcidn de ésta por los sensores se encarga de llevar a los fones S a estados superiores
de su espectro de energla, con lo cual se produce la condicion de excitacion indispensable

para que un proceso luminiscente pueda oeurrir.

2. En la segnnda etapa. la transferencia de energia S — 21 Al regresar al estado base los
iones S, emiten radiacion clectromaguética de cnergla fir, la cual puede ser reabsorbida
por los fones A con una cierta probabilidad 185, La reabsorcidn por parte de los jones
A del sistema de la luz emitida por los jones S al regresar al estado base ocasiona que los

activadores pasen a nu estado excitado de su espectro de energia.

3. Enla tercera etapa . la relajacion de los activadores. Al regresar los iones A a su estado

base se observa la cinision de luz por parte de estos iones.

De acuerdo a este modelo las propiedades dpticas de este tipo de sistemas. dependen funda-
mentalimente de la presencia simultdnea de fosiones S v A en cada muestra. En este caso. la li-
miniscencia se produce en los dos centros dpticamente activos (S v Ay operando en cascada (1919
Dado que el mecanismo radiativo de transferencia de energia involuera la reabsorcion de ra-

diacion electromagnética la forma de la muestra resulta ser mny importante v es. de hecho,

A
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determinante para la eficiencia que pueden llegar a tener este tipo de procesos. En este sentido,
dado que la emisién de los idnes S en el sistema no tienen una direccidn privilegiada, es de
esperarse que la eficiencia de este tipo de procesos de transferencia de energia sea mayor en
muestras de forma esférica que en el caso de muestras en forma de una pelicula delgada.
Tomando en cuenta las ideas anteriores se puede decir en resumen, que un proceso radiativo

de transferencia de energfa se observard en un sistema si se satisfacen las stguientes condiciones:

1. Se requiere que el espectro de emisién de los jones S presentes en el sistema, traslape el

espectro de absorcion de los activadores.

2. Es necesario que los iones activadores del sistema sean "buenos™ absorbedores de radiacion
electromagndtica en Ta region del espectro e donde se presenton las emisiones de los iones

S.

Estas condiciones se muestran de manera esquematica on la figura 3.2

Cuando un sistema presenta un mecanismo de transferencia de energla radiativo su luminis-
cencia presenta caracteristicas mny peculiares que permiten tdentificarlo. Estas caracteristicas
son debidas principalmente a que estos procesos involucran la reabsorcion de radiacion eloc.
tromagnética por parte de los activadores presentes en el sistema. lo que hace gue la emision

asociada a los jones S de la muestra posea las sicuientes caractiisticas particulares

L. "Laemision S del sistema” presenta una estructnra (liwecos) en las posiciones en las cuales
el espectro de absorcidn de los jones activadores del sistema nmnestra maximos relativos.,
De manera similar. la emision de los iones S presenta maximos on las posiciones donde
el espectro de absorcion de los activadores del sistema presenta minimos relativos(13:43)
(fig.3.3). De esta manera. una medida de Ta “eficiencia® 1yocieeste tipo de procesos de
transferencia. se puede obtener si se compara el valor del drea {17} asociada a los huecos
que aparecen en el espectro de emision de los sensores del sistema, con ol valor del 4rea

(Iy) relacionada a esta emnision en la ansencia de los iones activadores. de manera que:



Figura 3.3 Corrclacion entre la emision de los sensores (—— ) y la

absorcion de los activadores (--- -).



Figura 3.2 Condicioncs que se requien satisfacer para llevaser a cabo

un proccso radiativo de transferencia de energia S > A,



3. La emision de iones sensores del sistema posce las mismas caracteristicas (en cuanto a
tiempo de vida media del estado excitado, posicion y ancho de las bandas de emisién) que

presenta la emisién de los iones S en ausencia de los activadores en el sistema cristalino.(13)

La probabilidad de efectuar una transferencia de energia de este tipo entre un ion 5y un

activador A, que se encuentran separados por una distancia 7 estd dada por(t?)

Qa

Ar R2Tg

Wal ) = [ astvrgatvrd (322)

donde Q 4 es la seccidn transversal de absorcion de los iones, 7y es el tiempo de vida media del
estado excitado del ion S, g5 (1) s la forma normalizada del espectro de emision del ton S v

g (17) la forma normalizada del espectro de absorcion delion activador A

3.2 MECANISMO NO RADIATIVO DE TRANSFERENCIA
DE ENERGIA.

3.2.1 PROCESO RESONANTE

Cuando los mecanismos para la transforencia de energia son no radiativos. la eficiencia del
proceso depende criticamente de la coincidencia gne puede existir entre los niveles de energla
de los lones S y A. En un case como éste. s por medio de un proceso resonante que se
puede transferir la energia de excitacion del ion S al ion A. Dado que éste es el tipo de procesos
se presentan en los sistemas que se estudian en este trabajo, se describen @ continunacion sus
principales caracter{sticas.

En el maodelo que comunmente se emplea para describir los procesos no radiativos de trans-
ferencia de energia. tanto el sensor como el activador del sistema se encuentran caracterizados
por dos niveles de energia tal v como se ilustra en la figura 3.4,

20 una primera aproximaciaon al problema. se considerardn sistemas que presentan concen-
traciones tanto de iones S como A que son lo suficientermente bajos para que ta probabilidad
de que ocurra migracién de energla sea despreciable. De esta manera, dos de los estados del

sistema completo S-A resultan de tuterds para la discnsion:

‘-
ALY
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Figura 3.4 Niveles de energia de los ioncs S v A para la transferencia de energia no radiativa AE_ AE .



L. I estado 1 donde el 100 S vstd en ol estado excitado do energia {descrito por la funcion

de onda %) v el idn A en su estado base (al que le corresponde la funcion ¢9%).

2. El estado I' en el que el ion S ha regresado a su estado base <% v el ion A se encuentra

ahora en el estado excitado descrito por la funcion de onda ¢,

De acuerdo con este modelo nn proceso de transferencia de energia S — A es el que se
encarga de llevar al sistema comnpleto (S-A) del estado 717 al estado "F7 al producir, con una
probabilidad . la transicion {— F.

Con base a la teorfa de perturbaciones dependientes del tiempo. dicha probabilidad estd

dada por la ec 1.15 (10.13)

vl e (3.3)
(wslinf v

Waa = 2

SA 12

donde 1, representa el Hamiltoniano de interaccidn entre fos jones S v A que, es capaz de pro-
ducir las transiciones I - I7 descritas anteriormente. En la dltima ecuacion. Wy v W, representan
las funciones de onda de cada uno de los estados de energla del sistema S-A involucrados en

fa transicion las cuales quedan dadas. en términos de las finciones de onda de cada uno de los

jones Sy A por’

o= = {oS0A ) = S | (3:1)

1 N
_ RN SR R | o
\l}f - I3y {'f\'(’l)‘r,\(’_’)7?5‘(’.‘)#,\(’])[' (j))
De la relacion 3.3 resulta clara la necesidad de conocer de gue tipo es la interaccion Hy
entre los elementos del sistema S-A. que es capaz de producir la transferencia de energia. Dicha

interaccion puede ser de dos tipos principalmente: de tipo electrostatico o de intercambio

(10).

INTERACCION DE TIPO MULTIPOLAR

Si se considera que la interaccién entre los electrones de cada uno de los iones S y A del sistema

es del tipo Coulombiano el Hamiltoniano de interaccién 7y toma la forma

|
-1



f=lyy < (3.6)
l—igzj:lri—rjl v )

donde las sumas corren sobre la distribucién de electrones de cada uno de los iones del sistema.
Resulta conveniente desarrollar en serie de Taylor el Hamiltoniano H; en torno del valor R
de la separacién que hay entre los dos iones en la red sélida. En este caso, la interaccién entre

los iones S y A toma la forma (9:46):

e oL aE R ED]

H=-—x<75- +19( ) (3.7
donde el primer término (que es proporcional a R=3 ) representa una interaccién de tipo Dipolo-
Dipolo entre los elementos S y A del sistema y donde los términos 9 (71,;), de orden superior en
}’—{ se asocian con interacciones del tipo Dipolo-Cuadrupolo, Cuadrupolo-Cuadrupolo, etc. En
la ecuacién 3.7 los vectores 7, y T, estan definidos en términos de la posicién que guardan (con

respecto de su niicleo) los electrones de cada uno de los iones S 'y A del sistema, de manera que:

2

= Yo Tom

Ta = LnTan

(38)

Por otra parte, si las caracteristicas del sistema que se estudia son las adecuadas para que
exista un ” traslape considerable” entre las nubes electrénicas de los iones S y A la interaccién

entre ellos puede ser del tipo de intercambio, con lo que el Hamiltoniano H, de la ecuacién 3.3

toma la forma (46):
ﬁl = - ZJ,’J' 5;5; (3.9)
1#3
en la queJ;; representa a la integral del sistema(1?)

En cualquiera de estos casos, una vez que se conoce la forma del Hamiltoniano »ﬁl se puede
calcular la probabilidad W, con la que ocurre el proceso de transferencia de energia, si es que
se conocen explicitamente las funciones de onda ¢s y ¢4 de los iones S y A del sistema. En
este sentido, es necesario decir algo sobre la normalizacién de las funciones de onda ¥; y ¥

que describen los estados I y F del sistema S-A involucrados en la Transferencia de Energfa.
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Debido a la in'tera.ccién que hay entre cada uno de los iones del sistema con los elementos
“de la red que los contiene existe una indeterminacion medida por el valor de pp en la ecuacidn
3.3 en los estados de energia de cada uno de estos iones. in este sentido. Dexter ha propuesto
la siguiente técnica para la normalizacion de las funciones de onda del sistemalt?),

i) Se propone que resulta conveniente normalizar las funciones de onda @% v 9 de los
estados iniciales de los iones 5 v A de fa forma nsual e introducir las nuevas funciones P§ (w%)
v P§ (w4) para "medir” la probabilidad de encoutrar alos iones S v .\ en los estados de energia
w§ v ws, respectivamente.

De esta manera se tiene que:

/ oPdr = [ e = (3.10)
[ Ptuiidut = [ Pyt duty = (3.11)

i) Se propone ademas, que en el estado final Wy del sistema 5=\ Tas lunciones de onda que
describen los estados en gne se encuentran cada nno de los iones S v A\ estan normalizadas
para que la probabilidad de encontrar a cada ino de los jones en los estados finales de energia

w? vy w§ sea proporcional al mimero total de posibilidades que existen para cada uno de estos

estados, de manera que :

1 /m+'_\w | . .
. ¢ 2 e co12 -
j ' /'\,:‘(;}'(/T = - /«’1(1‘\ / Sdsdr =1 (3.12)
Aws S o ; INTANEY Ao ‘
De esta forma. si la energia del sistema en el estado Wy eos ) = wi — wg, mientras que
en el estado Wy es Fp = wS — w9, la probabilidad con que puede ocurrir la Transferencia de

Energia 5- A estd dada por

J

Wy, =2rm Z Z (gsg.4)”" / duw', / dw? / duw’ P2 / dwGPSIU (w, wd; wh, wy)) el
[ F ’ ’ ‘

Sws — wd) = {wy = wy)] (3.1




donde la funcién delta indica que la transferencia de energia se produce (de acuerdo con el
modelo de la figura 3.4 a un valor fijo de la energfa del sistema, para la que se tiene que
E; = Ep. La suma sobre los estados I y F hace explicita (en la ecuacién 3.13) la necesidad
de tomar en cuenta que puede haber mds de una configuracién energética del sistema que
contribuye a la transferencia de energia detectada experimentalmente. En la ecuacién 3.13,
gs Y ga representan las degeneraciones de los estados finales de energfa de los iones S y A
respectivamente, y aparecen en esta ecuacion al considerar la normalizacién de Dexter para las
funciones de onda del sistema (47,

Integrando sobre los estados finales wg del sensor y tomando en cuenta el hecho de que

E = wg — wg = wh — w9 se tiene que:

Wea = QWZZ(gSgA)*I /dwi/dw%/dwiP_‘é/dwf;Pﬂ(Hl (wg, wh; ws — Er,wg — E))r)?
tr (3.14)
A partir de esta expresién se puede calcular la probabilidad W, si se sustituye la expresién
de f; que determina el tipo de interaccién que produce la transferencia de energfa. Por ejemplo,
en el caso en que la interaccion entre los iones S y A es electrostdtica del tipo Dipolo-Diopolo,

la probabilidad W, toma la forma

W= 20 25 i (os0a)”" [ ap [ awsrs | s PR (7)) (- ) P
(3.15)

donde H; se ha tomado como el primer término del desarrollo 3.7 para la interaccién elec-

trostitica entre los iones S y A del sistema.

Al promediar el valor de W, con respecto a todas las posibles orientaciones del vector R

se tiene

47"34 - e pel/—= o poti—
W (dd) = g (0500 L X [dE {dusPsm)P) [ausbgimd (36)
I F

la cual es una expresién para W,, que se obtienz al sustituir en la ecuacién 3.15 el "valor

GO
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promedio”, respecto a todas las orientaciones posibles del vector R del sistema, del elemento

de matriz del Hamiltoniano f; dado por la ecuacién?)

Proml(73) - (74) - o (%) F) () ) P= AR @)

De los resultados anteriores es claro que el cilculo de la probabilidad W,, a partir de
expresiones como la dada por la ecuacién 3.16 dependerd de un conocimiento explicito de las
Funciones de Onda asociadas con los iones S y A. Dada la dificultad que se tiene para poder
cumplir con este requisito, el valor final de W, dependerad de que resulte o no posible el -
- relacionar la expresién 3.16 con cantidades que puedan ser determinadas como resultado de un
experimento en el laboratorio (52). En este sentido, la teoria sobre los procesos de transferencia
de energia desarrollada por Forster y Dexter permite, en efecto, relacionar a la probabilidad
W, con los resultados obtenidos de los experimentos asociados con este tipo de fenémenos, si
se hacen las siguientes identificaciones:

i) La forma del espectro de emisién permite determinar la forma de la funcién de probabil-
idad Ay = A (E) para esta transicion.

ii) En este caso, el tiempo intrinseco 1y de vida media de la emisién del sistema estard

definido mediante

ol = /A (E)dE (3.18)

Si fs(E) representa la forma normalizada del espectro de emisién del ion sensor del

sistema, se tiene que (47):

o :/fs(E)dE:/A(E)dE (3.19)

i) Andlogamente, si el pardmetro ”Q” especifica el valor del area bajo la curva del espectro

de absorcién (ec.1.87 ) del activador del sistema, se tiene que:

0= /a(E)dE | (3.20)

con lo que la forma normalizada (F4 (E)) de dicho espectro (de absorcién) queda definida,
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de manera que se satisface la siguiente igualdad:

Q= /FA (E)dE = /U(E)dE (3.21)

Las consideraciones anteriores permiten obtener una expresién para los elementos de matriz
de la ecuacién 3.16, en términos de las formas normalizadas de los espectros de emisién y de
absorcion del sistema.

En efecto, a partir de las ecuaciones 1.137 'y 3.19 que definen los pardmetros A(E) (la
probabilidad de emisién espontdnea del sistema) y fs(F) (la forma normalizada del espectro

de emisién del ion S del sistema) se tiene para la emisién del sensor S del sistema (47) :

A(E) _ 443 [(&)2’”3} IA{IQ - fs(f)

3103 [\, - (3.22)

expresidn que, en términos de la normalizacién de Dexter para las Funciones de Onda ¢% y ¢

del sensor, toma la forma

edw? c 2 —
A(E)= 3_413—6'?_(}; [(%) ns] /dwngl(rs)ll’ = -{'S—%E—) (3.23)

Esta expresiéon permite evaluar el elemento de matriz {7,) asociado con esta transicién, a

partir de la informacién sobre f;(E)y 7o que pueder ser obtenida en el laboratorio de manera

que

S5 [auspyr) = s (£e) LoD (324)
I F .

- 4etwdry \ Ey n3
donde las sumas se incluyen para tomar en cuenta las contribuciones de todos los estados iy {
entre los que ocurre la transicién.
De manera andloga, se pueden analizar las principales caracteristicas del espectro de ab-
sorcién en términos de los pardmetros Bz y o, de la funcién normalizada F4 (E) definidos por

las ecuaciones 1.47, 1.86 y 3.21 tespectivamente. Si se sigue entonces el procedimiento anterior

se obtiene:

o (E) = QF4(E) (3.25)

62



hv

o0 (E) = —Brg (E) (3.26)

o(E) = %{;e;l(nlﬁlk)ﬁ}g(lf) (3.27)
nw 2 2

e {2 () P (3.28)

donde se ha considerado en este caso, la normalizacién propuesta por Dexter para las funciones

de onda @9 y ¢9 del jon activador del sistema(*?)

4etwdTy

o pol/— _ 3hc3g5 fj_c_
}_I:;/dePAl(nj)lz - (Eo) QaF4 (E) (3.29)

Sustituyendo las formas para los elementos de matriz (r5) (del sensor) y (¥2) (del activador)
que se obtienen a partir de las ecuaciones 3.24 y 3.29, respectivamente, en la ecuacién 3.16 para

Ws4 se obtiene que :

s T0S 4e?w

4ret 3nC3 E) 1 | [3hC E.
Wsa (dd) = —_—_3h::1{6 (gsyA)_I/dE[ 4162;;5 (Eo) Is(E) ] [ 1Cga (E_o) QaFa (E)]
ie.

4
Wsa (dd) = ﬁzg_:ﬂ (Tl) (E") /fs E) U (E (3.30)

Este resultado permite calcular la probabilidad Wsy4 (dd) directamente de los resultados
experimentales, siempre y cuando sea posible determinar los valores de Qy4, fs, (E), Fa(E)
Yy 7s para el sistema que se esté estudiando. En la préctica, las "curvas” Fy (EYy fs se
obtienen a partir de la forma de los espectros de absorcién del activador y de emisién del
sensor, respectivamente, la integral de traslape @ = | fi@g—"(@dlf entre dichos espectros se
realiza numéricamente. Dado que el valor de "E” en el denominador de la wltima ecuacidn es

practicamente constante en el intervalo de integracién, normalmente se toma como igual a su

valor en el centro de la regién de integracién por lo que es posible factorizarlo de la integral en

la ecuacién 3.30 para obtener (46:47)
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3pict 1 Eo\? 1
Wea(dd) = oo~ Qa (22) g [ £ (E) Fa(B)4E (331)

De manera dnaloga a la forma en que se derivé esta tdltima ecuacién se pueden calcular las
contribuciones a Wg, debidas a los demds términos del desarrollo 3.7. En el caso en. que la
interaccidon S-A que favorece la transferencia de energfa sea del tipo Dipolo-Cuadripolo, Dexter

ha derivado para la probabilidad Ws4 (dg) el siguiente resultado:

Wsa(dg) =

4,74 0 4€ 4
135arhiC gA95< E, ) fs (E) Fa(E)dE (3.32)

4n®R87574 9395 \ kT E, E®
donde a = 1.266 es una constante que aparece cuando el Hamiltoniano de interaccion H, (dq)
se promedia sobre todas las posibles direcciones del vector R 13

A partir de las ecuaciones 3.31 y 3.32 es posible obtener una relacién entre Wgy (dd) y

Ws4 (gq) de manera que (46)

Wsatin) = () (%) wsa et (3:33)

y siguiendo un procedimiento similar al anterior, es posible obtener también la relacién que hay

entre Wy (dd) y Wsy4 (¢q) de manera que

Wsa (dg) = (7{2’;>4 (%)2 Wi (dd) (3.34)

donde A es lalongitud de onda correspondiente a la emisién del sensor, f, v f4 son las constantes

de oscilador asociadas con las Transiciones Cuadrupolares y Dipolares Eléctricas del activador,

respectivamente (46)-

INTERACCION DE INTERCAMBIO.

Si en lugar de que el Hamiltoniano m tenga la forma 3.6 se considera un caso en el que la
interaccién que produce la transferencia de energia es del tipo de intercambio, la probabilidad
de que dicho proceso pueda ocurrir, estarda dada por la ecuacién 3.3 y el Hamiltoniano de

interaccién S-A tendrd la forma
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Hy= =Y Jij 5 e5;

El estudio de este tipo de procesos es muy dificil, debido a que el cilculo final de 1a probabili-
dad Wg4 de que estos ocurran, depende directamente del valor de la ”Integral de traslape” entre
las nubes electrénicas del sensor y del activador que interaccionan. Por lo tante, es necesario
tener un conocimiento muy preciso de la forma que tienen las funciones de onda que describen
el estado en que se encuentran cada uno de estos iones.

Aunque no es posible satisfacer este requerimiento, en la practica si se puede obtener una
estimacién del valor de Wg’h‘, si se considera la siguiente expresion, derivada por Dornauf y
Heber suponiendo funciones de onda de 4tomo hidrogenoide para cada uno de los iones S y A

del sistema, de manera que (44:46)

Wy = - exp{ 6|1 To (3.35)
donde
2R
b= — .
7 (3.36)
expé = 2%721;29 (3.37)

En las ecuaciones anteriores Bg corresponde al valor del radio critico de interaccién S-A en
el sistema, L es un pardmetro que representa el radio de Bohr promedio efectivo para los
estados base y excitado de los iones Sy A y "k” es una constante que depende del traslape
espacial que existe entre las funciones de onda electrénicas de las impurezas del sistema (46),
Dexter (“9ha, logrado estimar el orden de magnitud de un término de este tipo para dos iones
Sy A que se encuentran separados a una distancia 44, obteniendo (para H’gjj } valores ~ 1010
- ~ 10! por lo que, cuando la distancia de interaccidn S-A es lo suficientemente pequeiia,
no se puede descartar la posibilidad de que un proceso de transferencia de energia pueda ser
producido por una interaccién de intercambio entre los iones S y A del sistema.

Finalmente, para que un sistema sélido conteniendo impurezas de centros dpticamente ac-
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Figura 3.5 Condiciones que se requien satisfacer para llevaser a cabo un proceso

no radiativo de transferencia de energia entre los iones S y A.



tivos presente un proceso no radiativo de transferencia de energia, las especies S y A del sistema

deben de poseer las siguientes caracteristicas (10:13);

1. Es necesario que el ion S del sistema resulte ser un buen absorbedor de radiacién en alguna

region del espectro electromdgnetico.

2. Debe existir una regién de traslape entre los espectros de emisién del ion S y de absorcion
del ion A, con el objeto de garantizar la existencia de una buena coincidencia entre los

niveles de energia de los iones 6pticamente activos del sistema.

3. La distancia entre los iones S y A del sistema debe ser pequeiia para que la transferencia

de energia entre ellos sea posible.

La figura 3.5 muestra esquematicamente las condiciones resumidas anteriormente, los cuales
favorecen 1a ocurrencia de un proceso resonante de transferencia de energia. A diferencia de lo
que se observa para la transferencia radiativa de energia, en el caso de un mecanismo resonante
el proceso no requiere que el activador posea transiciones dpticas permitidas. Esta iltima
observacién‘hace explicito el hecho de que es posible observar transferlencia de energia atin en el
caso en que las transiciones 6pticas del activador del sistema sean fuertemente prohibidas. En
un caso como éste, la transferencia de energia no depende tampoco de la forma geométrica de
cada muestra y la manera mds simple en que se puede identificar este tipo de procesos resulta
cuando se puede resolver, en el espectro de excitacidn de la luz emitida por el activador, el
espectro de excitacion del sensor del sistema.

En el caso de un proceso resonante no se observa estructura en el espectro de emisién del
sensor, que pueda ser correlacionada con las absorciones del activador del sistema. Esto se debe
a que, el ion S transfiere su energia al ion A sin que el proceso involucre la reabsorcién de luz

por parte de los activadores del sistema.

3.3 TRANSFERENCIA DE ENERGIA ASISTIDA TERMICAMENTE.

Aunque el mecanismo resonante de transferencia de energia es el mis importante para este
trabajo no es la 1dnica posibilidad para que un proceso no radiativo de este tipo pueda ser

observado. De hecho, con base en el modelo que se ha discutido hasta ahora (figura 3.4), el
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Figura 3.6 Diagrama de niveles de energia para la transferencia de energia no resonante.



mecanismo resonante de transferencia de energia resulta criticamente dependiente del hecho
de que exista una buena coincidencia entre los niveles de energfa del sensor y del activador,
respectivamente. Existen sistemas en los que la coincidencia entre los niveles de energia de
las iones impurezas del sistema no resulta ser ”lo suficientemente buena” para que el proceso
de transferencia de energia puede ser observado (figura 3.6). Sin embargo,en algunos de estos
casos, al cambiar la temperatura de la muestra se modifica también la separacién entre los
niveles de energia del sistema, de manera que es posible suplir térmicamente la diferencia de
energias entre los niveles de los iones S y A y favorecer con esto que (en la nueva condicién a la
temperatura T ) se alcance una condicién adecuada en la que pueda ser observado un proceso de
transferencia de energia. A este tipo de procesos se les conoce como procesos térmicamente
estimulados y resultan importantes al estudiar las propiedades épticas de iones luminiscentes
en sélidos cristalinos y amorfos. Sin embargo, este tipo de procesos resultan de menor interés

en este trabajo, por lo que aqu{ solo se cita en forma resumida.

3.4 MECANISMOS DE MIGRACION DE ENERGIA

Hasta ahora en el estudio del mecanismo resonante de transferencia de energia, sélo se ha
considerado sistemas en los que la baja concentracion de los iones S y A impide la interaccién
de iones de la misma especie . Sin embargo, es conocido en la literatura,de que las propiedades
Opticas de los so6lidos son fuertemente dependientes del estado de agregacion, de la distribucion
y de la concentracion de los iones dpticamente activos presentes en el sistema.

Para estudiar como afecta la distribucién y la concentracién de los iones 6pticamente ac-
tivos a los procesos luminiscentes en los sélidos y en particular, a los procesos de transferencia
de energfa, se pueden considerar las siguientes situaciones(648): Ep la primera se analiza la
tranferencia de energia S—A (en ausencia de transfrerencia de energia S—S), desde el punto
de vista de lo que sucede con la luminiscencia de los iones S, en la segunda situacién se con-
sidera que la probabilidad de transferencia de energia S—S es considerablemente mayor que
S—A y finalmente se analiza el caso en que la probabilidad de transfrencia de energia S—S es

comparable con la S—A



3.4.1 TRANSFERENCIA DIRECTA S—A.

Supdngase que se ilumina una muestra que ha sido contaminada con impurezas luminiscentes
con luz de muy baja intensidad, de manera que el nimero de iones S excitados al tiempo
t = 0 resulta ser pequefo respecto del nimero total que de estas impurezas se encuentran
incorporados en el sistema ; y que la excitacién se realiza de tal forma que la distribucién de
los iones S excitados en la muestra es uniforme (48),

Si en estas condiciones ¢ (_r'),t) denota la probabilidad de encontrar a uno de los iones S
excitados en la posicién T al tiempo ¢ en ausencia de activadores; y si resulta poco probable
que en el sistema ocurran procesos de transferencia de energia S — S los iones S excitados

relajardn su estado de energia en la forma dada por

¢ (7.1) = goexp <~—t—> (3.38)

To

donde 79 representa el tiempo de vida media intrinseco de los iones S en su estado excitado.
La situacidn anterior se modifica cuando en el sistema se han incorporado adicionalmente
los iones A. En un caso como éste los sensores que interactuan con los iones A del sistema tienen
caminos adicionales para su desexcitacion . Estos se presentan porque entonces existe también
la posibilidad de que ocurra un proceso de transferencia de energifa S— A. Si se denota entonces
por W(R,) a la probabilidad con que ocurre la transferencia de energfa entre los iones S y A

que se encuentran separados por una distancia R, la probabilidad ¢ (7, t) estard dada por:

¢ NV
o) (_r'),t) = ¢g exp (-—;()-) Z exp (—W(R,)t) (3.39)
n=1

con N,V el niimero total de iones A del sistema.

Si entonces se supone que los iones S y A se encuentran uniformemente distribuidos en
el volumen de la muestra que se esta estudiando, la probabilidad ¢ (¢) de encontrar a alguno de

los sensores en su estado excitado, estard dada por

b(t) = /¢ (?,t) dr3 (3.40)

donde la integral se realiza sobre el volumen de la muestra. Para realizar la dltima integral es
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necesario conocer la dependencia espacial R, de las probabilidades W(R,). Sin embargo, de
los resultados derivados anteriormente se sabe que estas probabilidades dependen de R de la

forma:

W(R,)=CR™* (341)

si la interaccién entre S y A es de tipo electrostitico, donde "C” es una constante (que no
depende expicitamente de R) y ”s” es un parametro que permite identificar el tipo de interaccién
(Dipolo-Dipolo, Dipolo-Cuadrupolo, etc.) que existe entre las impurezas del sistema(*8).
Al sustituir este resultado en la ecuacién 3.39 se obtiene (17) para ¢ (¢) :
t 4 3 ty:

é(t) = doexp [—T—O -3 (1 - ;> NaR3 (T—O> ] (3.42)
donde T es la‘ funcién Gamma, ¢ denota la intensidad de la emisién de los iones S al tiempo
t = 0 (en el que se ha interrumpido la excitacién del sistema) y donde Ry corresponde a la
distancia critica de interaccién entre los iones S y A del sistema, definida como aquella
para la cual la probabilidad con que puede ocurrir a la transferencia de energia S—A es igual
a la probabilidad de desexcitacién espontdnea de los sensores del sistema (48):

De la ecuacién 3.42 se puede ver que, en el caso en que ocurra una transferencia de energia
S—A, la intensidad de la luz emitida por los iones S ya no seguird un decaimiento exponencial
simple como el que predice la ecuacién 3.38.

Aunque el comportamiento que predice la ecuacién para la luminiscencia S del sistema es
muy complicado, atin es posible obtener valiosa informacidén sobre las caracteristicas de este

proceso, si se consideran aquellos casos en que se satisface que t < 7. En este caso, la ecuacién

3.42 toma la forma(48)

B(1) = go |1 + at?] (3.43)

donde
a= %71'1‘ (1 - %) NAoRS (—t-) ) (3.44)
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El ltimo resultado es itil cuando se trata de averiguar de que tipo es la interaccién que
interviene en el proceso de transferencia de energfa (i.e. cuando no se sabe cual es el valor del
parametro s de la ecuacién 3.43)

Asi, la ecuacién 3.43 describe como es la luminiscencia ”S” del sistema en los primeros
instantes después de que la excitacién del sistema ha sido interrumpida. A medida que el
tiempo pasa, el nimero de sensores del sistema que permanecen en el estado excitado (que
tienen asociado un ion A a una distancia R > R) disminuye, en funcién de la transferencia de
energia S—A y de su desexcitacién espontanea.

En esta situacién, cada vez es mas importante (en comparacion con el proceso de transferen-
cia de energia) el mecanismo de desexcitacién de los iones S que involucra la emisién espontdnea
de radiacion electromdgnetica. Asi, en el limite en que ¢ 3> 7g en la ecuacidn 3.47 se puede de-

3
spreciar el término que contiene a la fraccién (%) : (% < l) con respecto del término (;%).Con
esto se obtiene que para tiempos muy largos el mecanismo mds importante es nuevamente la
desexcitacién espontdnea de los sensores del sistema, (48),

Este tipo de procesos ( en los que una transferencia de energia "multipolar” se encuentra
operando en el sistema) se caracterizan entonces por una variacién no exponencial de la
probabilidad ¢ (¢) para tiempos muy cortos mientras que, a tiempos largos se observa en la
curva de la evolucién de la intensidad de la emisién de los iones S del sistema como funcién
del tiempo, un decaimiento puramente exponencial que, como ya se dijo, corresponde a la
desexcitacion espontdnea de los sensores que no tienen asociado un ion A al cual transferirle su

energia.

3.4.2 DIFUSION RAPIDA

Por otra parte si en el sistema que se estudia ademds se observa transferencia de energia del
tipo S - S, la energia de excitacién del sistema puede migrar a través de las impurezas del
sistema al transferirse de sensor en sensor (directamente) hasta que, finalmente, uno de los
iones S (al que llega la energia después de haber migrado por el sistema) se encuentra en una
situacidn que favorece la transferencia de energia S — A. En una situacién como ésta, si la
distancia promedio entre los sensores del sistema es pequefia (con respecto de la distancia S-A)

y la probabilidad de transferencia de energfa S —5 es muy grande, la migracién de la energia
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en el sistema puede ser muy rdpida, lo que produce que la luminiscencia del i6n S decaiga en

forma puramente exponencial, con un tiempo de vida media 7 dado por(4®)

S|

1 1
==+ Wss> — (3.45)
7o 7o -

3.4.3 DIFUSION LENTA.

Si por el contrario, la migracién de la energfa en el sistema resulta ser muy lenta (pero compa-
rable con la probabilidad de decaimiento espontaneo de los iones S) la desexcitacién del sistema
se lleva a cabo a través de ambos tipos de procesos. Asi, aquellos iones que se encuentren
originalmente en una situacién que favorece la transferencia de energia S—-A se desexcitaran por
medio de un mecanismo directo (ecuacién 3.42) mientras que aquellos que se encuentran
separados de un ion A a distancias R > Rg tienen como posibilidades para su desexcitacion la
emisién espontdnea y / o la transferencia de energia S—S (que origina la difusién de la energia

en la muestra). En una situacién como ésta, la probabilidad ¢ (¢) debe satisfacer la ecuacién

de difusién (48)

0%?):lﬂﬁét?J)_E:v(7_4ﬁ>—;%¢(?J> (3.46)

donde D representa el coeficiente de difusion de la energia en el sistema y v (7’ - ?Tv) ala

probabilidad de transferencia directa S—A entre un sensor en 7 y un activador en 7.

Si en este caso la concentracidén de activadores en el sistema resulta ser lo suficientemente
baja para que la transferencia directa S—A sca poco importante, los sensores que no se en-
cuentran en condiciones de transferir su energia a los lones A del sistema mantienen como
mecanismos posibles para su desexcitacion tanto la emision espontdnea como la difusién S—S

de energia. De esta forma, la vida media de un ion S en su estado excitado satisface la relacién

(18),

1 1 1
e (3.47)
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donde ;! es la probabilidad de que el ion S relaje del estado excitado de energfa por medio de



un proceso difusivo. En la literatura se ha derivado una forma explicita para 7p en el caso en
que la concentracién de los iones A del sistema es pequeiia y en la que la interaccidon S-A sea

del tipo Dipolo-Dipolo. El resultado es que en un caso como éste, 7’51 estd dada por (48):

L 4xn,Dp © (3.48)
™

donde p es una "longitud” definida por(4®):

p = 0.68 (%) (3.49)

y donde la forma 3.48 para 7p resulta vélida en el caso en que

d€<p<Ka (3.50)

con ”d” la distancia Sensor-Sensor y "a” la distancia Sensor-Activador en el sistema.

Por otra parte, Yokuta et al , han derivado para el caso en que la transferencia de energia
S—-A que ocurre en un sistema dado depende de un proceso de difusién lenta de energia, la
solucién general de la ecuacién 3.46 en el caso en que la interaccion S—A resulta ser del tipo

Dipolo-Dipolo. el resultado al que han llegado estos autores es que (.48):

N

3
10. 155022 *
<1+ 87z + z ) (3.51)

’ 4,
= o exn(—LVexp | =223 N, (Ot
B (1) = oexp(——)exp | —zm*Na (C1) 1 18.743

con

e
wiv

z = DC3t

En esta expresion es posible observar que la evolucién de ¢ (¢) es no exponencial, sin
. L3 . .
embargo se puede mostrar que para tiempos cortos (t < C'z2D72) la ecuacién anterior se
reducue a la ec. 3.42, lo que implica que a esos tiempos el fendmeno de difusién de energia
no es relevante, en cambio para tiempos largos (t — o) ¢(t) tiende a un comportamiento
exponencial, caracterizado por un tiempo de deacimiento 7 mas corto que el tiempo de vida
media caracterisico 7¢ dado las ecs. 3.47 y 3.48.

Para resumir, se puede decir que si la concentracién de las impurezas incorporadas en el
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sistema no resulta ser lo suficientemente baja para que los procesos de transferencia de energia
S—S resulten despreciables, es posible observar diferentes mecanismos difusivos de transferencia
de energfa, lo que ocasiona que la dependencia temporal en la intensidad de la luz emitida por
los iones S del sistema varie dependiendo de la naturaleza del proceso que se vea involucrado
en la luminiscencia del sistema. 4

El problema que entonces se presenta, radica en la posibilidad de distinguir el tipo de proceso
que se ve involucrado en cada caso. Esto se puede lograr si se analizan los resultados de un
experimento que trate de seguir la evolucion temporal de la intensidad de la emisién de los iones
S del sistema y tratando de ajustar su comportamiento a las ecuaciones 3.42, 3.45 y 3.51. De
manera mas concreta: En el caso de que un proceso de transferencia de energia directa S—A
sea observado en un sistema sélido contaminado con impurezas épticamente activas, se espera
que la grifica de In ¢ (t) vs t siga un comportamiento no lineal a tiempos muy cortos y que,
a tiempos largos, sea posible ajustar los datos experimentales a una linea recta cuya pendiente
resulte ser igual al valor de 5. . De la misma forma, se espera que si un proceso de difusién
rapida opera en el sistema la evolucidn temporal en la intensidad de la luz emitida por los
sensores del sistema siga, en este caso, un comportammiento puramente exponencial, cuya
pendiente revele una vida media para los iones S del sistema menor que la gue se observa en
el caso en que el mecanismo de desexcitacién del sistema resulta ser la emisidn espontdnea de
radiacion electromagnética . Finalmente, si se trata de un proceso de difusion lenta, la ecuacién
3.51 predice el comportamiento de ¢ (¢} a tiempos cortos como no exponencial , mientras que
para tiempos largos tiende a una forma exponencial con un ticmpo de decaimiento ¥ menor

al tiempo caracteristico 7.



Chapter 4

AUTOEFECTOS INDUCIDOS
POR LUZ LASER.

Se ha mencionado anteriormente que el interés de este trabajo es estudiar las propiedades
6pticas de sistemas sélidos contaminados con impurezas de iones Lantdnidos trivalentes. En
esta seccién se propone estudiar los efectos autoinducidos por luz laser en una matriz
vitrea contaminada con iones de Tierras Raras (MV : TR3%t), haciendo especial énfasis en el
estudio de los cambios en el indice de refracidn.

Los origenes de los cambios de indice de refraccion pueden ser asociados a diferentes tipos de
mecanismoé tales como: efectos térmicos (lentes térmicas)(4950) autoenfocamiento(5)) y efecto
Keer(59), El primer mecanismo est4 relacionado con la microestructura del material, con sus
propiedades térmicas y se caracteriza por tener respuestas temporales lentas (del orden de unos
cuantos segundos). El dltimo mecanismo esta relacionado directamente con las propiedades
atémicas del material y se caracteriza por que su respuesta temporal es del orden de nanose-
gundos o menos(®9).

Resultados de estudios previos en diversos sistemas sélidos, acerca del umbral para el
daho éptico como funcidn de la potencia, indican que los efectos que se observan a poten-
cia moderadas(~ 10* Wem?) tienen su origen fundamentalmente en los efectos térmicos y que
a potencias altas (> 10 Wem?) los efectos no linales tales como el efecto Keer se vuelven

predominantes(39),
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En particular en este trabajo se estudiard los efectos inducidos por luz ldser en vidrios
de 6xidos métdlicos bajo el régimen de excitacién continua y utilizando potencias moderadas.
Bajo estas condiciones de excitacién es de esperar que los efectos inducidos estén asociados
bisicamente a mecanismos térmicos. Siendo ésta la razon por la cual se dard un breve resumen

de ellas.

4.1 EFECTOS TERMICOS SOBRE EL INDICE DE RE-
FRACCION.

Durante el tiempo que la matriz vitrea contaminada con iones trivalentes de Tierras Raras
(MV : TR3t) se encuentra expuesta ala radiacion electromaguética, se ve sometida simultdneamente
a un calentamiento continuo, el cual es debido a varios factores entre los que se encuentran(®?):

I) la absorcién de radiacién por parte de los iones TR3* presentes en el material, genera
un calentamiento por medio de los corrimientos de Stokes que ocurren en las transiciones a sus
estados excitados, as{ como también debidas a pérdidas por transiciones no radiativas entre sus
diferentes niveles de energia al estado base, etc.

ITI) La absorcién de luz por parte de los elementos de la matriz sélida puede ocasionar un
aumento en la temperatura, sobre todo en la seccién transversal del material sobre la cual incide
debido al valor finito de la conductividad térmica del material, contribuyendo de esta manera
a que se presenten gradientes de temperatura dentro de la matriz sélidal®3),

II1) la forma del perfil del haz de excitacion. La no uniformidad del bombeo éptico sobre
MYV : TR3* ocasiona una distribucién no uniforme de temperaturas.

La absorcién de radiacién electromagética en medios materiales genera una distribucién
radial' de temperaturas dentro de ellos, que modifican en sus propiedades 6pticas(53-56). Dicha
distribucién de temperatura da origen a una modulacion en el indice de refracciéon lo que
ocasiona que la radiacidn incidente sufra distorsiones a su paso a través de ellos, este cambio
en el indice de refraccidn es el reflejo de la dependencia n (7).

Los cambios en el indice de refraccidon de los materiales debidos a variaciones de la tem-

peratura por la ahsorcién de luz se conocen como distorsiones termo-Spticas y pueden ser

expresados como(52:57)



dn
= —AT 4.1

donde ng es el indice de refraccién caracteristico del material, AT la variacion de la temperatura.
En este sentido se tiene que el cambio en la temperatura de un material expuesto.a una
fuente de calor Q ('?, t) estd regido por la ec. de difusién de calor
1 ar (?,t)

VT (7 ,1) - 5y = —47Q (7.1) (4.2)

donde D es la difusividad térmica del material.
Para un haz de luz ldser de distribucién gausiana que incide sobre un medio el calor generado

es proporcional al cuadrado del campo eléctrico, a saber

Q (7,t) = PAexp <*%§> (4.3)

donde P es la potencia del haz, A es la absorbancia del medio, w es el radio del haz de excitacién

dentro de la muestra. En términos de este resultado la ec.4.2 puede ser reescrita como
¥

viT (7,t> - %f—%_::i)— = —4r PAexp <_%u%i> (4.4)

Carslaw y Jeager(®® obtienen que una fuente de calor localizada en la posicién ' al tiempo

t,

1 r? 4 /2 rr!
) = ' 1 ( ) .
Gl ) =23 mp[ 4Dt ] “\2Dv (4:5)

produce un aumento en la temperatura en una posiciéon r medido desde el centro del haz y al

tiempo t est4 dado por(39)

AT (7 ,t) = /OOO /OtQ (F.t) G (r o', ) dr'dt! (4.6)

_ oo ot - 1 7‘2+7‘/2 rr! '
AT(r,t)_/O fOQ(r,t) (4m,exp[ L ]Io<2Dl,))drdt (4.7)

donde p y ¢, son la densidad y el calor especifico del medio, Iy es una funcién Bessel modificada
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k conductividad térmica del material, D la difusividad térmica dada por(49:50)

D=— (4.8)

Asumiendo la condicién de que el medio en el cual se propaga el haz de luz liser es de
dimensiones infinitas es posible obtener una solucién para la ec 4.7 con lo cual el aumento en

la temperatura debido a la absorcién de la radiacién de luz laser estd dado por(59):

— 1 2r2 -1 2r?

donde k, P, A, w y r son los factores definidos anteriormente. E; denota las funciones expo-
nenciales integrales(®9), 1. es la constante de tiempo caracteristico del material que depende del

calor especifico, de la densidad del material y estd dado por (49:50)

te = wipc, /4D (4.10)

Esta variacién en la temperatura del material genera un cambio en el indice de refraccion
del mismo creando una situacién tal que una "lente” de origen térmico es inducida en el mate-
rial. Este fendmeno es conocido en la literarura como lente térmica (thermal lensing) y fue
observado por primera vez por Gordon y colaboradores(49:69) en 1965.

Gordon y colaboradorest?) estimaron la distancia focal de la lente inducida térmicamente
por la variacion de la temperatura en el medio material, debido a la absorcién de radiaciéon

ldser, la cual estd dada por:
[4
f=r [1 + (2—;)} (4.11)

donde fy es

Twlk

Jo= 2.303p (%)

(4.12)

dependiendo del signo de ([‘—f%) la lente térmica puede ser positiva o negativa. En los liquidos
y gases la distancia focal de la lente térmica siempre es negativa, en cambio para materiales

vitreos generalmente es positiva.
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Para determinar la magnitud de efecto de la lente térmica se utiliza un haz de luz laser de
5 mW de potencia como referencia, focalizdndolo en la misma regién en la que se encuentra el
haz de excitacién(6162), Observando el cambio de divergencia del haz de prueba se determina
las caracteristicas de dicho efecto. La divergencia de este haz se mide en términos del cambio
relativo entre el estado inicial y el estacionario en la intensidad del haz de prueba transinitido,

este cambio se define como(61-54)

Al Iy— Iy
— == 4.1

donde I es la intensidad del haz de prueba transmitido en ausencia del haz de excitacién
(t = 0). Iy es el valor estacionario al que tiende la intensidad del haz de prueba trasmitido
después de que la excitacion fue encendida. En vista que para un haz gausinano la intensidad
de energia es proporcional al inversa del cuadrado de su radio{ I a 1/w? )®® la ccuacién 4.13
se puede expresar en términos de semi-ancho del haz quedando de la siguiente forma

AT w?(oo) — w?(0)

I = i) (4.14)

Por otra parte para la configuracidon experimental de la figura 4.1 es posible determinar el
cambio relativo en el centro del haz de prueba transmitido a partir del analisis de rayos, de las
matrices de transferencia y asumiendo que el haz de prueba tiene una distribucién gausiana de
energia. En este sentido se puede observar de la figura mencionada arriba, que la lente L enfoca

el haz a un radio w = wy en la posicién z = 0. El radio complejo del haz en ese punto es

qo = 1Twi /A = iz (4.15)

donde zg es la distancia conofocal o parémetré de Raleigh, X es la longitud de onda del haz de

referencia.

De manera similar en z;, posicién donde se encuentra la lente L el radio complejo ¢ satisface

1 1A
a Ri(z)  wwi(a)

(4.16)

donde Ry (z) y w?(z) es el radio de curvatura y semi-ancho del haz en esa posicién. La
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Figura 4.1  Ubicacion de la muestra respecto al lente de enfocamiento del haz excitacidn.



propagacion del haz desde la posicién z = z; hasta z = 0, el radio complejo cambia de ¢; =
21+ 129 a qo = 120
Asi en la posicién z = 2; (en la ubicacién del detector) el radio complejo estd definido

como(58)

1 1 A

— _ 4.17
@2 Ra(z2) 7wi(z) (#.17)
La propagacién del haz justo antes de la lente L hasta el detector estd dada por(58)
Ap + B
= 4 4.18
o Cqa+D (4.18)

donde A, B, C'y D son los elementos de la matriz de transferencia, que describe la propagacién
a través de los elementos 6pticos contenidos entre los puntos. En este trayecto el haz pasa
primeramente por la lente de enfocamiento L {de distancia focal F'), después viaja una distancia
D hasta la muestra, a continuacion pasa a través de ella, la cual funciona como una "lente”
de distancia focal f(t) dada por la ec. 4.11, para que finalmente se propague una distancia d
antes de llegar al detector.

Para construir la matriz de transferencia que describe la propagacién del haz de referencia
desde la posicién z; hasta la posicién 2o, se hard uso del resultado ya éonocido, que es el paso de

un haz a través de una lente de distancia focal f; tiene asociada una matriz de transferencia(58)

a b 1 0
= (4.19)
¢ d -+ 1

y de manera analoga la propagacién a lo largo de una distancia d; a través de un medio ho-

mogéneo se describe por(58):

= (4.20)

La matriz de transferencia correspondiente a la propagacién del haz de referencia desde el

punto z; a hasta 2z, se construye a partir de las matrices de transferencia para cada elemento

en el orden inverso a la propagaci6n(5®),
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A B 1 d 1 0 1 D 1 0
_ 1 | (4.21)
-1 —1
C D 0 1 VAL L

De las ec. 4.17, 4.18 y 4.21 se tiene que el semi-ancho de haz de referencia en la posicién

del detector satisface la relacidn:

- 1
—s =1Im [w] (4.22)
Tw3 02
de donde se obtiene
2
Twy _ 9112}
Y22 rm { g (4.23)

El cambio de divergencia del haz de referencia en la posicion del detector puede ser expresado

en téminos de las ecs 4.14 y 4.23 quedando en la forma(61-6%)

B i (553

Al w?(o0) — w?(0) B Im {%—g&] —Im [%g%%—g-] (4.24)
donde Ag,Bo, Co y Do son los elementos de la matriz de transferencia (ec.4.21) para t = 0,
para este tiempo el valor de la distancia focal de la lente inducida f(0) = oo, correspondiendo
a la situacién de ausencia del haz de excitacién y por ende de LT. De manera similar Ao ,Beo,
Coo ¥ Do son los valores a que tienden los elementos de la matriz cuando el efecto de la lente
térmica alcanza su estado estacionario, para este tiempo la distancia focal es f(00) = fp dado
por la ec 4.11

Al desarrollar la ec. 4.24 se obtiene la expresién para el cambio relativo del centro del haz

de referencia transmitido entre el estado inicial y el estacionario

M

Iop— 1

o IOO

A
7 =140 +406? (4.25)
siendo O un factor adimensional, el cual para la configuracién experimental descrita en la figura

4.1 toma la forma

(F-D)d

O = ra-

(4.26)



donde D, d, F son las cantidades definidas anteriormente y referidas en el diagrama experimental
y fo el valor estacionario de la distancia focal de la lente térmica dada por la ec 4.12
De manera analoga el cambio relativo en la intensidad del centro del haz de prueba trasmi-

tido en su etapa transitoria estd dado por:

donde O es el pardmetro adicional definido anteriormente. Whinnery(®1) en uno de sus trabajos
obtiene que O es proporcional al corrimiento de fase A¢ entre un rayo que viaja por el centro
de la lente térmica (r = 0) y otro que viaja a una distancia igual al semiancho del haz de
excitacion i.e. r = w. En base a este resultado el parimetro O es conocido en la literatura
como una medida de la magnitud del efecto de LT.

t. es el tiempo de respuesta caracteristico del material definido por la ec.6.3

te = wipe, /4D (4.28)

el cual depende basicamente de las propiedades térmicas del material.

A manera de resumen se puede decir que, las caracterfsticas del cambio en el indice de
refraccion debido al efecto de LT inducido por la absorcidn de luz ldser estd determinado por
los valores de ¢, y ©(61-63) Fstos factores pueden ser determinados a partir de realizar un
ajuste del comportamicento experimental de la evolucidn temporal del centro del haz de refer-
encia transmitido 7 () a su comportamiento tedrico predicho por la ec 6.2 considerando a t. y

© como parametros libres a determinar.
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Capitulo 5

TECNICAS EXPERIMENTALES.

5.1 ESPECTROS DE ABSORCION.

Los espectros de absorcion optica de las muestras estudiadas en este trabajo fueron tomados
usando un espectrofotémetro de doble haz Perkin-Elmer modelo A—5, cuyo diagrama se muestra
en la fig.5.1. Este aparato estd equipado con dos ldmparas (fuentes de excitacién), una de
Tugsteno-Haldgeno y otra de Deuterio, lo que permite que este equipo pueda ser empleado para
determinar en el intervalo de 190 a 900 nm, el espectro de absorcién de los sélidos cristalinos
que han sido contaminados con pequefias trazas de impurezas metdalicas divalentes (del tipo de
las tierras raras).

Este equipo cuenta con un juego de filtros (FW) montados sobre un soporte circular (contro-
lado por un motor de pasos) y de un brazo en el que se encuentra fijo un espejo 100% reflejante
M, y en el que también se ha practicado una perforaciéon. De esta manera, al moverse de forma
sincronizada el sistema de filtros y el brazo, se puede seleccionar la longitud de onda de la luz
que finalmente incide sobre la muestra que se estd estudiando.

Asi se selecciona la radiacién de incidencia proporcionada por la laimpara de haldgeno, el
brazo se coloca como se muestra en la figura, el cual por un lado bloquea la radiacién que
proviene de la ldmpara de Deuterio (DL), mientras que, la que proviene de la ldmpara de
halégeno (HL) se refleja en el espejo M3 (colocado en el brazo) en direccién de otro espejo
100% reflejante M; haciendo que la luz pase por el orificio del brazo e incidiendo finalmente

sobre alguno de los filtros colocados en FW. Cuando el brazo M; se levanta, la radiacién de
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Figura 5.1 Diagrama del espectrofotometro de absorcion A-5.



la 14mpara de Deuterio (DL) incide sobre el espejo My, de donde es reflejada para incidir
finalmente sobre alguno de los filtros de FW depués de pasar a través del orificio del brazo.

Después de que la radiacién seleccionada (de la ldmpara HL o DL, respectivamente) pasa a
través de alguno de los filtros de FW, se enfoca por medio de la lente FL para que pase a través
de 1a ventana SA. Entonces es colimada y reflejada por el espejo M3 para que incida sobre la
rejilla de reflexién G;. Aqui se produce la dispersién del haz y con esto, la formacién de un
espectro.

La posicién de la rejilla de reflexién permite seleccionar la parte del espectro que se refleja
nuevamente sobre M, para pasar nuevamente a través de una de las ventanas en SA. Con
esto, se elije (finalmente) un haz de luz monocromdtico. El haz monocromatico pasa entonces a
través de SA y se refleja en My y M3, respectivamente. El haz incidente sobre un disco C, sobre
el cual se ha hecho un orificio S y se ha colocado un espejo 100% reflejante R. Cuando el disco
C estd en una posicién tal que el haz que proviene de M; incide sabre su superficie R, se refleja
este hacia el espejo Mg con lo que se obtiene un haz de referencia. Por otra parte, cuando el
haz de Mj incide sobre el disco C cuando éste se encuentra en una posicion tal que permite
su paso a través del orificio S, el haz incide sobre el espejo Mg para obtener as{ el haz de la
muestra. Los haces (de referencia y de la muestra) pasan a través de las rejillas de referencia y
de la muestra respectivamente, y son reflejados por los espejos M7 y Mg respectivamente. De
esta manera el haz de referencia es reflejado directamente sobre el elemento detector del equipo
(un tubo fotomultiplicador), mientras que el haz de muestreo se refleja primero sobre el espejo
Mo y después incide sobre el fotomultiplicador PM.

Cabe seiialar que el camino éptico recorrido por los dos haces resulta ser el mismo, con lo
que se garantiza la éptima deteccién de los espectros de absorcién. La sefal detectada por el
fotomultiplicador, es procesada por medio de una microcomputadora incorporada al sistema, y
la informacién que se obtiene en este tipo de experimentos, corresponde al valor de la densidad

optica (0.D) de la muestra como funcién de la longitud de onda de la luz incidente definida

por:

O.D=In (-I:) (5.1)

con:
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o = 2.303 {-&—;—é)m—)} (5.2)

donde a es el coeficiente de absorcion.

5.2 ESPECTROS DE FOTOLUMINISCENCIA.

Para obtener los espectros de emisién de cada sistema analizado se usaron dos "fluorémetros”
Perkin-Elmer modelos 650-105 (equipado con una ldmpara de Xendn de emisién continua de
150 W) y un LS-5 (equipado con una lampara pulsada de Xenén de 10 W y 10 microsegun-
dos de ancho de pulso), respectivamente. El contar con estos equipos permitibé caracterizar
adecuadamente las propiedades dpticas de los sistemas estudiados.

En la Fig.5.2 se muestra un esquema que permite describir el principio bésico sel sistema
LS-5. La luz de excitacién en este sistema proviene de una lampara de Xendn pulsada de 10
W. La cual es colimada por el espejo M; y la refleja hacia la entrada de un monocromador,
que se emplea para seleccionar la longitud de onda de la luz que incide sobre la muestra. La
luz de excitacién seleccionada por el monocromador incide sobre un "divisor de haz” de tal
manera que, aunque la mayor parte de la luz pasa a través de él para incidir sobre la muestra,
después de ser reflejada por los espejos M2 y Mz, una pequeda fraccién es reflejada por el
divisor de haz para ser empleada como referencia por el sistema de deteccién. Para asegurar
que, independientemente de la respuesta espectral del fotomultiplicador de referencia, la senal
(de referencia) esté relacionada con la intensidad de la luz con la que se estd excitando a
la muestra, dicho haz se hace incidir sobre una celda que contiene un colorante (rodamina
101) que absorbe en la regién de 230-630 nm y que fluoresce alrededor de los 650 nm, con
una eficiencia cuantica constante. Como consecuencia de la desexcitacién, la muestra emite
radiacién electromagnética. Esta es enfocada por los espejos My y Mjs a la entrada de un
segundo monocromador que permite determinar la longitud de onda de esta radiacién, la cual
es detectada por medio de un segundo tubo fotomultiplicador. Dado que en este equipo se
puede controlar independientemente la operacién de los monocromadores de ”excitacién” y de

"emisién”, se pudieron obtener los espectros de emision y excitacién de cada uno de los sistemas
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que se estudiaron en este trabajo.
Las caracteristicas y el principio de operacién del fluorémetro 650-10S son similares a las

descritas anteriormente.

5.3 ESPECTROSCOPIA DE VIDAS MEDIAS Y TIEMPOS
RESUELTOS DE LA LUMINISCENCIA.

Para la determinacién de la vida media radiativa de una transicién electrénica de algun sistema
luminiscente, se requiere contar con una fuente de excitacién pulsada de longitud de onda res-
onante a la absorcién del material, asi mismo es necesario poder obtener (graficar) la evolucién
temporal de la seiial luminiscente.

Para un decaimineto puramente exponencial la dependencia de la sefial luminiscente con el

tiempo viene dada por

I = Iyexp ‘% (5.3)

siendo 7 la vida media de la sefial luminiscente. El valor experimental de la vida media se
obtiene graficando el logaritmo natutal de la intensidad de la senal luminiscente contra el
tiempo, resultando una recta cuya pendiente es el inverso del valor de la vida media.

En general la forma del decaimiento de la seftal luminiscente puede proporcionar informacién
sobre la presencia de procesos de transferencia de energia, as{ como tambien la contribucién
de varios centros emijsores la banda de emisién observada. En este ultimo caso, cada tipo de

centro emisor posee un 7; caracteristico y la sefial luminisente estara dada por

I=1I exp—zg (54)

cuyo comportamiento serd no exponencial.
Para analizar la luminiscencia en estos casos es recomendable recurrir a la espectroscopia de
tiempos resueltos, la cual consiste en obtener la emisién del sistema como funcién de la longitud

de onda para diferentes tiempos posteriores al pulso de excitacién. Mediante la espectroscopia
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Figura 5.3 Arreglo experimental utilizado en la determinacion de tiempos de vida media

y en la espectroscopia de tiempos resueltos.



de tiempos resueltos se obtiene la evolucién temporal de la banda de emisén compuesta, a partir
de la cual es posible determiar por ejemplo, el numero de centros diferentes que existen en el
material.

El arreglo experimental utilizado para la determinacién de los tiempos de vida media de
la emisién de los sistemas estudiados y la espectroscopia de los tiempos resueltos es mg)strado
en la figura 5.3. En este caso se uso como fuente de excitacion un ldser pulsado de nitrégeno
entonable marca EGG modelo 2100. Se utilizaron los colorantes Coumarine 440, 460, 480 y
503 marca Exciton, para lograr la excitacién de los sistemas sélidos analizados en este trabajo.
Segun esta figura la luz emitida por la muestra como producto de la desexcitacién electrénica, es
detectada por un tubo fotomultiplicador Hamamatsu Modelo R943-03; después de que ha sido
seleccionada por medio de un monocromador de 0.45 m de distancia focal con la configuracién
de Czerny-Turner. Asi, la sefial que proviene del tubo fotomultiplicador es procesada por un

médulo integrador sistema promediador (Boxcar) EGG/PAR modelo 162.

54 EXPERIMENTOS AUTOINDUCIDOSPOR LUZ LASER.

Los experimentos de exposicidn a luz laser se llevaron Z.L cabo utilizando el diagrama mostrado en
la figura 5.4. Este arreglo experimental fue montado en una mesa holografica. Se utilizé como
fuente de excitacidn un laser de Argon marca Laser lonics modelo 1400 de 5 Watts de potencia,
sus diferentes lineas laser permitieron relizar los exprimentos para las distintas condiciones de
excitacion. Como referencia se utlilzé un laser de HeNe de 10 mW de potencia, el cual fué
focalizado junto con el haz de excitacion dentro de la muestra, mediante una la lente de 10 cm
de distancia focal.
Con objeto de poder observar la evolucion temporal de la intensidad I (t) del haz de prueba,
el haz de excitacién transmitido fué filtrado utilizando un filtro interferencial. El cambio en
sefial de referencia fué detectado usando un fotomultiplicador marca Hamamatsu modelo R943-

03. Posteriormente la sefial fué procesada por un sistema promediador Boxcar marca EGG/Par

modelo 162.
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Capitulo 6

RESULTADOS.

6.1 PROPIEDADES LUMINISCENTES DE Tv** Y Eu**EN
SISTEMAS POLICRISTALINOS.

El interés en esta seccidn es presentar los resultados del estudio sistemdtico de las propiedades
Opticas de loé compuestos de Tantalatos de Terbio (TbTagpg) , de Europio (EuTa304) y del
proceso de transferencia de energia Tb>t — Eu3t que se lleva a cabo en la solucién sélida
TbogFug1Taz0g. Por esta razon, se dard un breve resumen de las propiedades dpticas de
Europio y del Terbio en su estado trivalente

Lafigura 6.1 muestra’el diagrama de niveles de energia asociados a la configuracién electrénica
4f" para los iones Eu3t y Th3*. Para el ién Eu?t las emisiones observadas cuando es exci-
tado con luz > 17300 ¢cm~! proviene esencialmente del nivel ®Dg, aunque es posible observar
emisiones desde los niveles 5D, y D, cuando se excita con luz de energias > 21500 cm™!
(excitando directamente nivel al D;) o excitando en energias > 19100 cm~! (para la emisién
desde 5D; ). Sin embargo, estas emisiones son generalmente méas débiles que las observadas
desde el nivel D, .

Las emisiones mds intensas que se observan en sistemas sélidos corresponden a las tran-
siciones desde el estado ®Dg a los multipletes "Fy y "Fy, la transicién 3Dy — 7F; posee un

intensidad ligeramante moderada, en cambio las emisiones desde 3Dy a los estados "F3 y "Fp

son débiles(66).
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Por otra parte las transiciones 5Dy — "Iy y 3Dy — 7Fy son de cardcter dipolar eléctrico,
por lo que las transiciones radiativas correspondientes son fuertemente sensibles a los efectos
del campo Cristalino donde se encuentra el ién Eu3t, en cambio la transicién Dy — "Fj es
de cardcter dipolar magnético, lo que hace que las transiciones radiativas sean poco sensibles
a los alrededores. En base a estas caracteristicas se tiene que: las intensidades relativas de las
emisiones *Dg — "Fy y 3Dy — "F, son muy sensitivas a la naturaleza de los alrededores en
que se encuentra el ién Eu3t | lo que revela el cardcter hipersensible de la transicién * Dy —
7F2(38). La transicién 3Dg — 7 Fy, es una transicién prohibida, y sélo se observa en sistemas de
baja simetria y con intensidades bastante bajas(38.69),

Para un ién Terbio en estado trivalente, la emisidén que se observa cuando se excita con luz de
energias > 20400 cm~1 proviene bdsicamente desde el nivel Dy a los diferentes subniveles del
estado base “Fy con J = (0,1,2,3,4,5 y 6) la emisién mds intensa se presenta en la regién de
540 - 550 nm, asociada a la transicién del estado 5D, al subnivel 7 Fs, seguidas de las emisjones
3Dy — "Fg43 las cuales son emisiones menos intensas; las emisiones mas debiles corresponden
a las transiciones del estado Dy a los niveles 7 F . Las intensidades relativas de las emisiones
correspondientes a las transiciones del estado ® Dy a los diferentes subniveles ? Fy del estado base
del i6n T3t son ligeramente sensibles a los naturaleza de los iones a los cuales se encuentra

. « . . . 66
ligado, pero no presenta transiciones hipersensibles como el Fud+®

6.1.1 SISTEMA T()T(1309.

La figura 6.2 muestra el espectro de emisién a temperatura ambiente de TbTa30g en la region
de 500 a 750 nm; excitando con luz de 488 nn en el regimen de excitacion continua, puede
observarse tres bandas de emision localizadas al rededor de 545 nm, 584 nm y 621 sobrepuestas
en una emisién de fondo. Las posiciones de estas tres bandas permiten identificarlas como
producto de las transciciones Dy — "Fs, Dy — "Fy y Dy — 7F3 del i6n Tb3t presentes en
el sistema.

La figura 6.3 presenta los resultados del experimento de tiempos resueltos a temperatura
ambiente para la emisién de una muestra de TbTa30q excitando en 488 nm y con pulsos de 10
pseg. Los tiempos de espera para observar la emisién correspondiente son ¢4 = 30, 70 y 120

useg, esta figura muestra como la emision de fondo observada bajo condiciones de excitacion
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continua desaparece para tiempos mayores o iguales a 70 pseg después de que se llevé a cabo
la excitacidn.

En la figura 6.4 se muestran los espectros de excitacion a temperatura ambiente para difer-
entes tiempos de espera, de la emisién de 545 nm correspondiente a la transicién 5Dy — 7 Fs,
en el cual se puede resolver claramente la banda de excitacién de la transicién 7 Fg :—+5 Dy
localizada alrededor de 480 nm, en la regidn baja ultravioleta es posible observar superpuestas
las bandas de excitacién asociadas a las transiciones principales desde el subnivel 7 F5 del estado
base a los estados ®Ds, >L1g y °Ds>.

Por otra, parte, la fluorescencia que se observa a temperatura ambiente cuando se excita en
230 nm es mostrada en la figura 6.5, la cual consiste en una banda ancha centrada en 455 nm
y posee un tiempo de decaimiento del orden de 7 ~ 4 pseg. En esta misma figura se muestra
la emisién para tiempos de espera ty = 10 y 20 pseg posteriores al pulso de excitacién. Dadas
las caracteristicas que presenta es posible identificarla como la emisidn de fondo que se obtiene
cuando se excita en 480 nm (ver figura 6.2). Emisiones con caracteristicas similares han sido
reportadas anteriormente (67:68) en los sistemas sélidos policristalinos NaTaO3z y LiTaO3z y ha
sido asociada como una emision intrinseca del grupo de los iones de Tantalo.

Los decaimientos de la luminiscencia de 545 nm correspondiente a la transicién del nivel
D4y —7 Fy para temperaturas de 10 y 300 K se muestran en las figuras 6.6. Como puede
observarse, para ambas temperaturas los decaimientos son no exponenciales con tiempos carac-
teristicos ( valores de 7 para tiempos largos) de 650 pseg a temperatura ambiente y 847 useg
a 11 K.

Dada la alta concentracidon de Terbio presente en el sistema, la no exponenciabililidad que
presenta los decaimientos de la emisidn puede ser atribuida a que un proceso de transferencia
de energia resonante se lleva a cabo entre los iones de T43t. En base a las caracteristicas de
los decaimientos de la luminiscencia del Terbio, se puede decir que un proceso lento de mi-
gracién de energial®® como el descrito en el Capitulo 3, debe estarse llevando a cabo entre
los iones T'b3+ del sistema. Este proceso puede involucrar transiciones que conectan los com-
ponentes bajos del campo cristalinio de los estados Dy y “Fg . Atin més, a partir de que estas
transiciones son de cardcter cuadrupolar eléctricas permitidas (las cuales son independientes de

la temperatura)(®®, junto con la evidencia de que a bajas temperaturas se observe la migracion
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de energia Th3+ — Tb3t, es consistente con el hecho de que un mecanismo de interaccién del
tipo cuadrupolar eléctrico permitido, es el responsable del proceso de migracién lento de energia

que se observa en este sistema.

6.1.2 SISTEMA EUT(1309.

En la figura 6.7 se presenta la emisién de una muestra de EuTa309 a temperatura ambiente
excitando de manera resonante a la transicién 7 Fg — ®Lg en 393 nm y para diferentes tiempos
de espera (t4) posteriores al pulso de excitacion . La emisién para ty = 20 pseg muestra la
presencia de la emision intrinseca de los iones de Ta, en la cual se encuentra sobrepuesta la
emisién del Eu3t que consta principalmente de tres bandas centradas al rededor de 590, 612 y
680 nm, producto de los decaimientos desde el estado 5Dg a los subniveles "Fi, "Fy y "Fy del
estado base. Puede apreciarse de esta figura que la emisién intrinseca desaparece para tiempos
posteriores a 70 pseg.

La figura 6.8 muestra el espectro de excitacién a 11K de la emisién de 689 nm que estd
asociada a la transicién Do —7 Fj, en él se observa que consta de un conjunto de las bandas
propias de excitacién Eu®t desde el subnivel 7Fy del estado base, a los diferentes estados
excitados de la configuracién 4f™ y la presencia la banda de tranferencia de carga centrada
alrededor de 320 nm. .

La luminiscencia del Eu®t presenta caracteristicas particulares cuando se excita de manera
resonante la transicién del estado base 7 Fg al estado excitado D, como se observa en las fig-
uras 6.9 y 6.10 . A temperatura ambiente y a 11 K, los decaimientos de la emisién de 689 nm
correspondiente a la transicién Dy —7 Fy tiene un comportamiento puramente exponencial
y con valores de tiempos de vida media de 7 = 18 useg y 7 = 1026 puseg respectivamente.
La reduccién tan drastica en el valor de la constante de decaimiento a temperatura ambiente
respecto a bajas temperaturas puede ser asociado a que un proceso rapido de migracién de
energia (como el descrito en el capitulo 3) ocurre entre los iones Eu3t — Eu3t"Y En trabajos
anteriores se han reportado procesos de migracién de energfa en sistemas sélidos conteniendo
altas concentraciones de Eu3t con valores similares de tiempos de decaimientos(7®). Dadas las

caracteristicas de la luminiscencia del i6n Eu3* ala temperatura de 11 K (aumento considerable
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en 7 y el cardcter simplemente exponencial) es posible inferir que el proceso de migracién de en-
ergia Eu3t — Eu3t no estd presente a esta temperatura. Este hecho sugiere que el mecanismo
de migracién de energfa sea asistido térmicamente, de tal forma que involucre a la transicién
"Fy — 5Dg. En este sentido se tiene que, a temperatura ambiente el estado “F; se encuntra
poblado debido a la energia térmica del sistema (ver fig 6.1) y al bajar a la temperatu—ra all
K todos los iones permanecen en el estado base 7Fy. A esta temperatura la transicién ' F; —

5 Do no puede llevarse a cabo inhibiendo asi el proceso de migracién de energfa Eudt — Eu3+(),

6.1.3 SOLUCION SOLIDA ThyoEug T a30s.

Enlafigura 6.11 se presentala emisién ala temperaturade 11 K de una muestra de T'hg g Eug 1Ta30g,
excitando con pulsos de luz laser de 459 nm dentro de la banda de excitacién asociada a la tran-
sicién "Fg — 5D del Eudt, este espectro consiste en un conjunto de emisiones producto de las
transiciones desde el estado ®>Dg a los diferentes subniveles del estado base.

De la figura 6.12 se puede observar la emisién a 11 K de la misma muestra excitando de
manera resonante la transicién 7 Fg — ® Dy del ién T3+ en 484 nm, asi mismo la figura 6.8 mues-
tra que a esta longitud de onda de excitacién, el Eu3* no posee bandas propias de excitacién.
Como puede verse de las figuras 6.2 y 6.7, la lumiscencia mostrada en la figura 6.12 corresponde
a emisiones asociadas tanto a los iones de Tb%* como a los iones de Eut. Las emisiones del
Terbio se encuentran localizadas alrededor de 545 nm, 583 nm y 623 nm correspondientes a
las transiciones del nivel 3Dy a los multipletes del estado base " F; (J = 5,4,3) y las emisiones
principales del ién Eu3t se encuentran centradas en 590 nm, 612 nm y 680 nm y provienen de
los decaimientos del estado ®*Dg a los diferentes subniveles " Fy,(con J = 0,1,2,3 y 4)

Enla figura 6.13 se muestra el espectro de excitacién a la temperatura de 11 K de la emisién
de 689 nm del Eu3t presente en el sistema, puede apreciarse de este espectro las bandas de
excitacién propias de i6n Eu3t y se distinguen adicionamemnte bandas de excitacién de las
cuales se pueden mencionar principalmente las centradas alrededor de 480 nm, 370 nm y 355 nm.
Por sus caracteristicas espectroscépicas, estas iltimas pueden ser identificadas como produco de

las transiciones del estado base 7 Fg a los estados excitados ®Dy, > D3 y ® D, de la configuracién

4f™ del TH3t .
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A partir del hecho de que al excitar a los iones de Tb>* presentes en el sistema y se observe
emisiones que pueden ser asociadas tanto a los iones de Terbio como a los de Europio, indica
que un proceso de transferencia de energia Tb3t — Eu* se lleva a cabo en la solucién sélida
TbyoFug1Taz0g. Debido a la lumisicencia que se presenta, al excitar con luz de 488 nm
consiste sélo en emisiones producto de los decaimientos desde el nivele D, para el TH3+ y del
estado ® Do para el Eu3+ la excitacién es tranferida de manera no radiativa desde el nivel 5Dy
del Tb3*al estado ®Dy del Europio.

El proceso de transferencia de energia bt — Eut es de esperase en el sistema Tbo.gE_’uo.lTa309
ya que la emisién del Th3t de la transicién 5Dy — 7 Fy traslapa la banda de excitacién del Eu3t

.asociada a la transicién 7Fy — 3Dy como se muestra en la figura 6.14. Por otro lado, debido
al caracter dipolar magnético o cuadrupolar eléctrico de la transicién 3Dy — 7F, para el ién
Tbh3+(69) y de que la transicién 7Fy — ®Dg del Eudt es estricamente prohibida, el proceso de
transferencia de energia debe involucrar el acoplamiento de una transicién vibracional dipolar
eléctrica o cuadrupolar eléctrica para Tb3* y una transicién dipolar eléctrica para el ién Fu3t
(69)

Los decaimientos a temperaturas ambiente y 11 K de la luminiscencia del Eu3t en una
muestra de TbggFEug1Taz0g se presentan en las figuras 6.15 - 6.18, excitando de manera res-
onante a los iones Eu®t (459 nm) y al 703+ (484 nm). De estas figuras puede observarse que
para todas las condiciones de excitacion los decaimientos de la luminiscencia no exhiben subidas
(rise) y que poseen un caracter simplemente exponencial.

Los datos presentados en las figuras 6.15 - 6.18 muestran que los tiempos de vida media del
Eu?t son sistemdticamente mds largos cuando se excita al Eu®t via la transferencia de energia
Tbh3t+ — Eut en 484 nm, que cuando se excitaba directamente a la transicién 7Fg — Dy en
459 nm.

A temperatura ambiente y a 11 K los decaimientos de la luminiscencia del Th3* en el
sistema Tbp gl ug1Tas0g excitando en 484 nm, presenta comportamientos no exponenciales y
los valores 7 de decaimientos para tiempos largos, son similares a los mostrados en el sistema
TbT a30g9 como puede apreciarse de las figuras 6.19 y 6.20.

En cuanto al comportamiento de los tiempos de vida media del ion Eu3t para las diferentes

condiciones de excitacién, puede ser explicado si se considera que cuando los iones de Eu3t
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incorporados en sistemas sélidos ocupan sitios de baja simetrfa, la emisién correspondiente
puede incluir emisiones asociadas a transiciones dipolares eléctricas, como lo son las que se
observan desde el nivel 3 Dg a los subniveles” Fy 5 4 del estado base, y cuyas intensidades relativas
dependen del grado de asimetria de la vecindad en la que se encuentra el ién Eu3t (37). Por otra
parte, debido al caracter dipolar magnético de la transicién > Dg — 7 F) siempre es observada y

su intensidad es independiente del sitio de simetria; en él se encuentra el Eu3t. Es comin en

la literatura utilizar la razén
_ (3Do —7 F3)

R=->—+—_——=
(Do =7 F1)

(6.1)

de intensidades de las bandas de emisién asociadas a las transiciones 5Dy — "Fy y 5Dy —
7F; como referencia del grado de asimetria en que se encuentra Fu3* dentro de la red sélida
(37,71-73)

La tabla 6.1 muestra los valores obtenidos de la razén R para en los compuestos de FuT a3zOg

y ThgoFug1Taz0g bajo las diferentes condiciones de excitacidn.

sistema Aez(nm) R
FuTas0q 459 1.4
TbygFEug1Ta309 459 1.4
ThogFugTasz0q 484 1.2

El hecho de que la razén de fluorescencia R del ié6n Fu3* tenga asociados valores diferentes
cuando se excita de manera resonante al Europio con luz de 459 nm y en el caso en el cual
se excita a través de la transferencia de energfa T03* — Eu3* (en 484 nm) en el compuesto
Tbo.oFug1Ta30g ,es un indicio de que los iones de Fu?t en este compuesto ocupan dos sitios
diferentes; uno de ellos, es similar a la simetria que presenta en el compuesto FuazQOg y el otro,
es un sitio de alta simetria en el cual los iones donores 763t se encuentran en las vecindades
del los iones aceptores Eut.

Por otra parte, a partir de la informacién acerca de los decaimientos de la luminiscenda

del i6n Th3t se tiene que la presencia de los iones Eu3t en el compuesto Ty gFug17a309, no
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altera las propiedades épticas del Terbio. Es razonable considerar a partir de esta evidencia
que existen dos tipos de sitios cristalograficos para el ién Terbio, uno de los cuales corresponde
a los T'b3t que no se encuentran en posibilidades de tranferir su energia al Europio, es decir
aquellos que no son perturbados por la precencia de Eu3t y por lo tanto su luminiscencia no
se ve modificada.. El otro son los iones T3t que sé encuentran dentro de los complejos-Tb3+—
Eu3*t | que son los que participan en el proceso de tranfrencia de energfa y en consecuencia no

contribuyen a la emisién de Tb3+ observada en el sistema bajo estudio.

6.2 SISTEMA ZnO-CdO-SiO3:Pr,0;.

En los tltimos anos el estudio de las propiedades épticas del Pr3+ incorporado a sistemas sélidos
ha adquirido un gran interés, debido a la factibilidad que presentan para ser utilizados en la
fabricacién de ldseres de estado sélido, aunado al hecho de que presentan otros efectos 6pticos
importantes, entre los que destacan la posibilidad de presentar el fenémeno de conversién de luz
de baja energia en luz de alta energia (UP-CONVERTION) en mas de una regién del espectro
electromagnético, sin embargo, en algunos sistemas el idn Pr3t muestra tendencias a presentar
con cierta facilidad pérdida de luminiscencia mediante procesos no radiativos(73:78,85-87)

A partir de que el interés de esta seccion es el de presentar un estudio de las propiedades
6pticas de un material vitreo nuevo de 6xidos metalicos de Zn0O-CdO-5i0,:Pr;03 y de los
efectos inducidos por absorcion de radiacidn laser bajo diferentes condiciones de excitacion se
dard a continuacién una breve descripcién de las propiedades luminiscentes del i6n Pr3+.

La figura 6.21 muestra el diagrama de niveles de energia asociado a la configuracién 4 f para
el ién Pr3t . Las emisiones tipicas que se observan en sistemas sélidos contaminados con iones de
Pr3*, cuando se excita de manera resonante a la transicién 3 Hy — 3Py, las emisiones provienen
esencialmente del nivel Py a los diferentes subniveles de los estados 3F; (con J = 2,3,4) y 3H
(con J=4,5y 6), adicionalmente es posible observar emisiones desde el estado ! D, a los distintas
componetes del estado base H; . Al excitar dentro de la banda de absorcién de la transicién
3H4 — 3P, las emisiones méas intensas que se observan en sistemas sélidos corrresponden a las
transiciones que van desde el estado® Py a los estados 3F, y al *Hs (centradas alrededor de los

640 y 410 nm respectivamente), mientras que las menos intensas provienen desde el estado ! D,
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a los estados del multiplete 3H; ubicadas en la regién de los 660-680 nm.("®

6.2.1 PROPIEDADES OPTICAS DE ZnO-CdO-SiO2:Pr,0s.

El vidrio estudiado en este trabajo es un material vitreo nuevo reportado recientemente(®
elaborado a base de 6xido de Cadmio y de composicién es SiO; (40%), CdO (40%), ZnO (10%),
Al;03 (10%) :Pr;03 (3%). Fue fabricado por Alejandro Clark en el Centro de Investigacién
en Fisica de la Universidad de Sonora (CIFUS). Las dimensiones de la muestra utilizada en los
experimentos son de 0.5 cm? de 4rea y su espesor es de 0.211 ¢m. Sus caras fueron pulidas
hasta alcanzar una transparencia éptima. |

La figura 6.22 muestra el espectro de absorcién a temperatura ambiente de una muestra del
vidrio Zn0-Cd0-5i07:Pr;03 en la regién de 400 nm a 650 nm. Puede observarse que consiste
de un conjunto de bandas de absorcidn localizadas en la region de 400 a 500 nm, asi mismo esta
presente una banda de intensidad menor localizada alrededor de los 580 nm. Las posiciones del
conjunto de bandas localizadas en la regién azul-verde del espectro e]éctromagnético, permiten
identificarlas como producto de las transiciones del estado base 3H4 a los diferentes subniveles
del estado excitado 3Py (j=1, 2 ,3), en cambio, la banda de absorcién centrada alrededor de
580 nm puede ser asociada a la transicién del estado base 3f14 a estado excitado ! D,.

En la figura 6.23 se presenta la fluorescencia de vidrio en la regidn de 500 a 800 nm a
temperatura ambiente, excitando de manera resonante a la transicién 3Hy — 3P, con luz de
488 nm. Este espectro consiste en un conjunto de bandas de emisién que por sus posiciones
pueden ser identificadas a las transiciones del i6n Pr3t desde el nivel 3Py a los subniveles del
estado base 3Hs (527 nm), 3Hg (607 nm), y del estado 3Py al nivel 3 F; (642 nm), 3F3 (715nm)
y 3F4(730nm). Puede observarse también una banda de emisién de intensidad menor ubicada
alrededor de 680 nm, la cual corresponde a las transicion 1 Dy —3 Hy.

Los decaimientos para distintas emisiones que se obtienen al excitar en 488 nm con pulsos
de 10 ns, se muestran en las figuras 6.24-6.27. Los decaimientos tienen la caracteristica de
ser simplemente exponenciales y con valores de 7y = 1.7 useg para la emisién de 527 nm, de
7o = 1.92 pseg para la emision de 612 nm, el tiempo de vida media para la emisién de 642 es

del orden de 73 = 1.85 pseg y la emis6n alrededor de 730 nm posee un tiempo caracteristico de

decaimiento de 74 = 1.78 useg("™.
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Es de resaltar que los valores para los tiempos de vida media 7, 7, 73 y 74 obtenidos en
este trabajo son mucho mds cortos que los reportados anteriormente en la literatura para otros
sistemas sélidos con bajas concentraciones de Pr3t (76.79)  Este hecho junto con el cardcter
simplemente exponencial de los decaimientos puede ser interpretado en términos de que un
proceso de migracién rdpida de energia Pr3t — Pr3t se lleva a cabo en este material.‘ Para
obtener evidencias de la ocurrencia de tal proceso, se realizé un estudio de los decaimientos de
las emisiones del Pr3* en una serie de vidrios de la misma composicién pero en concentraciones
menores de Pr3t (2%,1.5% y 1%) . De los cuales se observé un comportamiento similar lo que
sugiere la posibilidad de que el limite de solubilidad del Pr,O3 en este material sea menor al
1%. Sin embargo, en este punto cabe hacer la aclaraciéon de que a concentraciones iguales o
menores de 1%, la luminiscencia de Pr3t se encontraba muy cercana a los limites de resolucién
del instrumental de deteccidn utilizado.Por otra parte, en la literatura se encuentra reportada

la tendencia que presenta el Pr®t de exhibir procesos no radiativos aun en concentraciones que

no pueden ser catalogadas como altas, en comparacién con otros iones de Tierras Raras.{77:85)

6.2.2 EFECTOS AUTOINDUCIDOS POR LUZ LASER

Para el estudio de los efectos inducidos por luz liser en el vidrio de ZnO-Cd0-Si0;:Pry03 se
utilizo el arreglo experimental de la figura 4.1 colocando la muestra justo antes del foco del haz
de excitacién. Con el objeto de comparar y entender los efectos ocasionados por la exposicién de
la muestra a la radiacidn laser se realizaron experimentos en distintas condiciones de excitacién.
A partir del espectro de absorcién del Pr3t en este material (ver figura 6.22) se seleccionaron
las lineas de 488 nin del ldser de Argon para excitar de manera resonante a la transiciéon *Hy —
3Py del ién Pr3t y para excitar fuera de resonancia se utilizé la linea de 514.5 nm de la misma
fuente de excitacion.

Con el objeto de determinar y caracterizar los efectos inducidos en el vidrio ZnO-CdO-
Si02:Pry03, debido a la exposicién de la luz liser, se utilizé como referencia un liser de HeNe
de 5 mW de potencia. La manera de evaluar estos efectos es a través de la determinacién de los
cambios en la divergencia del haz de referencia mediante un detector colocado a una distancia
lejana de la muestra

Los resultados de la evolucion temporal de la intensidad I(t) del centro del haz HeNe trans-
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mitido, cuando se excita la muestra de vidrio de manera resonante utilizando la linea de 488
nm del 14ser de Argon y con una potencia de 50 mW son presentados en la figura 6.28a . De
manera similar, la figura 6.28b muestra los resultados obtenidos bajo el régimen de excitacién
fuera de resonancia con la linea de 514.5 nm y una potencia de 500 mW. Como puede apreciarse
en ambos casos la sefial de referencia posee dos etapas bien definidas: _

1) La primera se caracteriza porque la sefial de referencia I(t) sufre una drastica disminucién
de su intensidad inicial Iy, justo después de encender el haz de excitacién y se lleva acabo
durante unos cuantos segundos. La disminucién brusca de la I(t) es un indicio de un cambio
en la divergencia del haz de HeNe utilizado como referencia, debido a su vez por el cambio en
el {ndice de refraccién del vidrio. A reserva de dar una discusién mds amplia posteriormente
se puede decir por el momento, que dadas las caracteristicas temporales que presenta en esta
etapa la variacién en el indice de refraccidén del material vitreo, es posible asociarle un origen
térmico.

ii) En la segunda etapa la intensidad del haz de HeNe va disminuyendo gradualmente hasta
alcanzar un cierto valor de equilibrio, este proceso se lleva a cabo durante la exposicién del vidrio
alaluz ldser de excitacién por un tiempo del orden 75 minutos. Adicionalmente puede apreciarse
en las figuras 6.28a y 6.28b que la senal de referencia ha alcanzado su valor estacionario, se
interrumpe el haz de excitacién y la intensidad de la sefial de referencia aumenta de manera
sibita, pero sin lograr alcanzar su valor inicial 1p. Este hecho es un indicativo de que se ha
llevado a cabo un cambio permanente en el indice de refraccion del material |

A manera de resumen se puede decir que los efectos ocasionados en el vidrio ZnO-CdO-
Si0;:Pry03 por exposicion a luz ldser, bajo los regimenes de excitacién resonante en 488 nm
con una potencia de 50 mW y fuera de resonancia en 514.5 nm utilizando potencia de 500 mW,
consisten en inducir variaciones en el indice de refraccién del material; uno se se presenta al
encender o apagar el haz de excitacién y es de cardcter transitorio, el otro se genera durante la
exposicién prolongada a luz ldser y parece ser un cambio permanente.

Los cambios permanentes en el indice de refraccién inducidos por luz laser., bajo condiciones
de excitacion resonante en sistemas solidos contaminados con impurezas de iones de Lantdnidos
trivalentes, han sido reportados previamente en la literatura(7481-84) Gin embargo, hasta antes

de este trabajo no se habian reportado cambios permanentes en el indice de refraccién inducidos
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inducidos en materiales sélidos inducidos por radiacién liser bajo condiciones de excitacion
fuera de resonancia. Radicando en este punto la importancia de los resultados obtenidos en
este trabajo.

Por otro lado, con el objeto de investigar el efecto de la potencia del haz de excitacion,
sobre los cambios inducidos en el indice de refraccién del vidrio ZnQ-Cd0-Si02:Pr,05 ée llevéd
a cabo un experimento similar a los anteriores, excitando de manera resonante en 488 nm, pero
utilizando una potencia de 500 mW, los resultados son mostrados en la figura 6.29 . Como puede
observarse el comportamiento de la sefal de referencia es diferente a los descritos anteriormente,
en este caso decae rapidamente durante unos segundos al encender el haz de excitacién, llegando
a un valor estacionario en el cual se mantiene por un tiempo de aproximadamente 40 min., hasta
interrumpir el haz de excitacion, en este momento la senal de referencia aumenta bruscamente
hasta recuperar su valor inicial I

A partir de estos resultados descritos en el parrafo anterior, se tiene que excitando de
manera resonante y utilizando una potencia de 500 mW (10 veces mayor que el caso anterior),
los cambios observados en el indice de refraccion del vidrio son sélo de cardcter transitorio y se
presentan al encender y/o apagar el haz de excitacion.

Por otra parte, se tiene que los cambios transitorios en el indice de refraccién del material
vitreo monitoreados a través de la sefal de referencia, como lo muestran en las figuras 6.28a,
6.28b y 6.29 para las diferentes condiciones de excitacidn, pueden ser explicados en base a sus
caracteristicas temporales en términos de que una lente de origen térmico es inducida en el
material vitreo, debido a la absorcién de luz ldser, este fenémeno es conocido en la literatura
como lente térmica (LT, thermal lensing) y fue descrit.o en el capitulo 4. Uno de los
resultados principales obtenidos es que debido al efecto de lente térmica, la evolucién temporal

de la sefial de referencia debe seguir el comportamiento dado por la 4.25

A I(t)-1(0) ( tc)‘1 2[ ( tc>]_1
— ==t =0 |1+ = 4{14+ .
Ip I(0) * 2t +0 * 2t (6:2)
siendo
Io = I(0) es el valor de la intensidad del haz de referencia antes de encender el haz de
excitacién.
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en materiales sélidos por radiacién ldser bajo condiciones de excitacién fuera de resonancia.
Radicando en este punto la importancia de los resultados obtenidos en este trabajo.

Por otro lado, con el objeto de investigar el efecto de la potencia del haz de excitacion,
sobre los cambios inducidos en el indice de refraccién del vidrio ZnQ-Cd0-SiO4:Pr,03 se llevd
a cabo un experimento similar a los anteriores, excitando de manera resonante en 488 nm, pero
utilizando una potencia de 500 mW, los resultados son mostrados en la figura 6.29 . Como puede
observarse el comportamiento de la sefial de referencia es diferente a los descritos anteriormente,
en este caso decae rdpidamente durante unos segundos al encender el haz de excitacion, llegando
a un valor estacionario en el cual se mantiene por un tiempo de aproximadamente 40 min., hasta
interrumpir el haz de excitacién, en este momento la sefial de referencia aumenta bruscamente
hasta recuperar su valor inicial Ig.

A‘ partir de estos resultados descritos en el parrafo anterior, se tiene que excitando de
manera resonante y utilizando una potencia de 500 mW (10 veces mayor que el caso anterior),
los cambios observados en el indice de refraccién del vidrio son sélo de cardcter transitorio y se
presentan al encender y/o apagar el haz de excitacion.

Por otra parte, se tiene que los cambios transitorios en el indice de refraccién del material
vitreo monitoreados a través de la seiial de referencia, como lo muestran en las figuras 6.28a,
6.28b y 6.29 para las diferentes condiciones de excitacién, pueden ser explicados en base a sus
caracteristicas temporales en términos de que una lente de origen térmico es inducida en el
material vitreo, debido a la absorcion de luz laser, este fenémeno es conocido en la literatura
como lente térmica (LT, thermal lensing) y fue descrito en el capitulo 4. Uno de los
resultados principales obtenidos es que debido al efecto de lente térmica, la evolucién temporal

de la senal de referencia debe seguir el comportamiento dado por la ecuacion 4.25

%:—_I(t)”l(o):®<1+t—c)—l+®2 [4(1+;—;>}~1 (6.2)

1(0) 2t
siendo
Io = I(0) es el valor de la intensidad del haz de referencia antes de encender el haz de
excitacion.

I(t) es el valor de la intensidad de referencia a un tiempo t > 0, posterior al encendido de la
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fuente de excitacién.

t. es el tiempo de respuesta caracteristico del material, el cual estd dado por la ecuacién 6.3

te= — " (6.3)
siendo D la difusividad térmica del material.

O un factor adimensional cuyo valor es interpretado como una medida de la magnitud del

efecto de LT.

En las figuras 6.30 - 6.32 se muestran los ajustes tedricos a la ec 4.25 de los datos ex-
perimentales del decaimiento transitorio de la intensidad de la senal de referencia, para cada
una de las condiciones de excitacién, en lo que se han tomado como parametros de ajusta a
t. y ©. La buena concordancia entre los ajustes tedricos y el comportamiento experimental
confirman que el cambio transitorio en el indice de refraccion del vidrio tiene asociado princi-

palmente un origen térmico. Los resultados obtenidos de los ajustes se muestran en la tabla 6.2.

¥

tabla 6.2

Aez (nm) P(mW) a(ecm™1) ¢ 0

488 50 1.5 293.7 0.2015
500 1.5 28.75 0.6773
514 500 0.012  319.7 0.1815

A partir de las diferencias entre las constantes de tiempo t. y entre las magnitudes del
parametro O, se tiene que el mecanismo mediante el cual se genera el efecto de LT son diferentes
para los regimenes de excitacion resonante y no resonante.

Para excitacién no resonante, el efecto de LT es debido a absorcién de radiacién electro-
magnética por parte de los iones de la matriz vitrea, principalmente por los iones O~2 presentes
en el sistema Zn0O-CdO-Si0;. La evolucién temporal del efecto de TL estd regido por las

propiedades térmicas del material, es decir, su coeficiente de difusividad térmica.

99



1.05 -

10 /1,

1.00 |-

| c l | 1 1
0 15 30 45 60 75

TIEMPO (seg)

Figura 6.31 Ajuste tedrico de la evolucién temporal de la intensidad del centro del haz de HeNe

transmitido I(t) para excitacion no resonante en 514 nmy a una potencia de 500 mW.

A A
1.5 -
o]
A
A

1.0 -

| ] | I |

0 10 20 30 40

TIEMPO (seg)

Figura 6.32  Ajuste tedrico de la evolucién temporal de la intensidad del centro del haz de HeNe

transmitido I(t) para excitacién resonante en 488 nm Y a una potencia de 500 mW.



Para excitacién resonante la manera de depositar la energia en el material es a través de
los procesos de decaimientos no radiativos que sc llevan a cabo en los iones Pr3+ ,después de
que estos han pasado a estados excitados mediante la absorcidn de la radiacién incidente, estos
procesos no radiativos involucran la generacién de vibraciones del ion Pr3*, por medio de las
cuales transfiere su energia a la red. Se han reportado en la literatura estudios en los cuales
se muestran que en materiales vitreos contaminados con impurezas de iones de Lantdnidos
trivalentes (T R3t) ocurren procesos de relajacion no radiativos a través de la emision de varios
fonones de alta energia (~ 1000cm 1) (81-83). En este sentido al excitar con luz lser de 488 nm,
se obtienen principalmente las emisiones en 640 nm, la cual est4 asociada a la transicién 3Py —
3F, del i6n Pr3t, lo que consecuentemente le sigue una transicién no radiativa del estado 3F5 al
estado base 2 H4. En vista de que los materiales vitreos de 6xidos metdlicos se caracterizan por
poseer difusividades térmicas tipicamente bajas, los fonones generados en estos decaimientos no
radiativos permanecen localizados alrededor de los iones de Pr®*. Este hecho puede producir
un aumento local en la temperatura y en consecuencia un impacto mayor en el efecto de LT tal
como se observa en los datos de la tabla 6.2.

Por otra parte, en cuanto a los cambios permanentes en el indice de refraccién observados
en las figuras 6.28a y 6.28 b, dado que estos requieren mas de 50 min. en llevarse a cabo, no se
puede decir que sean debidos a un origen térmico directo, sino que pudiera ser producto de la
combinacion entre el aumento local de la temperatura y la expansién térmica. El hecho de que
al excitar de manera resonante en 488 nm y utilizando una potencia de 500 mW, no se observe
un cambio permanente en el indice de refraccién, puede ser debido a que la energia depositada
es redistribuida en el material, mediante los procesos de migracién de energia que ocurren entre
los iones de Pr3t, con ello se tiene una distribucién més uniforme de temperaturas dentro del

material, lo que inhibe cualquier cambio permanente en el indice de refraccién del material

vitreo.
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CONCLUSIONES.

Se mencioné al inicio de este trabajo, que recientemente se habia reportado en la literatura
el estudio cristalografico de materiales ceramicos LnTa30g9 con Ln = Tb, Fu. As{ mismo se
detreminé que la solucidn sélida Tb;_, FuzTaz0g (0< z <1) presenta un cambio de estructura
como funcién de z; es Tetragonal si z < 0.5,y es Ortorombica si z > 0.5.

Por otra parte se mencioné ademds, que el empleo de técnicas de espectroscopia Optica y

3

laser de alta resolucién (tiempos resueltos) han sido empleados con gran exito en el estudio de
las propiedades opticas de materiales s6lidos contaminados con impurezas de iones 6pticamente
activos, dichos estudios han resultado ser fundamentales para lograr un mejor entendimiento
acerca de la estructura cristalina de dichos sitemas.

En este contexto se planted realizar un estudio sistematico de las propiedades dpticas de
los compuestos ceramicos ThTa309, EuTa3z0g y de la solucion sélida Thg gFug1Taz0g con el
obetivo de estudiar los fendmenos de migracion y transferencia de energia que se presentan en
estos materiales y de obtener posibles evidencias que muestren correlacién alguna con el cambio
de estructura que presenta la solucion sélida como funcién de la concentracidn relativa de iones
de Fudt y Tb3t. Asf a partir de esta informacién poder lograr un mejor entendimiento de los
mecanismos de interaccién radiacién-materia y de la estructura cristalografica de este tipo de
compuestos.

Los resultados principales de este estudio se resumien en lo siguiente:

- Se realizé un estudio de las propiedades 6pticas de los iones trivalentes de Terbio y de Euro-

pio, en los sistemas policristalinos de 70T a30g, EuTa30g9 y la solucién sélida T'bg g Eug 1Ta30g.
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- Para el sistema TbTa30g se caracterizaron las propiedades 6pticas del ién Tb3* (emisién,
excitacién y tiempos de vida media de los estados excitados) a temperatura ambiente y a 11
K. Se observo la presencia de un proceso lento de migracién de energia 63t — Tb3t el cual
esta presente ain a bajas temperaturas. A partir de las caracteristicas de decaimiento de la
emisién asociada a la transicién *Dy — 7Fy fué posible identificar el mecanismo mas pgobable
mediante el cual ocurre el proceso lento de migracién de energia 763t — T3+ .

- En el sistema EuTa30g se estudié las propiedades épticas del Eu3* a temperatura ambi-
ente y a bajas temperaturas (11 K). Se determiné que este sistema exhibe un proceso rdpido
de migracién de energia Fu3t — Fu3*, el cual es inhibido a bajas temperaturas. Se propuso
un posible mecanismo de interaccién entre los iones de Eu®* que participan en el fenémeno de
migracién de energia.

-Se determinaron las propiedades épticas de los iones trivalentes de Europio y de Terbio
en la solucién sdlida ThogFug1Ta30g. A partir de éstas se determind que un proceso de
transferencia de energia Th3* — FEu3tocurre en este material, el cual estd presente tanto a
temperatura ambiente como a 11 K. Se propuso un mecanismo mediante el cual puede ser
llevado a cabo este proceso de transerencia de energia. Por otra parte, se obtuvo evidencias de
que se lleva a cabo un proceso de migracién lento de energia entre los iones de T3t del sistema,
asi como tambien de que existe un proceso de migracién rapida de energia entre los iones de
Eudt,

-Los resultados del estudio de las caracteristicas espectroscépicas de la solucién so’lida
TbooEug1Ta3z0g9 revelan que el ién Eudt ocupa dos sitios cristalograficos diferentes, uno de
los cuales es similar al observado en el sistema FuTa30g y el otro es un sitio de alta simetria
en el cual los iones de Th> se encuentran en las vecindades del Eu3*. Este resultado corrige
a los mostrados en estudios cristalograficos previos, en los cuales se afirma que en la solucién
solida 70y _yFu,Ta30g para ¢ < 0.5 posee una estructura tetragonal similar a la del sistema
TbTa309 y para z > 0.5 es ortorémbica como la del EuTaz0g . La sustitucién ”directa” de un
ién de Tb3% por uno de Eu3t no se da.

La importancia de este resultado radica en el hecho de que a través del estudio de las
propiedades Spticas de la solucidn sélida ThegFug1Ta3z0g, es posible obtener informacién ac-

erca de la estructura del material con una mayor presicién, que la obtenida por las técnicas
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comunmente usadas en el estudio de los compuestos ceramicos de alta temperatura, como es la
técnica de difraccién de rayos X .

Por otra parte, también se menciond que en la literatura se encuentra reportado la posi-
bilidad de generar cambios permanentes en el indice de refraccién de sistemas sélidos vitreos
de 6xidos metdlicos contaminados con ciertas impurezas de Lantdnidos trivalentes, S(;lO que
estos cambios se han obtenido bajo condiciones de excitacién continua y excitando de manera
resonante a la absorcidn del ién impureza. Se ha propuesto en la literatura un modelo para
explicar los cambios permanentes en el indice de refraccién de estos materiales, en el que se
considera que la variacién en el indice de refraccién es el reflejo de un cambio estructural de
la matriz vitrea alrededor del ién impureza, una de las hipdtesis en la que se sustenta este
modelo es el hecho de que sélo es posible generar un cambio permanente en el indice de re-
fraccién de manera resonante a la absorcién del i6n Lantdnido incorporado como impureza.
En este contexto se planteo el objetivo de estudiar las propiedades 6pticas de un nuevo material
vitreo contaminado con impurezas de Pr3t ;Zn0-CdO-SiO; : Pry O3 y estudiar la posibilidad
de encontrar evidencias que mostraran la factibilidad de generar cambios permanentes en indice
de refraccién, excitando de manera continua, dentro y fuera de resonancia a la absorcién del
Praseodimio presente en el vidrio. Los resultados al respecto se pueden resumir en:

-Se Realizé un estudio sistematico de las propiedades luminiscentes en la regién visible del
espectro electromagnético del ié6n Praseodimio trivalente, incorporado como impureza en un
nuevo material vitreo, formado a base de 6xidos de metales de transicion ZnO-CdO-Si0O,. —

-Se llevd a cabo un estudio de los auto-efectos inducidos por luz ldser y su relacién con los
cambios permanentes en el indice de refraccion del material vitreo, en el régimen de excitacién
continua y bajo condiciones de excitacién resonante y no resonantes a la absorcién de los iones
de Pr®* presentes en el sistema. Determinandose para ambas condiciones de excitacién que el
efecto de lente térmica (thermal lensing) es el efecto predominante en los cambios transitorios
del indice de refraccién del sistema vitreo bajo estudio.

Se obervé la presencia de cambios permanentes en el indice de refraccién del vidrio, ocasion-
ados por la exposicién a la luz ldser bajo los régimenes de excitacién resonante y no resonante
a la absorcién del Pr®*. Previamente han sido reportados cambios permanentes en el indice de

refraccién de vidrios de éxidos metdlicos contaminados con impurezas de iones trivalentes del
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grupo de las Tierras Raras, pero s6lo se han observado cuando se excita de manera resonante
a la absorcién del ion impureza T R3* presentes en la matriz vitrea.

Sin embargo, hasta antes de este trabajo no se habian reportado cambios permanentes en
el indice de refraccién en vidrios de 6xidos metéalicos provocados por la excitacién con luz laser
fuera de resonancia, a la absorcién del ion Lantdnido incorporado a estos sistemas. }én este
punto radica la contribucién principal del trabajo aqui presentado, debido a que los resultados
reportados anteriormente en la literatura acerca de los mecanismos mediante los cuales, ocurren
los cambios permanentes en el indice de refraccién de sistemas vitreos de 6xidos metalicos
contaminados con iones Lintanidos trivalentes T'R3*, se sustentan en un modelo que tienen
como premisa la gestacién de un cambio estructural en la red vitrea alrededor de los iones
T R3t, provocada por la generacién de vibraciones locales de alta energfa de la red, producto de
decalmientos no radiativos posteriores a la excitacion éptica resonante de los iones Lanta’midos
trivalentes presentes en estos sistemas.

En base a la evidencia presentada en este trabajo acerca de la generacién de cambios perma-
nentes en el indice de refraccién de vidrios de éxidos métalicos, inducidos por luz laser dentro del
régimen de excitacion fuera de resonancia, se puede decir que es necesario revisar y reevaluar la,
informacién que se tiene hasta el momento en relacién a este tema, asf como también se requiere
de realizar un estudio acerca de la dependencia de la concentracién de los componentes de la
matriz vitrea, el efecto de la concentracién de Praseodimio y determinar los posibles efectos
de la temperatura sobre los cambios permanentes inducidos por luz ldser en estos materiales,
con el objeto de entender y explicar la generacion de dichos cambios, asi como sus posibles
aplicaciones tecnolégicas.

Por otra parte, dado que la matriz vitrea estudiada en este trabajo (Zn0-CdO-SiO; : Pry O3)
es un nuevo material, resulta interesante estudiar sus propiedades luminiscentes en otras re-
giones del espectro electromagnético. Enfocando principalmente este estudio a la regién in-
fraroja, en vista de existen antecedentes de que en otros sistemas sélidos contaminados con
impurezas de Pr3* pueden ser uttilizados como medios activos ldser y como convertidores de
luz infraroja en visible (Up-Convertion) .

De manera similar resulta interesante llevar a cabo en un futuro estudios espectroscépicos

de algunos otros iones trivalentes de Lantdnidos incorporados a la matriz vitrea ZnQ-CdO-
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Si02, entre estos iones los de mayor interes, en cuanto a sus propiedades 6pticas son el Eu3t,
Nd3t, Er3+, Ho3*. Consecuentemente, en base a dichos estudios se evaluaria la posibilidad de

utilizarlos en dispositivos con posibles aplicaciones tecnoldgicas.
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