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Figura 1 Estructura  cristalogrdfíca de los compuestos TbTa,O, y EuTa,O, 
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permanente en el índice  de  refracción de ma.teriales  vítreos de óxidos metálicos. 

Pa ra  su  presentación el trabajo se encuentra dividido en  seis ca.pítulos. En el primero  se 

presenta  una revisión  bibliográfica  de  los  conceptos  básicos para el estudio  de los  procesos  de 

luminiscentes  que se llevan a cabo en sistemas sólidos. En el segundo  capítulo se  presentan  un re- 

sumen  de  las  propiedades  generales de  los Lantánidos  trivalentes  incorporados a sistemas sólidos. 

En el capítulo  tercero se discuten  las  cara.cterísticas  principales  de los diferentes  mecanismos 

de  transferencia de energía. En el cuarto  capítulo se presentan  las  principales  características 

de los efectos  a,utoinducidos por luz  1Lser producidos e11 sistemas  sólidos  bajo el régimen  de 

excitación  continua y considera.ndo  potencias modera.das (1O4Wcm2). En el  capítulo  quinto se 

presentan 1a.s t4cnica.s cxperimeutalcs  utiliza.das en el desarrollo  de  este  trabajo. En el capítulo 

sexto  se  presentan los resliltados t l c  los cst11dios espcctr-oscópicos de los sistemas  policristalinos 

T 6 7 ' ~ ~ , ~ 0 9 ,  E ? L T ~ ~ O I ,  y tlc la. solltcii,tr sóli(la Y ' h 1  -,TE ~~,~?'u:~O~l  ( O  5 z 5 1 )  así corno de los pro- 

cesos de migraci6n y triil1sf(!reIt(.ia d ( .  enol.gí;L qu(' so p r e s e n t a n  CII estos  sistemas. Se discuten 

a.dcm;is los resultados tlcl estudio  sistemático tic> las ~~rop iedades  c5ptica.s para el sistema  vítreo 

Zn0-Cd0-SiO2:Pr203 y de los efectos a ~ ~ t o i ~ ~ d l ~ c i d o s  en 41 por l a  exposición a. la. luz láser. Se 

presentan  las  principalcs conclusiones obtcnitlas del análisis de los resultados  de  este  trabajo y 

se  sugieren  algunas posiblcs litleas t l c  illvcstigacicin a segrlir dentro del ca.mpo del estudio  de  las 

propiedades  ópticas (IC siste1na.s scilidos. Fiual111c11t.e se presenta  la  bibliografía  que  fue  utilizada 

conlo  referencia. cn el tlrsarrollo de rste t r a h a j o .  

5 



Capít u10 1 

REVISI~N DE CONCEPTOS 

BASICOS PARA EL ESTUDIO 

DE LA LUMINISCENCIA EN 

SISTEMAS S ~ L I D O S .  

1.1 GENERALIDADES SOBRE LA INTERACCI~N ENTRE 

LA R A D I A C I ~ N  ELECTROMAGNÉTICA Y LA MA- 

TERIA. 

Los fenómenos de absorción óptica y luminiscencia que se  presentan en los sólidos que con- 

tienen  iones  metálicos ópticamente  activos, son debidos a la interacción de la radiación electro- 

magnética incidente con dichos iones, produciendo transiciones  entre sus  niveles electrónicos. 

Por esta razón se presenta a continuación un resumen de las ideas  principales  relacionadas con 

los fenómenos de interacción de una  partícula  cargada con  el campo electrornagndtico. 

6 



1.1.1 TRATAMIENTO CLÁSICO DE LA INTERACCIÓN RADIACI~N- 

MATERIA. 

Se considera  primero el caso  de  un  sistema clásico, i.e., una  partícula clásica cargada  en 

presencia  de  un  campo  electromagnético clásico. En  este  contexto es bien  conocido el resultado 

de  que  sobre  una  partícula con carga "e" se  ejerce una  fuerza del  tipo(4) 

donde E y Bson los vectores  de  campo  eléctrico y magnético  asociados con el campo  de 

radiación.  Esta fuerza.  es  conocida  como la. fuerza de Lorentz, clue puede  ser  reescrita  en 

términos  de los  potenciales de canlpo  escalar Q, y vectorial A ,  C O I I I O  

- 4  

+ 

l a   c u d  puede  ser  derivable  del  potencial  generalizado U dado pod4) 

de  manera  que es posible  construir  la función lagrangiana  Imra  este  sistema 

L = T - l i = - m v  - e @ + - -  A 0  v 1 2  
2 C 

con lo que la  dinámica  de la partícula.  cargada  estará  regida por las ecuaciones  de  Lagrange(4) 

y su dinámica  en  este  esquema  está  deterlninada por 1a.s ecuaciones  de €Ia.milton 



ari aIf 
q;= -* pi= " 8 (1.7) 8 pi' 

Desde el punto  de  vista del  formalismo 1Tamiltonia.no es importante  conocer  el  sistema físico 

formado por una  carga  puntual "e" clásica. y el campo  electromagnético,  debido a que los resul- 

tados  obtenidos  para  este  sistema  pueden ser  extendidos  para  estudiar  al  caso  de  la  interacción 

del campo electromagnético y un  sistema  atómico,  donde l a  descripción  de este último  cae  den- 

tro  del  campo  de  la  mecánica  cuántica. 

1.1.2 APROXIMACI~N SEMICLÁSICA DE LA INTERACCI~N R A D I A C I ~ N  

MATERIA. 

La  interacción del campo elcctroma.gnCtico con u n  ion ópticamente  activo  incorporado a un 

sistema  sólido se puede  tratar  de  manera sen1iclá.sica.. En este  contexto, los iones  son  consider- 

ados  desde el punto  de  vista. de la, mecánica  cuálltica y el campo electromagnético es tratado 

~lásicamente.(~) .  Así, la dinámica  de una pa.rtícula. con ca.rga e que se encuentra en presencia 

de  un  campo  elelctromagnético  está.  descrita. por la. ec. de Schodinger 

donde \I.r es l a  función  de  onda y f i  es el operador IIamiltoniano. 

Para  el sistema  formado  por un átomo con u n  solo  electrón en presencia.  del campo  electro- 

magnétco, el IIarniltoniano  está  dado  por 

donde m y e representan la masa  y la ca.rga del electrón, 6 y 2 son los potenciales  escalar 

y vectorial  asociados  al  campo  electromagnético, se ha  incluido el término V,d para  tomar  en 

cuenta  las  contribuciones a la. energía del sistema.  debidas a. algiln potencial a.diciona1 que  actúe 

- 



sobre la partícula  de  carga  "e"(como  pudiera ser el Campo  Cristalino, el cual  es el campo 

eléctrico  que se produce  en  la posición  del ión impureza,  por los iones  de l a  red que lo  contiene) 

así la ecuación  de  Schrodinger  correspondiente es(') 

e2A2 
2mc2 

(1.10) 

que  puede ser  reescrita como: 

(1.11) 

donde  se  ha  supuesto que el campo de ratliacicin clectroluagudtica. está. sujeto a la norma  de 

Coulomb, i.e.,V o A = O. Observando la .  ecuación 1.11 se puede identificar que el hamiltoniano 

del  sistema  contiene  dos  contribuciones: una  que es el IIalniltoniano tlel ión ópticamente  activo, 

incorporado  aun  sistema sólido  cn  a.usencia de intcracción  con la radiación  elcctrornágnetica H s i ;  

y la otra,  debida a l a  intera.cción  ion-ra.diación  electroma.gnética f i l  : 

- 
h 

(1.12) 

(1.13) 

En la mayon'a de los  casos de interés práctico,(') l a  rtmgnitud  del  potencial  vectorial A ,  

asociado con la, radia.ción  electromagnética  que incide sobre un sistema iónico  resulta  ser lo 

suficientemente pequeíía, con10 pa,ra que el segundo término de 111 (proporcional a A2) pueda 

ser  ignorado en la. solución  del  problema, con lo cual la din6.mica. de l  sistcma  estará  dada por 

l a  ecuación 

i 

A 

A partir de l a  consideración  anterior, se puede buscar la soluciólr de la ccuaciórl 1.14 en el 

contexto  de  la  teoría  de  perturbaciones  dependientes tlel tiempo,  considera.ndo a f i s ;  como el 



Hamiltonian0  del  sistema  sin  perturbar y a B1 como  una  perturbación. Un resultado  conocido 

de  esta  teoría,  es  que el sistema  descrito por la ecuación 1.14 puede  sufrir  transiciones  entre los 

niveles de  energía  del  hamiltoniano  del  sistema  no  perturbado Go y las  probabilidades  asociadas 

a estas  transiciones  están  dadas  por la ”regla  de oro de Fermi’1(597) 

(1.15) 

donde M;f  es el elemento  de  matriz  de la perturbación B1 entre  estados inicial y final, i.e., 

M;j = ( i  I f i l l  r> y g(w;) es l a  densidad  de  estados finales,  accesibles  al sistema como  resultado 

de  la transición.(7) 

En el caso en que la. perturbacióll es prodrtcida. por la intera.cció11 de  la  radia.ción electro- 

magnética,  ésta es periódica. y puedc ser representada  de la siguiente 

con lo  que la probabi1ida.d de  transición del sistema. ba.jo este  tipo  de  perturbaciones  estará 

dado  por  la ecuación 2.9(’) 

con l a  particu1arida.d de  que  las energía.s de los esta.dos  inicial y final involucrados en la transición 

están  relacionados  de  manera que(’) 

E, = E; f hw (1.18) 

donde hw es l a  energía de  un  fotón  de  frccuencia w ,  la cual  debe  suma.rse o restarse  de la energía 

del estado inicial  para. obtener a.sí l a  energía del estado final del sistema  atómico de interés.(7) 

Según l a  ecuación 1.18 en el ca.so en que El = E; + hw (correspondiente a la acción pertur- 

badora Gl = A 4 exp ( - i w t ) )  el sistema.  atómico  gana  una  energía ikJ durante  la  transición 

y por lo  tanto,  se  puede  entender a este proceso en  términos  de  una a.bsorción de  radiación 

ele~tromagndtica.(~). De manera  análoga e11 cl caso en que EJ = E; - hw la. perturbación  queda 

descrita  por = Â  * exp (iwt). Aquí el sistema  atómico  pierde  una  energía hw lo que  implica 

A 
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que la transición  entre  los niveles i y f se  realiza  mediante un proceso que involucra l a  emisión 

de un fotón de energía h.(’) 

1.1.3 MODELO DE EINSTEIN PARA EL PROCESO DE ABSORCI~N- 

EMISIÓN DE RADIACI~N. 

En la sección  anterior  se  consideraron  las principales características  de la interacción de un 

sistema  atómico con la  radiación  electromagnética,  las  cuales  se  traducen en que el sistema 

atómico puede sufrir transiciones  entre sus estados  involucrando la  absorción o emisión de 

radiación  electromagnética, sin embargo, no se consideraron otros  aspectos  relacionados con el 

fenómeno de absorción-emisión de mdiación,  tales como: i)  el tipo variables de las que depende 

la  intensidad de ”linea  espectral”,   i i)  el hecho de que, en u11 sistema  atómico aislado  (en 

ausencia de radiación electromagnética),  se puede presentar el fenómeno de emisión espontánea, 

que  debe  ser incluido para entender  correctamente y de manera  global  los  procesos de absorción 

emisión de un sistema  atómico  interactuando con el campo  electromagnético. Por estas razones 

se  analizarán  los fenómenos de absorción y emisión de ra.diaci6n por parte de un sistema  atómico 

desde el punto de vista de los coeficientes de Einstein,  para  tener una visión más  completa de 

los  fenómenos de absorción-emisión. 

Consíderese un sistema de dos niveles mostra,do en l a  fig.l.1 donde El y E2 son las energías 

de los  estados 1 y 2 (El < E2) respectivamente, N1 y N2 son los números de centros  ópticos en 

los niveles 1 y 2. 

De acuerdo  a este modelo  es  posible esperar que ocurran  tres  tipos  diferentes de procesos 

radiativos, que modifican l a  población de cada uno de los niveles de energía del sistema.(s) 

a) En presencia de radiación  electromagndtica de densida.d espectral p(v12) ,  un átomo en 

el  nivel 1 puede sufrir una transición que lo lleve al estado 2 por  medio de l a  absorción de un 

fotón de energía hwl2 (fig.l.l(l)); siendo ésta la. diferencia de energía  entre los  estados 1 y 2. 

L a  probabilidad de que la transición  sea llevada a cabo, se encuentra  dada por  el  producto 

B12p (v12), donde B12 indica la probabi1ida.d de que un fotón de energía hvlz sea  absorbido por 

el sistema, y en consecuencia el número total de transiciones de este  tipo que puedan ocurrir 

por unidad de tiempo y por  unidad de volumen está dado por la  expresión N 1 B 1 2 p  (v12).(8) 

11 
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Figura 1.1 Modelo de Einsten para un sistema de dos niveles. 



b) Un átomo  que  inicialmente  se  encuentra en el nivel 2, puede  experimentar  una  transición 

espontánea  que  lo  lleve al nivel 1, mediante un proceso  de  relajamiento  que  involucre  la emisión 

de  un  fotón  de  energía hvl2  (fig.1.1(2)). Si se denota por Al2 l a  probabilidad  por  unidad  de 

tiempo  de  que  ocurra  tal proceso,  entonces el número  total  de  transiciones  de  este  tipo  que 

ocurren  por  unidad  de  tiempo y por unidad  de  volumen,  está  dado  por el producto N2A12.(8) 

c) La otra posible  transición  entre los niveles 1 y 2 de  un  átomo,  se  presenta  cuando  éste 

se encuentra  inicialmente en el estado 2, sufre u n a  transición  estimulada  debido a l a  presencia 

de la radiación  de  densidad  espectral p(7-12) (fig.1.1(3)), l a  cual  lo lleva al nivel 1 mediante  un 

proceso  que  involucrala emisión de  un fotón  de energía hv12. De  esta  manera, si la  probabilidad 

de  que  una  transición  de  éste  ocurra, es denotada  por  Bl2p (7-12). Por lo tanto, el número  total 

de  transiciones  de  este  tipo  que  se  prescntm en  el sistema por unidad  de  tiempo y unidad  de 

volumen,  está  dado por N2B12p (~12) . ( ’ )  

Los coeficientes Al2, B12 y B21 describen  las  transiciones  mencionadas anteriormente, y se  les 

conoce como ”coeficientes de Einstein”; u n  resultado conocido  es el que  establece la relación 

entre ellos, y que a continuación  presenta.nlos(s). Si se  supone  que el sistema  Ópticamente  activo 

se encuentra  contenido en l a  cavida.d de un ”cuerpo negro” a una.  tempera.tura T, entonces  la 

condición de  equilibrio  entre  la ra.diación (en el cuel-po negro) y el sistema,  establece  que  la 

densidad  espectral p ( T )  asociada con dicha  radiación  debe  satisfacer l a  ley de  distribución  de 

Planck@) 

p(.,T) = - ( e ; -  1)  (1.19) 

Por otra  parte,  en  la  situación  de eqltilibrio termodinámico, la rapidez con que los átomos 

del sistema  sufren  tra.nsiciones  en l a  dirección 1, debe  ser  igual  al  nlírnero  de  transiciones  que  por 

unidad  de  tiempo y por  unidad  de  volumen,  ocurren en la dirección 2-1. En  consecuencia l a  

condición de  equilibrio  termodinámico del sistema  impone  que, a la temperatura T se  satisfaga 

la igualdad 

de  donde  se  obtiene  que la densidad  espectral  debe  satisfacer la relación 
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(1.21) 

Por otra  parte  cuando el sistema  se  encuentra en una condición de  equilibrio  termodinámico, 

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

- N1 (E) 
AT2 

( 1.22) 

donde AE = Ez-El, es la diferenciaentre los estados  que  intervienen en el proceso,  mismos  que, 

en este caso,  deben  ser  igual a la energía  suministra.da  por l a  radia.ción  electromagnética  para 

producir  la  transición. De esta  manera al sustituir A E  por hv en la. ecuación 1.22, la densidad 

espectral p (v) de  la  radiación,  debe  satisfacer a l a  temperatura T, la siguiente relación 

(1.23) 

Si se  compara 1a.s expresiones 1.19 y 1.23, se o1)tiene de  manera. esplícita.1.a  relación existente 

entre  los coeficientes ,421,  Bl2 y Bzl de  manera.  que 

g1B12 = g2n21 (1.24) 

donde g1 y g2 son los pesos  estadísticos  de los niveles 1 y 2 respectiva.mente, y 

(1.25) 

De  esta  expresión  se  puede  observar que, para que e1 sistema  alcance el equilibrio  ter- 

modinámico a la  temperatura T ,  es necesa.rio considerar la existencia  de  procesos  de  emisión 

estimulada,  cuya  proba.bilidad  está  dada en función  del  coeficiente de Einstein B12. Así mismo 

en la expresión  1.25  se ha  identificado  al  coeficiente 1121 con el valor T;', siendo 70 el valor 

intrínseco  del  tiempo  de  vida  media del ión considerado en su estado  de  vida media.(8) 
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1.1.4 DIFERENTES  TIPOS DE INTERACCI~N ENTRE LA R A D I A C I ~ N  

ELECTROMAGNÉTICA Y LA MATERIA. 

El campo  electromagnético  que  se propa.ga en el espacio,  está  descrito  por  las  ecuaciones  de 

Maxwell, esto es(g) 

1 O 0  V x Z + - - = o  
c dt 

V 0 E = 4xp 
”4 

(1.26) 

(1.27) 

( 1.28) 

V .  B = o  i 

(1.29) 

donde p y j son las densitlades  de  carga y corriente  respectivamcute, 11 es l a  perrnitividad 

magnética del medio en que se propaga., E y 11 son los vectores de campo  eléctrico y magnético 

asociados con el mismo, los cuales  se  pueden  espresa.r en términos de los potenciales de campo 

A y de  manera  que(s) 

+ 

ii 

”+ 

(1.30) 

- - 
u = v x  A (1.31) 

Además, es conocido  que  las  ecuaciones 1.30-1.31 determinan a. los potenciales A y @ hasta 
i 

+ 
una  función  arbitraria x ( T ,  t )  en el sentido  que  podemos  definir  otros  potenciales A’ y @’ 

(1 -32) 

(1.33) 
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y los  vectores  de  campo E y B que sa.tisfacen la ecuaciones 1.26 -1.29 se pueden  expresar 
+ " f  

i -+ 
B = V x A '  

(1.34) 

(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 más conveniente  de  dichos  potenciales, de acuerdo con el 

problema  que se pretende  estudiar.(g) En los casos de interés  para  este  traha.jo, es  posible  hacer 

las  siguientes  consideraciones: 

"+ 

i) Para la radiación que se propaga e11 el vacío ( p  = O y j = O).  e s  posible  tomar la norma 
- 

de Coulomb para el potencial x, de  manera, que(9) 

Ve A = O  
- 

( 1.36) 

ii) Para el ca.so de propa.gación de radia.cióu  elcctroma.gnCtica en el vacío,  es  posible  consid- 

erar al  potencial  escalar a.socia.do a ésta, como nulo(9) ((a = O ) ,  sin que se pierda  generalidad. 

Bajo  estas considera,ciones se tiene clue el potencial vectorial A satisfa.ce la.  ecuación de  onda 
- 

dada  podg) 

(1.37) 

y  cuya  solución 

- A = AoF e i -i(T.?-d) i(T.F"d) 
+ e  ( 1.38) 

donde E^ es el vector  unitario el cual determina l a  dirección de pola.rización  del campo  electro- 

magnético y E el vector  de  onda. 

Los campos E y B asociados a la radiación  elcctromagndtica. están  dados en términos del 
"fi 

-+ 
potencial  vectorial A de  la  siguiente  ma.nera: 
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(1.39) 

(1.40) 

Por otra  parte, el término i?, de la ecuación 1.14 da  origen a diferentes  tipos  de  interacción 

entre  la  radiación  electromagnética  y el sistema  sobre el cual in~ide.(~. '* '~)   Cada  una  de ellas 

contribuye  de  manera  distinta, a la. prolnbilidad  de  transición del sistema  entre  sus niveles de 

energía. 

Partiendo  de la expresión de fi, y sustituyendo 3 dado por la ecuación 1.38, se tiene  que 

(1.41) 

(1.42) 

Por  otra  parte,  cuando la longitud  de onda X (en el ultra.violeta)  de la radiación  electro- 

magnética  que  incide  sobre el sistema  iónico, es mucllo  mayor que la dimensiones  lineales  del 

espacio  en  donde se mueven 1a.s partícu1a.s cargadas, con las  cuales  interacciona, es posible 

desarrollar los exponenciales de la.  ecuación 1.38 obteniéndose 

(1.43) 

Recordando que la probabi1ida.d de transición  del sistema del estado 1. -+ f está  dada  en 

términos  del  elemento  de  ma.triz A f i f  = 

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

interacción  entre el sistema, iónico y la radiación  electromagnética.. E n  este  contexto, se habla 

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

magnético,  et~.(53~7'~) 



Si se  considera  únicamente el primer  término del  desarrollo de la ecuación 1.44, se  tiene  que 

(f \û \ i )  = i 7 n S 2 ,  (f i) (1.45) 

donde R, = tc (+E,) 

En  esta  aproximación gl puede  ser  escrito  de  manera  equivalente  como: 

(1.46) 

donde el primer  término está a.sociado  (como  se vio anteriormente) con l a  absorción, y el 

segundo  con 1a.s emisiones estirn111ada.s de l a  radiación  electroma.gnética  durante la transición 

óptica  considerada. Es interesante  notar que en este ca.so, el elemento de matriz AI;! asociado 

con la probabilidad de que el sistema  atónlico sufra una transición i - f, contendrk  términos 

de la forma 

(f I.^I 4 (1.47) 

de  donde la probabilidad IVi, de que u n  sistema. a.tÓmico sufra una tra.nsición  producida por una 

perturbación del tipo ZIFl resulta nula., a. xnenos de que ocurra  entre  estados  cuyas  funciones 

de  onda @ i  y Q j  sea.n de  pa.ridad  distinta..  Esta condición que esta.blecc  que 1a.s transiciones 

dipolares  eléctricas  (a.sociadas con I??'), se lle\.cn a ca.bo entre esta.dos de paridad  distinta, 

se les conoce  como "regla de selección de la Porte", la cual  resulta  válida aún en el caso 

de  sistemas  muy  complicados,  debido a que en ellos el término I?? entre la materia  y la 

radiación  electromagnética  que incide sobre  ella,  resulta ser la más importante; y entonces, a 

las  transiciones  6ptica.s  producidas  por  este  térlnino, se les conoce  como,  transiciones  dipolares 

eléctricas o transiciones E l .  La  probabilidad con q u e  se produce una transición El en u11 centro 

óptico  activo,  esta.ri  dada en términos de los coeficientes de  Einstein, por la. siguiente  ecuación 

,-. 

(1.48) 

(1.49) 
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Hasta aquí se ha considerado la interacción  del  sistema  atómico  con la radiación  electro- 

magnética,  tomando sólo en  cuenta el  primer  término  del  desarrollo  de la   ec  1.44,  es  decir las 

transiciones  dipolares  eléctricas,  sin  embargo  no son las  únicas  interacciones  por  medio  de las 

cuales,  en el sistema  atómico  pueden  ocurrir  transiciones.  Para  estudiar  la  forma  en la que 

contribuyen a la  probabilidad  de  transición del sistema  atómico, los términos  siguientes  del 

desarrollo  de  la  ec. 1.44, se  puede  reescribir  de la siguiente  manera(") 

el  primer  término  de  la  ecuación 1.42 se puede  reescribir  como 

(1.51) 

expresión que correspondc a la interacción del tipo dipo1a.r magndtico, y está. descrita  por el 

hamiltoniano  de  intcracción 

donde L y S son el momento angular total y spin total, los cuales están  dados  por 
A A  

(1.53) 

? = E s  (1 5 4 )  
i 

además, es  posible  identificar en este ca.so, a 1a.s transiciones que producen  cada  término  de  la 

ecuación 1.52, COIUO producto  de a.bsorciÓn y emisión  de radiación  electromagnética,  respecti- 

vamente. 

Si se  considera cl segundo  término del lado  derecho  de la ecuación  1.50  se  tiene que('0) 



la  cud  se  puede reescribir  de una  manera más conveniente si se recuerda  que en  general para 

una función F ( T , ~ )  se  tiene  que(5.7) 

(1.56) 

de  tal  manera  que,  para el elemento  de  ma.triz (f 1x1 i )  se  tiene  que 

este  resultado  permite  hacer  la  siguiente  identificación  (nuevamente en términos de l a  con- 

tribución del segundo  miembro de la ecuación . A 1  elemento de matriz lA,f;,l asociado con la 

probabilidad  de  transición  que se estudia 1.50 

(1.55) 

de  tal  manera  que es  posible  escribir al término f i f J 1  a,sociado con esta  contribución a la per- 

turbación f i l ,  de la forma 

( 1.59) 

con el cual  est&n a.sociat1a.s 1a.s transiciones  cldctricas del tipo  cuatlripolar,(lO) o transiciones E2. 

De  manera  silnilar, es posible calcular, al menos en principio,  las  contribuciones a l a  prob- 

abilidad  de  transición del  sistema.  as0ciada.s con cualquier  otro  t6rnlino  multipolar de 11,; sin 

embargo, dicho  cálculo  resulta de menor importancia para l a  discusión que sigue. 

A 

Así las  transiciones del tipo El están  sujetas,  además  de la regla, de la Porte, a otras reglas 

de  selección, que  determinan los ca.sos donde es proba.ble  que una  transición  óptica  de  este  tipo 

pueda  ser  observada en un  sistema  a.tómico. En el caso  de  que el spin del sistema  resulte  ser  un 

buen  número  cuántico  (como  de  hecho  ocurre en l as  transiciones del tipo El, ante  las  cuales el 

spin  permanece  constante)  se  ha  establecido  otra,  regla  de selección para  las tra.nsiciones  ópticas 

del  tipo El, que se basa en el hecho  de  que la,s funciones de  onda  para el spin  del  sistema 

resultan ser mutua,mente ortogona1es.(5?1’) 
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AS=O (1 .SO) 

a esta regla  de selección,  se  le  conoce  como  "regla  de selección de  spin", y junto con la regla 

de selección de  la  Porte,  determinan los  casos en que  es  posible esperar que  una  transición  del 

tipo El, pueda  ocurrir  en  un  sistema iónico dado. 

1.2 P R O P I E D A D E S   G E N E R A L E S   D E L   E S P E C T R O   D E  AB- 

SORCIÓN DE LOS SISTEMAS S ~ L I D O S .  

En la sección anterior  se  estudiaron 1a.s principales características de la interacción  de u n  sistema 

atómico  intemccionando con la radiación  electromdgnetica. Sin embargo,  no se tomó en cuenta 

ningún  tipo  de  intención  de  manera  explícita  entre el ion a.bsorbedor y el medio  que  lo  contiene. 

Es razonable  pensar  que  estos  resultados sólo son  válidos  para.  procesos  luminiscentes  que 

ocurren  en  sistemas  gaseosos. Así, es necesario  considerar la interaccicin entre al sistema  atómico 

y la red  cristalina  que  lo  rodea. 

Al comparar los  espectros  de  absorción y dc emisión de radiación  electromagnética  de un 

sistema  sólido con  los que se 0bserva.n en los s is temx ga.seosos se encucntran  las  siguientes 

diferencias importantes: ( i )  En el ca.so de los sólidos  cristalinos los espectros  de  absorción 

y  de  emisión de radiación  electrornágnetica no consisten dc líneas estrechas  asociadas con 

tra,nsiciones  que  ocurren entre  estados con energías  bicn  definitla.~,  sino  de bandas cuyo  ancho 

es el resulta.do tie la intera.cción entre el ion y los elementos de la red que lo contiene. ( i  i )  

En la mayon'a de los  casos  de  interés (y en particular en los q11e resultan  importantes  para 

este  trabajo)  se  observa  un  "corrimiento" en la posición de la handa de emisión  del sistema 

con respecto a l a  posición de la banda de a.bsorción  del mismo  de  manera  que  la  primera,  se 

encuentra  en  regiones  de  menor  energía  (mayor  longitud  de  onda.) con respecto  de la segunda 

(i.e. se  observa  en el sistema  un corrimiento de   stoke^('^^*^^'^) 

La  figura 1.2 muestra  un diagrama configuracional(10~12~'3) que  trata  de  modelar  las 

principales  características 0bserva.da.s en los procesos luminiscentes  que  ocurren en  los sistemas 

cristalinos. 



C 

COORDENADA  CONFIGURACIONAL 

Figura 1.2 Diagrama configuracional que representa los procesos de absorcion y 
emisión de radiación que  se observan en los sistemas  sólidos. 



Este  tipo  de  esquemas  fue  introducido  por Von Hipple(13) para  describir  cualitativamente las 

principales  características  de  este  tipo  de  procesos  En  la  figura 1.2 el eje  vertical  corresponde 

al valor de la Energía  Total  del  sistema  mientras  que la abscisa  representa  su  "Coordenada 

Configuraciond", la cual especifica la distribución  de  los  elementos  de l a  red  que  rodean al ion 

considerado. 

Por ejemplo,  en el caso  de  un ion cuya  función  de  onda  sea  muy  extensa  la  coordenada 

configuracional  especificará la posición  de  un gran  número  de  iones  vecinos  al  centro  óptico 

considerado,  mientras  que,  para  un  centro  cuya  función  de  onda  sea  muy  compacta,  la  coorde- 

nada configuracional  representará l a s  posiciones de los  vecinos  más  cercanos  al  ion  observado. 

De esta  forma, los  procesos  de  absorción  y  de  emisión  de  radiación  electromagnética  que  se 

observan  en  un  sólido  cristalino  pueden ser representa.dos a partir  del  modelo  representado  en 

la  figura 1.2 de  la  siguiente  manera: 

1.- La absorción  de ra.dia.ción electromagnética lleva. el ion  del punto "A" (en el estado  base) 

al punto  de  un  estado  excitado. 

La  transición A-B en la figura 1.2 ha sido  representada por medio  de  una  linea  vertical  y 

este hecho es consistente con la  hipótesis de Franck-Condon  que  supone  que las transiciones 

electrónicas  en  un  sistema  atómico se llevan a cabo  en  tiempos  "muy  cortos"  para los que es 

posible  considerar a la  posición del ion  como constante (lo). 

2.- Una vez que el centro se encuentra en el punto "B" la  distribución  de los iones  del 

sistema  se  "ajusta"  para  que el centro  ópticamente  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  energía  entre el ion y  los  átomos  que lo rodean  ya  que  durante el 

mismo  se  cede  la  energía  en  forma  de  fonones a l a  red. Así, el sistema  cambia a su estado  de 

energía al ir de "B" a "C" mediante  un  proceso no rad ia t ivo  que  involucra  la  interacción  del 

centro  ópticamente  activo  con los elementos  de la  red  que  lo  contiene. 

3-. El  "centro"  sufre  una  transición  que lo lleva verticalmente  (hipótesis  de  Franck-Condon ) 

del  punto "C" al  punto "D"  detectándose  entonces l a  emisión  de  radiación  electromagnética  por 

parte  del  sistema. La diferencia  de  energías  entre las radiaciones  que  son  absorbidas  y  emitidas 

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

este  tipo  de  sistema 
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4.- Finalmente,  el  sistema  regresa a su estado de mínima  energía  (el  punto "A" del estado 

base) a través de un proceso no radiativo (emitiendo  fonones) y nuevamente es el  resultado 

de la interacción del ion con las vibracionesde la red que lo  contiene,  lo  cual  permite que el 

sistema regrese a su "configuración" original. 

De  esta  manera, el  diagrama configuracional permite  estudiar las principales  características 

de los procesos  luminiscentes observados en sistemas sólidos , en los  que es necesario tomar en 

cuenta  los  efectos que tiene, en este  tipo de fenómenos, la  interacción  del  ion con los  elementos 

de la red que lo contiene. 

Si bien es  cierto de que la descripción 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 lun~iniscentes de los que se ocupa 

este  trabajo. 

1.2.1 ESPECTROS D E  ABSORCIóN  DE LOS SISTEMAS SóLIDOS 

Cuando  se hace  incidir radiación  electromagnética  sobre un medio que contiene centros ópticamente 

activos, es de esperar una disminución de l a  energía de radiación incidente, a medida que esta 

viaja a través del medio (figl.3).  Este fenómeno puede ser analimdo en términos de  un sis- 

tema de dos niveles,  obteniéndose  resultados de gran importancia,  asociados con la absorción 

de radiación electromagnética  por un sistema  atómico. Para  esto, consíderese que el  medio 

sobre  el  cual incide la radiación, contiene N centros ópticamente  activos, de los  cuales n1 se 

encuentran en el estado  base, y el resto se encuentran en el estado  excitado  n2 = N - n1. Ba jo  

estas  circunstancias, se  tiene  que, la variación de la. energía de la  radiación  incidente, puede ser 

debida a los  siguientes tres  factores: 

-La  absorción  de  radiación  por  los  centros que se encuentran en el estado base. 

-La  emisión  estimulada de los  centros  ópticamente  activos que se encuentran en el estado 

excitado. 

-La emisión espontánea de los  centros ópticos que se  encuentran  en el estado  excitado. 

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

satisfacer la siguiente ecuaciÓn:('O) 
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luz I 1 luz 

incidente 

medio absorbedor 

transmitida 

Figura 1.3 Diagrama  esquematico  para la absorción  de  un  sólido 
modelado  en  funcion  de  un  sistema  de  dos niveles. 



( 1.62) 

donde p (v) es la  densidad  de  energía por unida.d de  frecuencia y por unidad  de  área  de  la 

radiación  electromagnética  incidente. 

g ( v )  es la función de  distribución  espectral  de l a  radiación  incidente. 

WZ1 es la probabilidad (por unida.d  de  tiempo)  de  emisión estimulada, i.e., W21 = B ~ I P , , .  

W12 es la  probabilidad  (por  unidad  de  tiempo) de absorción. 

AZ1 es la proba.bi1ida.d de emisión espontánea.  de 1111 fotón de  energía E = hv. 

El tiempo  de  vida  media del estado  excitado 2, es TO = AT;. 

El primer  término  dcl rnie1lll)ro dcreclro de la ccuación 1.6'2, representa la absorción  de 

radiación por parte  de los centros  ópticalnente  activos, que estando  en el esta.do  base  pasan  al 

estado  excitado.  El  segundo  término  corresponde a. la emisión de  radiación  estimulada por parte 

de  estos  centros  que  se  encuentran cn el estado  excitado y que realizan una transición  al  estado 

base.  El  último  término,  representa a la emisión espontánca  de  ra.diación  electromagnética, 

debido a que  esta  última no se  realiza. en una dirección preferencial, y su contribución a la 

energía  que  pasa a través de la  muestra (lada, puede  ser  despreciada,('0) por 1 0  tanto  la ecuación 

1.62 se  puede  escribir  como: 

Si se  considera  que  en un intervalo  de  tiempo rff , la radiación recorre u n a  distancia dz  dentro 

de la muestra dz = vdt se  puede  escribir  la ecuaci6n anterior  de la siguiente manera('O) : 

en vista  de la ecuación 1.24, la ecuación 1.64 se puede  escribir  como 

- dp,, = { AT1 (E) - hr2} B21p, ,g(v)dx  
U 

(1.65) 



Si las poblaciones n1 y n2 de los niveles base y excitado  están  relacionados por las prob- 

abilidades  de  transición  entre  dichos  estados.  En  ausencia  de  radiación  electromagnética,  se 

satisfacen  las  siguientes  igualdades(l0) 

dn 1 

d t  
- = n2p21 - n11112 ( 1 .SS) 

(1.67) 

(1.68) 

( 1 .G9) 

donde  se ha denota.do n,: y como las poblaciones de los estados base y excitado, en los  estados 

de equilibrio  termodiná.mico. En el equilibrio, l as  poblaciones 12; y 125 sa.tisfacen l a  siguiente 

relación 

de  donde  se  tiene  que 

(1.70) 

(1.71) 

( 1.72) 

En  estos  últimos  resulta.dos, se dcscribe como es la distribución tlc los centros  ahsorbedores 

en  los  niveles de  energía del sistema,  cuando se encuentra. a.islatlo de su  interacción con l a  

radiación  electromagnética. Al considerar clue la radiación  electromagnética.  pasa a través  de la 

muestra, los resultados  a.nteriores  tienen clue ser modificados, y en este  sentido,  denotamos por 
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WI2 y W21 las  probabilidades  asociadas con la absorción y la emisión estimulada  de  radiación, 

entonces, l a s  poblaciones nl y n2 de los centros  ópticos del sistema se modifican  de la siguiente 

manera(8) 

y de  manera  que 

(1.73) 

(1.74) 

(1.75) 

donde nt y n; están dados por la ecuación 1.71 y 1.72. Sustituyelrdo 11’12 por , 9 1 2 ~ ~  en l a  

ecuación 1.75 se tiene  que(1o) 

(1.76) 

Este  resultado  puede ser analizado en dos  casos  límites inlporta.ntcs:(lO) 

-En el caso  en que la. intensidad  de la. l u z  incidente es lo suficientemente  baja  colno  para 

que B12pvr << 1 

-En el ca.so en  que l a  intensidad del haz  incidente es lo suficientemente  grande  para que 

B12P”T >> 1. 

En el primer caso, la ecuación 1.76 se reduce a. 

( 1.77) 

de  tal  forma  que  cuando se sustituye en la ecuación 1.65, dsta. se  puede  reescribir  como(I0) 

(1.78) 

la. cual  puede  ser  integrada  de  manera  directa,  obteni6ndose clue(10) 
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(1.79) 

donde 

Si se uti1iza.n las relaciones u = r - l ,  c = AT-' y v = cA-l ,  se tiene que 

(1.80) 

(1  81) 

( 1 .S2) 

el término K,, es conocido  como el coeficiente de absorción tlcl sistema, de tal  forma  que al 

ser  integrado el ancho  de la curva  de  absorción, implica. que 

J Kudu = - (E) 71; { 1 - "} 91 n; 
x 2  

ST TO 92 n: 

y en el caso en que 722 << n 1  se reduce a la forma. 

(1.83) 

(1.84) 

La expresión 1.84 se  conoce como  "fórnlula.  fundamental  de l a  espcctroscopía  de absorciÓn"('O) 

y como se ha visto,  corresponde al límite en que el haz  incidente es (le baja. intensidad. 

En el otro  caso  de  interés, en el límite en  el cual  la  intensidad del 11a.z clue atraviesala  muestra 

es lo  suficientemente  intenso  como  para clue B12pur >> 1 ,  la ecuación 1.76 se transforma en 

(1.8.5) 

de  tal  manera  que  al  sustituir en la. ecua.ción 1 .G5, esta se puede  reescribir como 



(1 .SS) 

con lo   cud  se  predice una disminución  lineal  (monótona) en la. intensidad  del haz que pasa 

a través  de la muestra,  correspondiendo  esta  situa.ción a la saturación del  espectro  de  ab- 

sorciÓn.('O) 

Una  cantidad  muy  usada en espectroscopía, es l a  sección transversal  de  absorción u (v), que 

se  define  como(lO) 

K v  

7) 1 
.(v) = - (1.87) 

donde K, es el coeficiente de a.bsorciÓn, y 711 es la dc~s idad  de centros  ópticos en el estado base. 

1.3 PROPIEDADES GENERALES DEL ESPECTRO DE EMISIÓN 

EN SISTEMAS S ~ L I D O S .  

Hasta  aquí  se  han  resunlido  las  principales  ideas  relacionadas con la a.bsorción de  radiación 

electromagnética por pa.rte  de  un  nratcrial que contiene  centros  ópticamente  activos. De una 

manera  más o menos  similar, se puede  abordar l a  emisión de  estos  centros, y en este  sentido, 

se  tiene  que  anteriormente  se ha.  mcnciona.do que el fcnórneno de  absorción-emisión  de  ra- 

diación  electromagnética.  en sólidos cristalinos  contan~inados con pequeiía.s trazas  de  impurezas 

metálicas,  podia ser analimda (le manera. cualitativa en términos  del  diagrama  confguracional 

(fig.l.2). La absorción de  radixión asocia.da a l a  transición del estado  base a un estado  excitado 

de  las  impurezas en el sistema, se presenta por l a  línea A -. B.  Así mismo, se mencionó  que la 

transición  del  estado B + C ,  era. u n a  tra,nsición  no  ra.dia.tiva, en la cual el sistema se relajaba 

de un estado  altamente vibracional a. un esta.do de mínima  energía  vihracional; y la emisión 

observada  en  el  sistema.  debido a la excitación previa., es debida a la transición  radia,tiva del 

estado  electrónico C ,  al  esta.do  base D. Este proceso puede ser visualiza.do de  manera  análoga 

en términos  de  un  sistema  de  tres niveles('0) como el mostrado en la figura. 1.4, el cual  reproduce 

las  características  del  diagrama  configuracional. 



w 

\ 

p2 1 

Figura 1.4 Sistema  de tres niveles para describir l a s  características principales 

del espectro de  emisión  en sistemas  sólidos. 



Considerando una situación  de  equilibrio  bajo  excitación  continua,  se  puede  decir  que la luz 

incidente  excita a los  iones  que  se  encuentran en el estado  base 1, produciendo  una  transición  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 ba.se, por  medio  de  un  proceso  puramente 

radiativo.  Se ha  denotado  por w a la proba.bi1ida.d por unidad  de  tiempo,  de  que un ion sufra  una 

transición  del  estado  base  al  estado  excitado 3 .  p32 y pzl son las probabilidades  de  transición 

por unidad  de  tiempo del estado  2 al 3 y 2 al  1,  respectivamente. Se supone  además  que la  

probabilidad  de  transición del estado 3 al 1 es despreciable  en  comparación  con p32. Denotando 

como NO al  número  total  de iones  en el sistema, y como N; ( i  = 1,2,3)  al  número  de iones en 

el i-ésimo estado, la dinámica de las  poblaciones  de cada nivel  del sistema,  está regida por  las 

siguientes  ecuaciones('O) 

( 1 .SS) 

(1.89) 

(1.90) 

donde NI, N2 y N3 están  sujetos a la. rcstricción de que A', f N2 + N3 = No. 

Si se  supone  que al tiempo t = O todos los iones  se encuentran en el estado  base, así que  se 

tiene 

N, ( 1  z O )  h'o 

N 2 ( t  = O )  A's(t= O )  = o (1.91) 

Si se  considera  que l a  excitación  sobre el sistcrna  tiene. una i1ltensida.d w y de duración 6 (lo) 

w ( t )  = w [l ( t )  - 1 ( t  - 6)] (1.92) 

donde 1 ( t )  es la función  escalón de altura 1, se tiene clue para  tiempos t < 6 ( i.e. en el intervalo 

que  de  tiempo que permanece la fuente  de  excitación  encendida) l a s  poblaciones  N1, N2 y N3 



de  cada  uno  de los niveles de  energía son  soluciones  del siguiente  conjunto  de  ecuaciones 

9 = - (y3 - 2 ~ 1  ( t ) )  N3 - W ¿  ( t )  N2 + W I  ( t )  N 

% = P32N3 - P 2 1 N 2  
(1.93) 

donde p3 = p31 + ~ 3 2 .  Para resolver este  sistema  de  ecuaciones  es  conveniente  tomar la  trans- 

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

(1.94) 

donde E; (S) es la  tranformada  de La.pace  de la población  del N ; ( t )  del i-esimo nivel. Al hacer 

esta  tranformación el sistema.  dc ecua.ciones  1.93 toma la forma, 

al sustituir  este, el valor de 122 en la ec. pa.ra ii3 se tiene 

- 
7b3 = (113 4- 2w)n3 i- w ___ - - 

wSN 

al  despejar ii3 se obtiene 

(1.95) 

(1.96) 

(1 3 7 )  

(1 .SS) 

( 1.99) 

(1.100) 



(1.101) 

donde s1 y s2 son l a s  raices de l a  ecuación 

(1.102) 

(1121 + 'S) C1 c 2  

S (S - S I )  (S - s 2 )  S (S - S l )  (S - s 2 )  
="+ t (1.105) 

1 no d 1 (12 
I"+ + (1.106) 

donde  las  contantes c;'s y di's está.n dcfinidas de tal manera que las relaciones  anteriores  se 

satisfagan  término a tdrmino, l a  ecuación de 1.10.5 se tiene 

(S - q ) ( s  - s 2 )  S (S- S I )  (S- s 2 )  

COSlS2 = p21  

al  despejar  las c;'s se obtiene 

30 

(1.107) 



CQ = - P2 1 

S1 S 2  

(1.108) 

I + %  c2 = ~ 

S1 - S2 

por lo que a tiempos t < 6 se  tiene 

(1.109) 

que  en  términos  de  la transformada. inversa tlc Laplace  ilnplica que la población  del nivel N3 

esté dada por 

(1.110) 

De  manera  análoga se tiene que pa.ra tiempos f < 6 , E2 está dado por 

y su transformada  inversa de La.pla.ce nos da  

con 

(1.1 12) 

(1.113) 

(1.114) 



De los resultados  anteriores  es  posible  estudiar l a  respuesta del sistema a la excitación dada 

por l a  ecuación 1.92 para  tiempos  cortos 1 < S. En este  sentido  de las ecs. 1.110 y 1.113, se 

observa  como l a s  poblaciones N3 y N2 aumentan pa.ra t > O, siendo  este  un  hecho  consistente 

con la idea  de que la radiación  que  incide  sobre u n  sistema  dado se encarga  de llevar a los  iones 

ópticamente  activos, a estados  superiores de energía. Resulta  interesante  estudiar  también la 

evolución  temporal  de l a s  poblaciones N2 ( t )  y Ar3 ( t )  para  tiempos t > S, es decir para  tiempos 

posteriores al momento en que  se  interrumpe la. excitación  del sistema. 

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

y pueden  ser  integra.das  directamente y a  que, pa ra  t > 6 se tiene que 

dado  que 

para E2 se  obtiene 

(1.115) 

(1.1 16) 

(1.117) 

(1.118) 

(1.119) 

(1.120) 

con 



P 3 N 3  (6) 
c2  = 

P2l  - P3 

esto es 

(1.121) 

(1.122) 

(1.123) 

de  esta forma.,  al  tomar  la  transformada  illversa  de  Laplace  se  tiene  que 

De acuerdo con estos  resultados sc pucdc decir CII resumen que  durante la excita.ción  del 

sistema, los  iones  que  originalmante se enco~~traban a. ( 1  = O ) ,  en el estado ba.se son llevados 

al nivel  2,  con lo  que  se sa.tisfa.ce la. condición  previa.,  intlispcnsa.ble p a r a  que  pueda  ser u n  

fenómeno  luminiscente.  Este  proceso  contiulía.  hasta. que diclla. excitación cs interumpida. En 

este  momento, la. pobla.ción  del nivel 2 sc modi f ica debido a que los ioncs que  se  encuentran 

en  ese  nivel  (como  resultado de la excitación previa.), tienden a relajar su estado  de  energía, al 

pasar  del nivel 2 al nivel 1, en u n  proceso que involucra,la. emisión de radia.ción electromagnética. 

Un resultado  de  interés se  obtiene en el caso  límite en el que la probabilidad  de  que los 

iones estando  en el nivel 3 se  relajen  directamente al estado  base,  después  de  que la excitación 

del sistema  ha sido interumpida., 1131 resulte ser mucho menor que que la proba.bilidad ~ 3 2 .  En 

este  caso, es de espera.r  que ( si 1132 >> 1131 ) la. población del nivel 2 alcance u n  valor máximo, 

al  tiempo t,,, después  de que se ha, interurnpitlo la, excitación  del sistema , El valor de t,,, 

puede  ser  calcula.do a partir de la "condició11 de extremo"  de la ec 1.123 y a  que  entonces(l0) 

1.e. 



de  donde  se  tiene  que t,,,, (lo) 

De acuerdo  con el modelo  descrito  anteriormente, la. scííal luminiscemte  que se observa  en 

un sistema  como  dste  debe  conlportarse, de la  lnisnla  manera en la. que cambia l a  población  del 

nivel 2  como  función  del  tiempo. Así, CII el límite en que 113 >> 1121 es posiblc (para  tiempos t > 

t,,,) despreciar el segundo  término  de le ec. 1.124 pa.ra la evolución temporal de N 2  ( t )  y asi, 

predecir un decaimiento  puranmlte  expo~~encial en la población d c l  nivel 2. En este  caso  límite 

está  asociado con la. situa.ción en que entre el sistema 5.tomico que se estudia y l as  vibraciones 

de  la  red  que lo contiene  existe una intemcción efectiva.. 

En  este  punto es  claro que 1a.s características  particula.res del espectro  de emisión dependen 

fuertemente  de la forma del IIa.miltoniano d e l  sistema. ya. que éste determina.  la  distribuciones 

de niveles de energía entre los cuales se 1leva.n a ca.bo l a s  transiciones  discutida,s  anteriormente. 

Con el objeto  de  poder  identificar  de  ma.nera más clara,  cada uno de los términos  que  componen 

el hamiltoniano, primero se considerará el ca.so de un átomo libre COI) un solo  electrón,  que  siente 

los efectos de  un nilcleo  con carga  eléctrica  neta Zc. 1311 este  caso, I[,/ tiene la forma 
,-. 

f i a l  = fi; t I I SO  (1.127) 

donde I?; hace  explícita l a  contribución  de  la energía cinética del electrón, y la debida a la 



interacción  Coulombiana  entre el electrón y l a  carga  nuclear  del ion considerado 

(1.128) 

Así mismo,  se  incluye  en el hamiltoniano la contribución  debida a la interacción  entre 

el momento  magnético  asociado  al  spin del electrón,  y el campo  ma.gnético  que  se  genera  como 

resultado  del  movimiento  periódico  orbit,al  de  dicha ca.rga.. Este  término, para el caso  de  un 

átomo  hidrogenoide  tiene la forma(") 

(1.129) 

C ( T )  representa u n  pará.metro de acoplalnierlto cl l t ro  los nlomentos orbitales y espinoriales  del 

electrón  y es dependiente  de la tnagnitud del ca.1npo eldctrico que en la posición  del  electrón  se 

genera  debido a l a  ca.rga nuc1ea.r del átomo. 

Una vez que 1a.s contribuciones  de  cada  uno de los términos del hamiltoniano  de  la ec.1.127 

han  sido  identifica.dos,  pueden  utilizarse pa.ra. rnodelar  á.tomos  libres que  tengan  sus  capas 

electrónicas  ocupadas por más de un electrón. A s í ,  generalizando la expresión  anterior  para el 

hamiltoniano I I a ~  correspondiente a u n  sistcrna  atonrico con más de u n  electrón  tendrá la forma 
A 

(1.130) 

En la ecuación  anterior  se ha incluido  tdrmino  correspondiente a la repulsión  coulombiana 

entre los electrones del  ión, la c u a l  está.  representada por ZZcol =.$ E$. 
i f ¡  

Este  hamiltoniano deterrrrina  la. distribución dc niveles de  energía de los  átomos  de la im- 

pureza  en  estado  libre. Sin embargo, al considerar a. las impurezas  dentro  de un sólido  cristalino, 

se  debe  tomar  en  cuenta la influencia que  tiene el carácter  iónico  de los elementos de la red  que 



rodean a la  impureza  metálica sobre la distribución  de los niveles de  energía  de  la  misma. 

El  caracter iónico de los  elementos que componen a los  sistemas  sólidos  cristalinos,  produce 

un  campo  eléctrico  efectivo en la posición de la. impureza  metálica del sistema, el cual  modifica 

la distribución de los  niveles de  energía,  definidos  por el hamiltoniano f i a [  (corrrespondiente  al 

átomo en el estado  libre) de la ecuación  1.130. 

El campo  eléctrico,  que  siente  la  impureza  metálica,  depende  de la separación  entre  &te y 

sus iones vecinos, a l a  vez es fuertemente  dependiente  de la  simetría del  arreglo  cristalino (i.e. 

l a  distribución  geométrica  tridimensional)  de los elementos  de l a  red que  se  está  estudiando. 

Este  término en general,  puede ser representado  por  un  potencial V,, y se conoce  como 

campo cristalino. Para el tipo de sistemas  que aquí se estudian  contribuye  de  una  manera 

muy  importante  en la distrihución de los nivclcs de  energía.  del ion considera.do.  En  muchas 

ocasiones define las características  particulares de los espectros tlc absorción y de emisión de 

los sistemas  estudiados. 

A 

De esta forma el hamiltoniano Efo de una  impureza  metálica incorpora.da en la matriz  de 

sistemas  sólidos  (en  ausencia de radiación  electromagndtica)  queda da.do por la e x p r e ~ i Ó n ( ' ~ ~ ' ~ )  

y como ya  se ha dicho,  define l a  distribución  de los niveles de  energía. entre los cuales se observan 

las  transiciones  6ptica.s  estudiadas  como  partc de este traba.jo. 

En  este  punto es necesario  llaccr notar que hasta ahora, no se ha toma.do e n  cuenta  la 

naturaleza  dieléctrica  de la, red, en  donde se ~ n c u e ~ ~ t r a n  incorporadas las impurezas metálicas 

divalentes. El objetivo  de los  siguientes párrafos es el de resumir la forma en que los  principales 

resultados sobre la teoría. de los espectros de absorción y de emisión deben de ser  modificados 

al  tomar  en  cuenta la naturaleza dieléctrica. de una cla.se particularde  sólidos; 

i)La ecuación 1.49 para el coeficiente A21 de emisión espontánea  tiene la  forma 

(1.132) 



con IM;jl el elemento  de  matriz  del  hamiltoniano  de  interacción f i f '  entre el ion  metálico y la 

radiación  electromagnética  que  incide sobre él. 

De esta ecuación y de l a  relación  que  existe entre  las  magnitudes  del  potencial  vectorial A 

y del vector  eléctrico E ,  de  la radiación  incidente (ecs.1.39-1.40), queda  claro  que el  coeficiente 

A21 es  proporcional al cuadrado  de  la  magnitud del campo  eléctrico;  por  lo  siguiente,  en el caso 

de  que el sistema  atómico  se  encuentre  incorporado en la  matriz  de u n  halogenuro  alcalino, 

se  hace  necesario el evaluar el coeficiente A21 en términos  del  "campo  eléctrico efectivo" en 

l a  posición  del  ión dentro  de  la red  que  lo  contiene. Esta corrección  se  puede  realizar si se 

multiplica la expresión 1.49 por el término IEjr/Eo12. 

"f 

"f 

ii)Al  mismo  tiempo, es necesario  recordar que l a  velocidad de  la  luz  incidente en un  medio 

con índice de refracción 11 se relaciona coli s u  velocidad c en el va.cío de t a l  rna.nera que 

c 
21 = - 

11 
(1.133) 

En  esta  dirección, en ocasiones  resulta. más  conveniente introducir el tdrmino  de corrección 

IEjj/Eo12de  una forma diferente, en donde  se  considere el valor E, del campo eléctrico  promedio 

en el cristal.  En  este  caso  se  tiene 

(1.134) 

Si se  considera el caso de sistemas contaminados con solo pequeíías  trazas  de  impurezas  en 

donde  además  las absorciones se realizan  únicamente en las  impurezas  metálicas  del  sistema (lo 

que  implica  que  la  energía  por  unidad de  volumen  asociada  con E, debe ser igual a l a  que está 

asociada  con Eo) se  tiene  entonces  que 

(1.135) 

Si todas  las  idcas  anteriores  se  toman en cuenta, el coeficiente -421 torna. la forrna(l0) 

(1.136) 

donde  también se ha tornado  en  cuenta la.  relación 6 = n2 ,  entre la consta.nte  dieléctrica del 



medio 6 y su  indice  de  refracción n. Así la ecuación 1.136 es la forma "corregida" para el 

coeficiente de emisión espontánea  de un ion ópticamente  activo  que se encuentra  incorporado 

en la red  cristalina  de  sistemas sólidos. 

En  este  punto, es conveniente  introducir  un  concepto  importante al considerar la  teoría 

asociada con el tipo  de  fenómenos  luminiscentes  como los descritos  anteriormente. Se define el 

parámetro fil como(sJO) 

(1.137) 

conocido  como constante  de oscilador  de  la transición  óptica.  correspondiente. 

En  términos de este  pa.rá.metro se puedeu leescribir los resulta.tlos nrás importantes  obtenidos 

ha.sta  ahora. Por ejemplo, el coeficiente A 2 1  se tiene que(10) 

(1.138) 

De  forma simi1a.r a. la anterior, se puede expresar el coeficiente de absorción dado por la 

ecuación 1.84 en  función  del parámetro f21 de l a  siguiente  forrlla('O) 

de  donde 

Finalmente, si se considera l a  relación de Lorentz(lo) entre E f f  y E, 

(1.140) 

(1.141) 

(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- 

sorción de los  sistemas sólidos que  han  sido  contaminados  con  impurezas  de  centros  ópticamente 

activos,  corresponde a curvas  Gaussianas y Lorentzianas  de la manera siguiente('") 

(1.143) 

(1.144) 

donde KE (nzúz) y OE son  los  valores  del  máximo  coeficientes de  absorción y del semiancho 

de  la  curva de absorción  respectivamente. Al sustituir e 1 1  la ecuaci6n 1.139 las ecuaciones 1.143 

y 1.144, se obtiene que('') 

( 1 . 1 4 5 )  

N;J$ = 1.29 X 1017 
(T12 f 'l 2)2 J K , ( ~ Z ~ Z ) W , ( C ~ - ~ )  . . (Lorentz iana)  (1.146) 

rela.ción conocida  como fórmula de Smakula en la espectroscopía de ahsorción. 
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Capítulo 2 

PROPIEDADES GENERALES DE 

LANTÁNIDOS TRIVALENTES. 

Se han  descrito  las  propiedades  generales  de los procesos de absorción-emisión de sólidos que 

contienen  centros  ópticamente  activos, sin emba.rgo, dado  que el interés  de  este  trabajo  es 

el de  presentar  un  estudio  de  las  propiedades  ópticas  de  sistemas  sólidos a los cuales  se han 

incorporado  impurezas  metálicas  de iones trivalentes  que  pertenecen al grupo de  las  Tierras 

Raras (TR3+), por  lo  que a continuación  daremos  un  breve  resumen  de los resultados  de  mayor 

importancia. 

Los elementos  pertenecientes  al  grupo de las  tierras  raras  se  agrupan  de  a.cuerdo a su número 

atómico  en  dos  series  (Fig 2.1): los Lantánidos  que va.n desde el Cerio con número  atómico 58 

hasta el  Lutecio, con número  atómico 71 y los Actinidos  desde el Torio con número  atómico 

90 hasta el Lawrencio con número  atómico 103. Los Lantánidos poseen una configuración 

electrónica  igual a la del  Xenón ( ls22s22p63s23p63d'04s24y64d'05s25~~6Gs2) más la consecutiva 

adición  de la  capa 4f. 

Los átomos de los  Lantánidos  pueden  ser  ionizados  removiendo  electrones  sucesivamente; 

en la primera  etapa se  remueve un  electrón  de la capa 6s2. En la segunda  etapa  de ionización 

es  removido el último  electrón  de  la  capa 6s2 y en su forma  trivalente uno de los electrones  de 

la  capa 4 f es adicionalmente ioniza.do. La. tabla 2.1 muestra la configuración  electrónica para 

los átomos  lantánidos  en  las  distintas  etapas  de  ioni~aciÓn('~). 
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tabla 2.1 

numero 

átomico 
simbolo 

58 Ce 

59 P r  

60 Nd 

61 Pm 

62 Sm 

62 E u  

64 Gd 

65 T b  

66 DY 

67 Ho 

68 Er 

69 Tm 

70 Yb 

71 T, u 

Cerio 

Praseodimio 

Neodimio 

Promecio 

Samario 

Europio 

Gadolinio 

Terbio 

Disprosio 

IIolmio 

Erbio 

Tulio 

Itrebio 

Lutecio 

4 f 25p66s2 

4 f 35p66s2 

4 f 45p66s2 

4 f 55p66s2 

4 f 65p66s2 

4 f '5p6Gs2 

4 f '5dGs2 

4 f95p6Gs2 

4 f lo5p6Gs2 

4 f 115y66s2 

4 f  125p66s2 

4 f 135p66s2 

4 f 145p6Gs2 

4f145d6s2 

4 f 25d6s 

4 f36s 

4 f46s 

4 f 5 6 s  

4 f6Gs 

4 f'6s 

4 f75dGs 

4 f9Gs 

4 f loGs 

4 f "6s 

4 f 12Gs 

4 f 13Gs 

4 f l3Gs 

4 f 14Gs2 

4 f  

4 f  

4 f  

4 f  

4 f 6  

3 f' 

4 f 7.5d 

4 f 9  

4 f'0 

4 f" 

4 f12 

4 f '3 

4 f ' 4  

4 f I4Gs 

ión TR3+ 

4f 

4f 

4 f  

4 f  

4 f  

4 f  

4 f  

4 f  

4 f  

4 f'0 

4 f" 

4 f'2 

4 f '3 

4 f'4 



Los iones  Lantánidos  presentan el efecto de  contracción, el c u d  consiste en una disminución 

significativa y constante del tamaño  de los átomos y de los  iones a medida  de  que  aumenta 

el número  atómico y la etapa  de ioniza.ción. La contracción de las funciones  de  onda  de  los 

estados 4 f provoca  que  estos  orbitales se encuentren  "protegidos " de  las  interacciones con 

"fuerzas  exteriores"  por  los  electrones  de los orbitales  externos 5s2 y 5p6. Por esta  razón  las 

propiedades  ópticas  de  los  iones TR3+ son ligeramente  afectadas por los alrededores y para  un 

ion dado  permanecen  prácticamente  invariables  cuando  son  incorporados  como  impurezas  en 

todos  sus  compuestos('4). 

Los compuestos  de los elementos del grupo de las  Tierras  Raras  tienen la característica  de 

que  son  muy  electropositivos y son esencialmente iónicos. El estado  característico  de  todos los 

LantAnidos es el trivalente Eormando gcncrahncnte óxitlos del tipo T 1 2 2 0 3 ,  aunque  algunos  son 

esta.bles  con  valencia +4, tal es el ca.so dcl Cprio, Pra.seodimio y del Terbio. 

Por otra  parte, los primeros  trabajos a.cerca dc 1a.s propieda.des  ópticas  de los lantánidos 

trivalentes son debidos a. J .Be~querel( '~)  (1929), quien  observó a bajas  temperaturas  que  las 

sales de  las  tierras raras manifcstaba,n  propieda.des  espcctroscópica.s,  encontró  que los espectros 

de  absorción de  estas sales se resolvían a. 1)a.jas temperaturas en nulnerosas  bandas  angostas. 

Para  comprender el origen de  tales  transiciones H. lhxt11e(16) y 11. A. Iira.mcrs desarrollaron 

las  bases  teóricas  para  la  interpreta.ción de estos  espectros en términos  de la Teoría  del  Campo 

Cristalino,  en  la cual se toma en cuenta el efecto  de la. "red"sobre los  ioncs TR3+ en términos 

del  potencial  electrostático  creado por los iones  más  próximos al ion impureza TR3f.  

J. H. Van Veleck (1937) sugirió que las  transiciones  observadas  inicialmente  por  J.Becquere1 

se presentan  entre  estados 4 f  de su configuración  electrónica y son debidos a u n  mecanismo 

dipolar  eléctrico  forzado . Para el caso  de ion libre las  transiciones  intraconfiguraciollales Son 

prohibidas,  debido a las reglas de selección de  Laporte ya  quc cl estado inicial y el final  tienen 

la. misma  paridad. Van V e l d  propuso  que  talcs  transiciones se vuelven  permitidas  cuando el 

ion lantánido es  incorpora.do a un  sistema.  sólido  cristalino,  debido a 1a.s interacciones con el 

campo  eléctrico  producido  por  los iones de la rcd que  lo  rodean. 

LOS Lantánidos  trivalentes I'oscen propiedades  ópticas  generales  que los distinguen  de 10s 

demás  iones cuando son incorporados a matrices  sólidas. A1guna.s de  esta,s  cara.cteristicas son: 

l a s  transiciones intraconfigura.ciona.lcs se llevan a cabo en la. región  visible  y  ultravioleta del 
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espectro  electromagnético;  las  bandas  de  absorción y de  emisión  asociadas a dichas  transiciones 

son estrechas y sus posiciones  son  poco  sensible a. l a  red  que  los contiene, l a s  vidas  medias son 

relativamente  largas;  la  alta  densidad  de niveles de  energía  que  poseen  hacen  que  presenten 

absorciones y excitaciones  en  un  amplio  rango  del  espectro  electromagnético, l a  figura 2.2 

muestra el diagrama  de niveles de energía. para los lantánidos  trivalentes. 

Debido a sus  propiedades  ópticas los TR3+ han  desempeííado un papel  importante  en  ciertas 

aplicaciones  tecnológicas. Entre ellas  podemos  mencionar su uso en la fabricación  de fósforos 

químicos  utiliza.dos en  las  pa.ntallas de  televisión a, color,  en l a  fabricación  de  detectores  de 

radiación,  filtros  de  luz  de  banda  angosta , convertidores  ópticos de luz  invisible en luz visible, 

dispositivos  opto-electrónicos,  fibras  ópticas,  memorias  ópticas  etc(1s-22). 

Por lo  anterior, es importante conocer con csactitud l a s  cara.cttrística.s ópticas  de los iones 

pertenecientes a las tierra.s raras trivaleutes 7'113+cuantlo son incorporados a. sistemas sólidos 

cristalinos. En este  sentido los trahajos desarrollados  por J u d ~ l ( ~ ~ )  y G.S. Ofelt(2'1p25) permiten 

entender y explicar  las  transiciones  ópticas de las tierras  raras,  e  ide1~tifica.r y caracterizar los 

niveles de  energía a partir  de los espectros de absorción y de  emisión. De manera  similar es 

posible estudiar los mecanismos de relajación  no-radia.tivos que presentan los  iones TR3+ con- 

tenidos  en  materiales sólidos que son prodllcidos por decaimientos  rnultifonónicos ( 2 3 * 1 2 9 - 3 1 )  Y /o 

por mecanismos  de intera.cción entre dos o más iones l a n t d r ~ i d o s ( ~ ~ - " ~ ) .  

2.1 NIVELES  DE ENERGÍA DE LOS IONES TR3+ 

Como  se  mencionó  a,nteriormellte, los espectros de absorción y de enlisión de los iones  Lantánidos 

trivalcntes  incorporados a sistemas sólidos, colrsistcn en gra.n ca.nt.idad de  bandas  angostas y 

pronunciadas  producto  de l as  transiciones  entrc estados de collfigurxión 4f. De los resulta- 

dos  del capítulo a.nterior se tiene  que el conjunto  complejo  de niveles de  energía  de u n  ión 

ópticamente  activo es el resulta.do  de 1a.s intcracciones a las clue se encuentra  sometido; así, 

la estructura  de los  niveles de  energía  para. un ión TR3+ incorporado a un  sistema  sólido  es 

producto  de  la intera.cción  coulombiana  entre sus electrones, el acoplamiento  espin-órbita y la 

interacción  del ion TR3+ con el medio que los rodea., a través  dcl ca.mpo 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  energía  puede  ser  entendida en términos  de  estas  interacciones  mediante  los 

métodos  de  operadores  tensorides  desarrollados por Itacall  y J ~ d d ( ~ ~ ) .  El Hamiltoniano  que 

determina  la  distribuciones  de niveles de  energía  está  dado  por la ec.  1.131 

La  interacción  del ion TR3+ con los elementos  de la red que lo rodea  está  representada  por el 

término campo cr is ta l ino I I ~ ~  c01no(14338) 
A 

PCC = B$,:-]; 

donde Bg" son  los  pa.rámetros del  ca.mpo  cristalino, los términos Cg" son los operadores  tensorides 

esféricos, la  suma se lleva. a cabo  sobre  todos los electrones  de la capa 4f. La forma  exacta  de 

los parámetros Bg" depende  de la distancia de scpa.ración entre el ion R3+ y sus  vecinos,  y es 

fuertemente  dependiente  naturaleza. del  sitio  de  sintetría en que se encuentra el ion R3+. 
Para los iones de Tierra.s  Raras en los materiales considerados  en este trabajo, los  diferentes 

términos de hamiltoniano del sistema. sa.tisfa.cen la. condición : H c c  < ESP < Ifco[ con energías 

características  típica.s  de 21 100 c1n",1000 cm-' y 10000 cm-' respcctiva.mente. El diagrama 

de l a  figura  2.3  muestra los  efectos  de  las  distintas  contibuciones del  1Ia.miltonino total del 

sistema. 

A A 

Dada  la  imposibilidad  de  resolver  de manera  esa.cta la ecuación  de  Schrodinger para  sistemas 

de  más  de  un  electrón, es necesario  hacer una serie de  aproximaciones que permitan  encontrar 

su  solución . Tales  aprosimaciones  dan  lugar a l a  solución de la.  ccuaci611 de Schrodinger  en los 

distintos esquema.s(13). 

o Aprox imac ión  de Campo Central .   Esta  primera.  aprositlmción  es válida para  átomos 

ligeros  y  consiste en a.sutnir que la interacción  coulornbia.na puede ser substituida por un 

potencial  con  simetría ra.dia1 tonlado de manera  que  incluya, en promedio, los efectos  de 

apantalla.mientento que sobre cada.  electrón  producen los electrones  restantes. Así mismo 
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Figura 2.3 Desdoblamiento de los niveles de energía  de los iones de TRN debido 
a l a s  diferentes  contribuciones  del  Hamiltoniano. 



se  considera  que el término  correspondiente a l a  interacción  espin-órbita es despreciable. 

El  Hamiltonian0  para el sistema en esta  aproximación  se  escribe  como: 

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

hidrogenoide  las  cuales  sólo  dependen de los números  cuánticos R. y 1. 

o Aproximación de Russel-Sanders. En esta  aproximación la interación  electrostática 

entre los  electrones es considerada, en su forma.  explícita 4 e, despreciando  aún el 

término  correspondiente a la interacción  espin-órbita. El 1Ia.miltonia.no pa.ra el sistema se 

expresará  de la siguienta  forma("') 

f 3  

este  IIamiltonia.no  conmuta. con los operadores  momento  angular I,', con el spin S', con 

el momento  angular  total J 2  y con las  componentes z de  estos  momentos  angulares.  En 

estas condiciones  los  números  cuánticos  asocia.dos a los operadores L,  S, J ,  ML, Ms y 

M J  resultan ser "buenos"  númcros cuBnticos p r a  describir los estados del sistema.  Sin 

embargo, solo 4 de ellos son indcpcndientcs,  siendo  usualrnente escogidos los números 

cuánticos L, S, ~ l f ~  y Ms. Tomando ell cuenta  únicalnente la. intera.cción  coulombiana  de 

los  electrones.  dsta es únicamcnte  capaz de separar los esta.tlos  del sistema  para  diferentes 

valores  del  momento a.ngu1a.r L. L a  simetría.  esférica del  Ilan1ilt.oniano de la ec. 2.4 tiene 

como  consecuencia  que los niveles de energía  no dcpe1lda.n de M I > ,  ni de Ms esta  situación 

permite que los estados dcl sistema se especifiquen por  la  notación 2s+1L. 

o Espin-órbita  como  perturbación  al  esquema de Russel-Sanders. La siguiente 

etapa de  aproxima.ción  considera la interacción  espin-órbita. II,, =x C ~ ( T )  (Ti o S ;̂ como 

una pequeíía  perturbación al IIamiltoniano (le la ec 2.4. El hamiltoniano  en  estas  condi- 
z ) 



ciones  es  de l a  forma(14) 

Las correcciones a los niveles de  energía  originados  por el término Ifso l a s  podemos  deter- 

minar  utilizando los métodos  de  la  teoría  de  perturbaciones  dependientes del  tiempo.Los 

resultados más importantes  que se obtienen en este  esquema los podemos  resumir  de l a  

siguiente  manera.:  genera  un  rompimiento  de l a  degeneración  de  los  estados 2s+1L pro- 

duciendo  estados  con  degeneración 2 J  + 1. los niveles de  energía son aún  independientes 

del  número  cuántico MJ y el hecho  de  que esta a.proxima.ción  mezcla estados  de  diversos 

valores  de L y S pero con el mismo valor de .I, tienen e n  consecuencia.  que L y S ya  no 

puedan ser  considerados  conlo  "buenos" nlímeros cuánticos  pa.ra  especificar los estados 

del  sistema.. 

h 

o Acop lamien to   In t e rmed io .  En este  esquema  las  contribución  de las interacción  espin- 

órbita y electrostática  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 

simultánea.mente  dichos  tdrminos. El IIamiltoniano del sistema se puede  escribir  como 

este  Hamiltonia.no  tiene la. propiedad  de que conmuta con los operadores J 2  y M J  pero 

no  conmuta, con L ,  S, A l ,  y Ais, lo que hace que J y A ~ J  sean los números  cuánticos 

adecuados  para  describir los esbados  del sistema, los cuales en este a.coplamiento  no son 

estados  puros del acoplamiento L S  n i  son estados  puros  del  acopla.miento j j  y los podemos 

expresar  como 

i.4f" [ S ,  L] .I) = c (ySL) ly4f"SL.I) (2.7) 
7 S L  

donde y representa  cualquier  otro  número  cuántico  necesario  para  identificar el estado y 

C (ySL)son coeficientes que dependen  de  magnitud de l a  interacción  espin-órbita y de  la  

interacción  coulombiana. 



Finalmente  al  considerar  la  interaccón con el campo  cristalino  se  observan  resultados  im- 

portantes  en la distribución  de  estados  del  sistema,  entre los cuales se pueden  resaltar dos 

efectos:  El  campo  cristalino  remueve  parte  de  la  degeneración 2J + 1 de  los  multipletes 2s+1 LJ 

produciendo  estados  nuevos 1lama.dos  niveles Stark, los cuales  son  denotados como 2 s + 1 L ~  (PI 

donde p es  un  número  cuántico  a.sociado con la sirnetria del campo  cristalino.  El  segundo  resul- 

tado  que  se  obtiene  de  la consideración  del campo  cristalino es que  este  da  origen a una  mezcla 

de  estados con el mismo valor de p pero con diferentes  valores de J .  Como  consecuencia J ya  

no  puede  ser  considerado  como u n  ”buen”  número  cuántico y los estados  del  sistema se pueden 

expresar  en la  forma 

l y 4 f ’ ^ [ S ,  L ,  JILL) = C ( y S L J J , )  l y 4 f n S L J J , )  (2 .8)  
Y S L  

donde  los coeficientes C(ySLJJ,) dependen de la lnagnitud del campo  cristalino y de  las 

magnitudes  de  las  otras  interacciones.  Aunque S, 1, y J son utilizados  para  denotar los estados 

del sistema se entiende  que p es 1111 buen  número  cuálrtico y los restantes  números  cuánticos  del 

lado  izquierdo ( S ,  L y J )  únicamente  representan el multiplete  dolnina.nte en l a  combinación 

lineal. 

El procedimiento  mencionado  a.rriba en l a  práctica  es  mucho  más  complicado  por  la dificul- 

tad  de  calcular o estimar  la  ma.gnitud  del  campo  cristalino y las  funciones  de  onda  radiales.Mas 

aún  sólo  es  posible  realizarlos  dichos  cálculos si la sirnetria del sitio  donde se encuentra el ion 

TR3+ está bien  definidu. En materiales  vítreos  por  ejemplo, 1a.s variaciones  de la magnitud 

del campo  cristalino y de la sirnetria  que hay  de  ”sitio” a ”sitio” (la, origen a a.nchuras  inho- 

mogdneas de  las  bandas y generalrnentc no es posible  realizar u n  análisis  de la. estructura  de 

niveles S t a ~ - k ( ~ ‘ > ~ ~ ) .  En materiales  donde es posible  realizar este  cálculo, a menudo es factible 

adicionar  las  contribuciones de  efectos  relativistas o de tres  cuerpos para. obtener mejores ajustes 

a los datos  experimentales. 



2.2 MECANISMOS DE TRANSICIONES. 

Las transiciones  entre los estados responsables  de los espectros  ópticos  de  absorción-emisión 

del  los  iones TR3+,  incorporados  en u n a  matriz  sólida  pueden  ocurrir a través  de  diferentes 

mecanismos.  Frecuentemente  estos meca.nismos se clasifican como  procesos  radiativos y proce- 

sos no-radiativos,  mientras  que  los  primeros  involucran  la  absorción o l a  emisión de  radiación 

electromagnética, los segundos  involucran  un  intercambio  de  energía con l a  red  que los contiene 

y / o  con  otros  iones  presentes  en el sistema. 

Dentro  de los mecanismos más comunes  para  las  transiciones  radiativas en los iones de 

tierras  raras  trivalentes  se  encuentran  las  transiciones  dipolares  cldctricas  forzadas;  mientras 

que  para  las  transiciones  no-radiativos los procesos Inás con1uncs son del tipo multifonónicos. 

En  cuanto a. la,s transiciones  ra.diativas, las  proba.bilidades d e  tra.nsición están  dadas en 

términos  de la regla  de oro de Fermi (ec. 1.1,5), la cual se  sc espresa e n  función  del elemento 

de  matriz  asociado a la transición  entre los estalos inicial y final. 

si se  considerara  que esta.s son de na.tura1eza. dipolares  eléctricas el clcmento  de  matriz  involu- 

crado  en la tra.nsición es de la forma. 

donde /U,) es la función  de onda del estado final, es el operador  dipolo eléctrico y IUj) es 

l a  función  de  onda del estado inicial. El operador  dipolo  eldctrico  conccta  estados con paridad 

distinta.  En el caso  de iones l ibres de TlX3+ las transiciones  estados  de l a  configuración 41" , 
el elemento  de  matriz en l a  ec.  2.10 cs cero ya. q11c ambos estados tienen la misma  paridad y la 

transición  se  dice  que  es  prohibida. 

Como se mencionó  previamente, Van Velcck propuso que las  transiciónes  obervadas  en  las 

sales  de  tierras  ra.ras  eran  debidas a, transiciones tlipola.res eléctricas  forzadas. El propuso  que 

las  componentes  impares  del  campo  cristalino mezcla.  esta.dos de pa.ridad  distinta  dentro  de 

estados 4f" (configuraciones  mezcladas). En 1962 J ~ d d ( * ~ )  y G.S. O f ~ l t ( ~ ~ )  desa.rrollaron de 
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manera  independiente modelos  fenomenológicos  similares y cuantificaron  estas  interacciones. 

Ellos  consideraron  que l a  acción  del campo eléctrico  es  mezclar estados  de  paridad  opuesta 

entre los  estados  de la configuración 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  traba.jos  de la  teoría  de  Judd-Ofelt  se  encuentran  en  las referencias 

(23134338939) y aquí sólo se  presentará un breve  resumen. 

La  aproximación  realizada por Judd-Ofelt es sencillamente la aplicación  de  la  teoría  de 

perturbaciones,  tomando los términos  impares del IIamiltoniano  del  campo  cristalino V,, como 

una  perturbación  la  cual  provoca  una  mezcla  de  estados con paridad  opuesta a los  estados 

iniciales 4f" . Usando  la  aproximación l a  teoría. de  perturbaciones a primer  orden los  nuevos 

estados  están da.dos por 

A 

(2.1 1) 

donde ( 4 ~ )  y EB son 1a.s funciones  de  onda. y l a  energía de  los esta.dos que  provienen  de la 

configuración 4fn-15d, 14~)  y EA son la. función de onda. y la energía  de  un  estado  que  proviene 

de  la configuracion 4fn y l a  suma.toria es sobre  todos los esta.dos  de la configuracion  que  tienen 

paridad  opuesta a la configuración 4 f". 

El  elemento de matriz  dipolar  eldctrico '2.10 p u d e  escribirse  en tdrninos  de  las funciones de 

onda 2.11 donde los estados inicial 191) y final 191.) están da.dos por l a  sustitución 14~)  "t 141) 
y 1 4 ~ )  4 1 4 ~ )  es  decir: 

(2.12) 

esta expresión  puede  ser  simplificada.  como 



donde los elementos  de  matriz  formados por los  estados  de la misma  paridad  son iguales a cero. 

La  contribución  principal  de  Judd-Ofelt  radica en l a  simplificación de  esta expresión. A 
partir  de  dos suposiciones: 

1. Los estados 4fn-I5d  y 4fn"5g los  cuales se mezclan con la. configuración 4fn se consid- 

eran  completamente degenerados. 

2. La diferencia de energía.entrelos esta.dos originados  de l as  configu mciones  mayores 4fn"5d 

y 4f"" y de los  estados  que  provienen de la configuración . I f "  son aproximadamente 

iguales  ie. EI - EB E EF - EB. 

La  primera.  suposición  permite el uso  de l a  cerndura  para simplificar la sumatoria  sobre B, 

mientras  que la segunda  permite  que los dos términos e n  la ec 2.12 puedan ser combinados en 

un  solo término.  La ecuación  resultante  puede ser aun más simplificada si se  suma  sobre  todos 

los niveles Stark  de los multipletes  superiores e inferiores.El  resulta.do usualmente se escribe  en 

términos  de  la  magnitud  de dipolo  eléctrico para, las  transiciones tlc multiplete a multiplete Sed, 

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

&¿[([S, 4 4 ,  /[S', L' IJ ' ) ]  = e2 QtI ( [S ,  Ll.JIlU'Il[S', L']J')I2 (2.14) 
t = 2 , 4 , 6  

El resultado  principal  de la teoría de Judd-Ofelt  consiste en que  las  intensidades  de  las 

bandas  de  absorción se pueden  expresar en térlninos de tipos dc coeficientes.  Siendo  uno  de ellos 

los elementos  de  ma.triz  doblemente reducidos ([S', L]JIIU'II[S' ,  L'1.l') los  cuales  dependen sólo 

de  las  funciones  de  onda  angulares y son considerados  usualmente  independientes  del  material 

donde  se  encuentra  incorporado los iones TR3+ y han  sido  tabula.tlos por Carnall,  Crosswite y 

Crosswite . Los otros son las  funciones de onda d i a l e s  y otros fxtores,   las cuales  dependen 

explícitamente del potencial  de  interacción del ión TR3+ con sus  alrededores,  dada  la  dificultad 

de conocer la  interacción  de manera explícita,  conviene  mejor  trabajarlos  como  parámetros 

fenomenológicos por ajustar  de Inanera experimental.  Estos  parimetros son conocidos  como 



(2.1.:) 



(2.19) 

2.3 TRANSICIONES hTO R,ADIATIVAS : DECAIMIEN- 

TOS M U L T I F O N ~ N I C O S  
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Capítulo 3 

TRANSFERENCIA DE ENERGÍA 

EN SISTEMAS SOLIDOS. 



3.1 MECANISMO  RADIATIVO D E  TRANSFERENCIA  DE 

ENERGÍA. 







Figura 3.3 Correlación cntrc la emisión de los scnsorcs ( ~ ) 1, la 

absorción  de los activadorcs (- ~ ~ ) .  
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Figura 3.2 Condiciones que sc rcquicn satisfacer  para llcvascr a cabo 

un proceso  radiativo de transferencia de energía S --> A .  



( 3 . 2 )  

3.2 MECANISh'IO  NO  RADIATIVO  DE  TRANSFERENCIA 

DE ENERGÍA. 

3.2.1 P R O C E S O  RESOh'ANTE 



Figura 3.1 Ni\.eles dz energía de los iones S y A para la  transferencia de energía no radiati\yi AES 



( 3 . 3 )  

INTERACCIÓN DE T I P O  h.IULTIPOLAR 



donde las sumas  corren  sobre la distribución de electrones de cada  uno de los iones  del  sistema. 

Resulta conveniente  desarrollar en serie de Taylor el  Hamiltoniano HI en torno del valor R 

de la separación que hay  entre los dos iones en la red sólida. En  este  caso,  la  interacción  entre 

los  iones S y A toma la forma 

donde el primer  término (que es proporcional a. R P 3  ) representa una interacción de tipo Dipolo- 

Dipolo entre los elementos S y A del sistema. y donde los  términos 23 (a) , de orden  superior en 

k se asocian con interacciones del tipo  Dipolo-Cuadrupolo,  Cuadrupolo-Cuadrupolo, etc.  En 

la  ecuación 3.7 los  vectores < y están definidos en términos de la  posición que  guardan  (con 

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

Por  otra  parte, si las  características del sistema que se estudia son las  adecuadas  para que 

exista un ” traslape considerable” entre  las nubes electrónicas de los  iones S y A la interacción 

entre  ellos puede ser del tipo de intercambio, con lo que el Hamiltoniano H I  de l a  ecuación 3.3 

toma la forma (46): 

en la queJ;j  representa a l a  integral del sistema(lO) 

En cualquiera de estos  casos, u n a  vez  que se  conoce l a  forma del Hamiltoniano k, se puede 

calcular la probabilidad W,, con la  que ocurre el proceso de transferencia de energía, si es que 

se conocen  explícitamente  las  funciones de onda 9s y P A  de los iones S y A del  sistema. En 

este  sentido, es necesario decir algo sobre la  normalización de las funciones  de onda y QF 

que describen  los  estados I y F del sistema S-A involucra.dos en la  Transferencia de Energía. 
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donde la función delta  indica que la transferencia de energía  se produce  (de  acuerdo con el 

modelo de la figura 3.4 a un valor fijo de la energía  del sistema, para la que se tiene que 

E1 = EF, L a  suma  sobre  los  estados I y F hace explícita (en la ecuación 3.13) la necesidad 

de tomar en cuenta que puede haber más de una configuración energética del sistema que 

contribuye a la transferencia de energía detectada  experimentalmente. En la ecuación 3.13, 

gs y representan las degeneraciones de los  estados  finales de energía de los iones S y A 
respectivamente, y aparecen en esta ecuación al considerar la normalización de Dexter  para  las 

funciones de onda del sistema (4i). 

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

E = w: - wg = w ;  - w$ se tiene que: 

(3.14) 

A partir de esta expresión se puede calcular la probabilidad W,, si se  sustituye la  expresión 

de 2, que determina el tipo de interacción que produce la transferencia  de  energía. Por ejemplo, 

en el caso en que la  interacción  entre los iones S y A es electrostática del tipo Dipolo-Diopolo, 

la probabilidad W,, toma la forma 

(3.15) 

donde a1 se ha tomado como el primer término del desarrollo 3.7 para  la interacción  elec- 

trostática  entre los iones S y A del  sistema. 

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

se tiene 



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

de matriz del  Hamiltonian0 I?, dado  por la   e~ua.ción(~~) 

+ 

(3.17) 

De los resultados anteriores  es  claro  que el cálculo  de la probabilidad W,, a partir  de 

expresiones  como la dada por la ecuación 3.16 dependerá  de  un  conocimiento  explícito  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,, dependerá  de  que resulte o no  posible  el 

relacionar la expresión 3.16 con cantidades  que  puedan ser determinadas  como  resultado  de un 

experimento en  el laboratorio ( 5 2 ) .  En este sentido, la. teoría sobre los procesos de transferencia 

de energía desarrollada por Forster y Dexter permite, en efecto,  relacionar a la probabilidad 

W,, con  los  resultados  obtenidos de  los  experimentos  asocia.dos  con este  tipo de  fenómenos,  si 

se hacen las siguientes  identificaciones: 

i) La forma del  espectro de  emisión  permite  determinar la forma de  la función  de probabil- 

idad Azl = A (E) para esta transición. 

ii) En  este caso,  el  tiempo  intrínseco TO de vida  media  de la emisión  del  sistema estará 

definido  mediante 

TO’ = /A(E)dE (3.18) 

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

sistema, se tiene que (47): 

TO;* = / fs(E)dE = / A(E)dE (3.19) 

iii)  Análogamente,  si el parámetro ”Q” especifica el  valor  del área  bajo  la curva  del espectro 

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



de  manera  que  se  satisface la siguiente  igualdad: 

Q = J F ~ ( E ) ~ E  = J ~ ( E ) ~ E  (3.21) 

Las consideraciones  anteriores  permiten  obtener  una  expresión  para los elementos  de  matriz 

de la ecuación 3.16, en  términos  de  las  formas  normalizadas  de los espectros  de  emisión y de 

absorción  del  sistema. 

En  efecto, a partir  de las ecuaciones 1.137 y 3.19 que definen  los parámetros A(E) (la 

probabilidad  de  emisión  espontánea del sistema) y fs (E)  (la forma  normalizada  del  espectro 

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

4e4w3 A(E) = - 3hc3 [ ( z ) ~  I n f 1 2  = f ~ o  TO (3.22) 

expresión  que,  en  términos  de  la  normalización de Dexter  para l a s  Funciones de Onda y: y Gz 
del  sensor,  toma  la  forma 

(3.23) 

Esta  expresión  permite  evaluar el elemento  de  ma.triz (z) asociado  con  esta  transición, a 

partir  de la información  sobre f , ( E )  y TO que pueder ser obtenida  en el laboratorio  de  manera 

que 

(3.24) 

donde l a s  sumas  se incluyen para  tomar en  cuenta  las  contribuciones  de  todos  los  estados i y f 

entre los que  ocurre  la  transición. 

De manera  análoga, se pueden  analizar  las  principales  características  del  espectro  de  ab- 

sorción  en  términos  de los parámetros BIZ y 6, de  la  función  normalizada FA ( E )  definidos por 

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

se  obtiene: 

(3 .25)  



(3 .26)  

(3 .27)  

(3.28) 

donde  se  ha  considerado en este  caso, l a  normalización  propuesta  por  Dexter  para  las  funciones 

de  onda 9; y 95 del ion activador  del  sistema(47) 

(3 .29)  

Sustituyendo  las  formas  para  los  elementos  de  matriz ( G )  (del sensor)  y (S) (del  activador) 

que  se  obtienen a partir de  las  ecuaciones 3.24 y 3.29, respectivamente,  en  la  ecuación 3.16 para 

W ~ A  se  obtiene  que : 

ie. 

(3.30) 

Este  resultado  permite calcu1a.r la  probabilidad W S A  (dd )  directamente  de  los  resultados 

experimentales,  siempre  y  cuando  sea  posible  determinar los valores  de Q A ,  fs, (E), FA (E) 
y r, para el sistema  que  se  esté  estudimdo. En la  práctica, la,s ”curvas” FA (E )  y fs se 

obtienen a partir  de  la  forma  de los  espectros  de  absorción del activador  y  de  emisión  del 

sensor,  respectivamente, la integral  de  traslape R = J f s ( E p ( E l d E  entre dichos espectros  se 

realiza  numéricamente.  Dado  que el valor  de ”E” en el denominador  de la  última  ecuación es 

prácticamente  constante  en el intervalo  de  integra.ción,  normalmente se toma  como  igual a su 

valor  en el centro  de la región de  integración por  lo  que es posible  factorizarlo  de  la  integral  en 

la ecuación 3.30 para  obtener (46~47) 

G3 



(3.31) 

De  manera  ánaloga a la  forma  en  que  se  derivó  esta  última  ecuación  se  pueden  calcular las 

contribuciones a WSA debidas a los demás  términos  del  desarrollo 3.7. En el  caso  en. que la 

interacción S-A que  favorece l a  transferencia  de  energía  sea  del  tipo  Dipolo-Cuadripolo,  Dexter 

ha  derivado para  la  probabilidad WSA (dq)  el  siguiente  resultado: 

(3.32) 

donde a = 1.266 es u n a  constante  que  aparece  cuando el Kamiltoniano  de  interacción gl (dq) 

se  promedia sobre t0da.s  las  posibles  direcciones  del  vector 3 (13) 
A partir  de  las  ecuaciones 3.31 y 3.32 es  posible  obtener  una  relación  entre WSA (dd )  y 

WSA (qq)  de  manera  que (46) 

(3.33) 

y siguiendo  un  procedimiento simi1a.r al  anterior, es posible  obtener  también la  relación  que  hay 

entre WSA (dd )  y WSA (qq)  de  manera  que 

(3.34) 

donde X es la longitud  de  onda  correspondiente a la emisión  del  sensor, fq y fd  son  las  constantes 

de  oscilador  asociadas con las  Transiciones  Cua,drupola.res y Dipolares  Eléctricas  del  activador, 

respectivamente (46).  

INTERACCI~N DE INTERCAMBIO. 

Si en  lugar  de  que el Hamiltoniano f i l  tenga la, forma 3.6 se  considera  un  caso  en  el  que la 

interacción  que  produce la. transferencia de energía es  del  tipo  de intercambio, la probabilidad 

de  que  dicho  proceso  pueda  ocurrir,  estará  da.da por la ecuación 3.3 y el Hamiltoniano  de 

interacción S-A tendrá la. forma 



El estudio  de  este  tipo de  procesos  es  muy  difícil,  debido a que el cálculo  final de  la  probabili- 

dad WSA de  que  estos  ocurran,  depende  directamente  del valor de la "Integral  de  traslape"  entre 

las  nubes  electrónicas  del  sensor y del  activador  que  interaccionan. Por lo  tanto, 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 prá.ctica si se  puede  obtener  una 

estimación  del valor de Wa, si se  considera la siguiente  expresión,  derivada  por  Dornauf y 

IIeber  suponiendo  funciones  de  onda  de  átomo  hidrogenoide  para  ca.da  uno  de  los  iones S y A 
del sistema,  de  manera  que ( 4 4 7 4 6 )  : 

donde 

2 Ro S = -  
L 

(3.35) 

(3.36) 

(3.37) 

En  las ecuaciones  anteriores RO corresponde al valor  del  radio  crítico de  interacción S-A en 

el sistema, L es un parSmetro  que  representa el radio  de Bohr promedio efectivo para  los 

estados  base  y  excitado  de los iones S y A y "k" es una  constante  que  depende  del traslape 

espacial  que  existe  entre  las  funciones  de  onda  electrónicas  de las impurezas  del  sistema (46). 

Dexter  (44)ha 1ogra.do estimar el orden  de  ma.gnitud de un término  de  este  tipo  para  dos  iones 

S y A que se encuentran  separados a. una  distancia 4A, obteniendo  (para WE ) valores N 1O1O 

- N 10l1 por lo  que,  cuando  la  distmcia  de  interacción S-A es lo  suficientemente  pequeña, 

no se  puede  descartar la. posibilidad de  que un  proceso  de  transferencia de energía  pueda ser 

producido por una interacción  de intercambio entre los iones S y A del sistema. 

Finalmente,  para  que un sistema sólido conteniendo  impurezas  de  centros  ópticamente  ac- 



Figura 3.5 Condiciones que se requien satisfacer para llevaser a cabo un proceso 

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



tivos  presente  un  proceso  no  radiativo  de  transferenciti  de  energía,  las  especies S y A del  sistema 

deben  de poseer las siguientes  características (*OJ3): 

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

región  del  espectro  electromágnetico. 

2. Debe  existir  una región  de  traslape  entre  los  espectros  de  emisión  del  ion S y de  absorción 

del  ion A, con el objeto  de  garantizar la existencia  de  una  buena  coincidencia  entre  los 

niveles  de  energía  de los iones  ópticamente  activos  del  sistema. 

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

de  energía  entre  ellos  sea  posible. 

La figura 3.5 muestra  esquemdticamente  las  condiciones  resumidas  anteriormente,  los  cuales 

favorecen la  ocurrencia  de  un  proceso  resonante  de  transferencia  de  energía.  A  diferencia  de  lo 

que  se  observa  para  la  transferencia  radiativa de energía,  en  el  caso  de  un  mecanismo  resonante 

el proceso  no  requiere  que  el  activador  posea  transiciones  ópticas  permitidas. Esta  última 

observación  hace  explícito el hecho  de  que es posible  observar  transferencia  de  energía  aún  en  el 

caso  en  que  las  transiciones  ópticas  del  activador  del  sistema  sean  fuertemente  prohibidas.  En 

un  caso  como  éste,  la  transferencia de energía no depende  tampoco  de la  forma  geométrica  de 

cada  muestra y la manera  más  simple en que se puede  identificar  este  tipo  de  procesos  resulta 

cuando  se  puede  resolver,  en el espectro de excitación  de l a  luz  emitida  por el activador,  el 

espectro  de  excitación  del  sensor  del  sistema. 

En el caso de  un  proceso  resonante no se  observa  estructura en el espectro  de  emisión  del 

sensor, que  pueda  ser  correlacionada con las  absorciones  del  activador  del  sistema.  Esto  se  debe 

a que, el ion S transfiere  su  energía  al ion A sin que el proceso  involucre l a  reabsorción  de  luz 

por  parte  de  los  activadores  del  sistema. . 

3.3 TRANSFERENCIA DE ENERGIA ASISTIDA TERMICAMENTE. 

Aunque el mecanismo  resonante  de  transferencia  de  energía es  el más  importante  para  este 

trabajo  no es la  única posibilidad para que u n  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 



T 
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Figura 3.6 Diagrama  de niveles de energía  para la transferencia  de  energía no resonante. 



mecanismo  resonante de transferencia. de  energía  resulta  críticamente  dependiente  del  hecho 

de  que  exista  una buena  coincidencia entre los  niveles de  energía del sensor y del activador, 

respectivamente.  Existen  sistemas en los  que l a  coincidencia entre los  niveles de  energía  de 

las iones  impurezas  del  sistema  no  resulta  ser ”lo suficientemente  buena”  para que el  proceso 

de  transferencia  de  energía  puede  ser  observado  (figura 3.6). Sin embargo,en  algunos  de  estos 

casos, al cambiar la temperatura  de la muestra  se  modifica  también  la  separación  entre  los 

niveles de  energía  del  sistema,  de  manera  que  es  posible  suplir  térmicamente la diferencia  de 

energías  entre los niveles de los  iones S y A y  favorecer con esto  que  (en la nueva  condición a la 

temperatura T ) se  alcance  una  condición  adecuada en la  que  pueda ser  observado  un  proceso  de 

transferencia  de  energía. A este  tipo  de  procesos se les  conoce  como procesos  térmicamente 

estimulados y resultan  importa.ntes  al  estudiar  las  propiedades  ópticas  de  íones  luminiscentes 

en  sólidos  cristalinos y amorfos. Sin embargo,  este  tipo  de  procesos  resultan  de  menor  interés 

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

3.4 MECANISMOS DE M I G R A C I ~ N  DE ENERGÍA 

Hasta  ahora  en el estudio del mecanismo  resonaate  de  transferencia  de  energía,  sólo  se ha  

considerado  sistemas  en los que l a  baja.  concentra.ci6n de los iones S y A impide  la  interacción 

de iones de  la  misma especie . Sin embargo, es conocido e n  la litera.tura,de  que  las  propiedades 

ópticas  de  los sólidos  son fuertemente  dependientes  del  estado  de  agregación,  de  la  distribución 

y  de l a  concentración  de los iones  ópticamentc x t ivos  presentes en el sistema. 

Para  estudiar  como  afecta la distribución y la concentración dc los iones ópticamente  ac- 

tivos a los  procesos  luminiscentes  en los sólidos y en particula.r, a. los procesos de  transferencia 

de  energía,  se  pueden co11sidera.r 1a.s siguientes s i t ~ a c i o n e s ( ~ ~ ~ ~ ~ ) :  En la primera se analiza la 

tranferencia  de  energía. S”+A (en  ausencia de transfrcrencia  de  energía S-+S), desde el punto 

de  vista  de  lo  que  sucede con la luminiscencia  de los  iones S, en la segunda  situación  se  con- 

sidera  que la probabilidad  de  transferencia de energía S+S es considerablemente  mayor  que 

S-A y finalmente  se  analiza el caso en que la probabilidad  de  transfrencia  de  energía S+S es 

comparable  con l a  S-A 



3.4.1 TRANSFERENCIA  DIRECTA S t A .  

Supóngase  que  se  ilumina  una  muestra  que  ha  sido  contaminada con impurezas  luminiscentes 

con  luz  de  muy  baja  intensidad, de manera  que el número  de  iones S excitados al tiempo 

t = O resulta  ser  pequeño  respecto  del  número  total  que  de  estas  impurezas  se  encuentran 

incorporados  en el sistema ; y que la excita.ci6n  se  realiza  de  tal  forma que la  distribución  de 

los iones S excitados  en  la  muestra  es  uniforme (48). 

Si en estas  condiciones (b (7, t )  denota la probabilidad de encontrar a uno  de  los  iones S 

excitados  en la posición ?’ al  tiempo t e n  ausencia de activadores; y si resulta  poco  probable 

que  en el sistema  ocurran  procesos de transferencia  de  energía S -+ S los iones S excitados 

relajarán su estado  de  energía en la. forma. da.da por 

(3.38) 

donde TO representa el tiempo  de  vida.  media  intrínseco  de  los  iones S en su  estado  excitado. 

La  situación  anterior  se  modifica.  cua.ndo en el sistema se han  incorporado  adicionalmente 

los  iones A. En  un  caso  como  éste  los scnsorcs que intera.ctuan con los iones A del  sistema  tienen 

caminos  adicionales  para su desexcitación . Estos  se  presentan  porque  entonces  existe  también 

la posibilidad  de  que  ocurra  un  proceso  de  transferencia  de  energía S-+ A. Si se  denota  entonces 

por W(R,) a la  probabilidad con que ocurre l a  transferencia de energía  entre los iones S y A 

que  se  encuentran  separa.dos  por  una  distancia R, la prohbilidad &, (*, r t ) estará  dada  por: 

(3.39) 

con N,V el  número  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  está  estudia.ndo,  la  probabilidad 4 ( t )  de encontrar a alguno  de 

los  sensores  en su estado  excita.do,  estará  dada  por 

(3.40) 

donde  la  integral se realiza  sobre el volumen de la muestra.  Para  realizar  la  última  integral es 



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,) = C R-" (3.41) 

si la  interacción  entre S y A es  de  tipo  electrostático,  donde "C" es una  constante (que no 

depende  expícitamente  de R) y ))S') es  un  parámetro  que  permite  identificar el tipo  de  interacción 

(Dipolo-Dipolo,  Dipolo-Cuadrupolo,  etc.)  que  existe  entre  las  impurezas  del  sistema(48). 

Al  sustituir este resultado  en  la  ecuación 3.39 se  obtiene (I7) para $ ( t )  : 

(3.42) 

donde I' es la función  Gamma, $0 denota  la  intensidad  de  la emisión  de  los  iones S al tiempo 

t = O (en el que  se ha  interrumpido  la  excitación del  sistema) y donde R, corresponde a l a  

distancia cr í t ica  de interacción  entre  los iones S y A del  sistema,  definida  como  aquella 

para  la  cual la probabilidad con que  puede  ocurrir a la transferencia.  de  energía S-IA es  igual 

a la  probabilidad  de  desexcitación esponthea  de los sensores del  sistema (48). 

De l a  ecuación 3.42 se  puede  ver que, en el ca.so en que  ocurra  una  tra.nsferencia  de  energía 

S+A, la intensidad  de  la  luz  emitida por los ¡ones S ya  no  seguirá un decaimiento  exponencid 

simple  como el que  predice la  ecuación 3.35. 

Aunque  el  comportamiento  que  predice  la  ecuación  para  la  luminiscencia S del  sistema  es 

muy  complicado,  aún es posible  obtener  valiosa  información  sobre  las  características  de  este 

proceso, si se consideran  aquellos ca.sos en que  se  satisface  que t << TO.  En este  caso,  la  ecuación 

3.42 toma  la  forma(48) 

donde 

Q =  --Kr ( I - -  I) N ~ R ~  3 ( $  
3 

(3.43) 

(3.44) 
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El  último  resultado es  útil  cuando se trata  de  averiguar  de  que  tipo  es la interacción  que 

interviene  en el proceso  de  transferencia  de  energía  (i.e.  cuando  no  se  sabe  cual es el  valor  del 

parámetro S de  la ecuación 3.43) 

Así, l a  ecuación 3.43 describe  como  es l a  luminiscencia "S" del sistema  en los  primeros 

instantes  después  de  que  la  excitación  del  sistema ha  sido interrumpida. A medida  que el 

tiempo pasa, el número  de sensores  del  sistema  que  permanecen en el estado  excitado  (que 

tienen  asociado un ion A a una  distancia R, > R) disminuye,  en  función de  la  transferencia  de 

energía  S+A  y  de  su  desexcitación  espontánea. 

En  esta  situación,  cada vez es más importante (en  comparación  con el proceso  de  transferen- 

cia  de  energía) el mecanismo  de  desexcitación  de los iones S que  involucra l a  emisión  espontánea 

de  radiación  electromágnetica. Así, en el límite en que 2 >> TO en la ecuación 3.47 se  puede de- 

spreciar el término  que  contiene a la fracción ($) s (: < l )  con respecto  del  término  ($).Con 

esto se obtiene  que  para.  tiempos  muy 1a.rgos el mecanismo más importante es nuevamente  la 

desexcitación  espontánea.  de los  sensores  del  sistema (46). 

3 

Este  tipo  de  procesos ( en los que una  tmnsferencia  de  energía  "multipolar"  se  encuentra 

operando  en el sistema) se  caracterizan  entonces por una variación no exponencial de l a  

probabilidad 4 ( t )  para tiempos  muy  cortos  mientras  que, a tiempos  largos  se  observa  en l a  

curva  de la evolución de la intensidad  de  la emisión de los iones S del sistema  como  función 

del tiempo, un decaimiento  puramente  esponcncial  que,  como  ya se dijo,  corresponde a la 

desexcitación e s p o n t h e a  de los sensores  que no tienen  asociado u n  ion A al cual transferirle  su 

energía. 

3.4.2 D I F U S I ~ N  RÁPIDA 

Por otra  parte si en el sistema  que se estudia además se observa  transferencia  de  energía  del 

tipo S - S, la energía. de excitación  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 l a  energía  después  de  haber  migra.do por el sistema,) se encuentra  en  una 

situación  que  favorece la transferencia.  de  energía S -+ A. En una  situación  como ésta, si la 

distancia  promedio  entre los sensores  del sistema es  pequeíía  (con  respecto  de la  distancia S-A) 

y la  probabilidad  de  transferencia  de  energía. S -S es muy  grande, la  migración  de  la  energía 
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en el sistema  puede  ser  muy  rápida, lo que  produce  que la luminiscencia  del  ión S decaiga  en 

forma puramente  exponencial, con un tiempo  de  vida  media T dado por(48) 

(3.45) 

3.4.3 D I F U S I ~ N  LENTA. 

Si por el contrario,  la migración de  la  energía en el sistema  resulta ser muy  lenta  (pero  compa- 

rable con l a  probabilidad  de  decaimiento  espontáneo  de  los  iones S)  la desexcitación del sistema 

se  lleva a cabo a través  de  ambos  tipos  de procesos. Así, aquellos  iones  que se encuentren 

originalmente  en  una  situación  que  favorece l a  transferencia  de  energía S-A se  desexcitarán por 

medio  de  un mecanismo  directo (ecuación 3.42) mientras  que  aquellos  que se encuentran 

separados  de  un ion A a distancia.s R > R0 tienen  como  posibilidades  pa.ra  su  desexcitación l a  

emisión  espontánea y / o l a  transferencia  de  energía S-S (que origina la difusión de  la  energía 

en la  muestra).  En  una  situación como ésta, la probabilidad @ ( t )  debe  satisfacer l a  ecuación 

de difusión (48) 

(3.46) 

donde D representa el coeficiente de difusión tie la energía en el sistema. y TI (7' - G )  a la 

probabilidad  de  transferencia,  directa. S-A entre un sensor en 7 y u n  activador  en ~3. 

Si en este  caso  la  concentración de a.ctivadores en el sistema resulta.  ser lo suficientemente 

baja  para  que l a  transferencia  directa S-.A sea. poco importante, los sensores que no  se  en- 

cuentran en condiciones de  transferir su energía  a los iones A del sistema  nmntiencn  como 

mecanismos  posibles  para su desescita.ción  ta.nto  la emisión espontdnea  como l a  difusión S-S 

de  energía. De esta forma., la. vida  media  de un ion S en su esta.do  excita.do  satisface la relación 

(48). 

1 1 1  
" 

TO TD 
"+" (3.47) 

donde TE' es la probabilidad de que el ion S relaje del estado  excitado  de  energía por medio  de 



un  proceso difusivo. En la literatura se ha  derindo  una  forma  explícita  para TD en el caso  en 

que  la  concentración  de  los iones A del sistema es pequeña y en la  que  la interacción S-A sea 

del  tipo  Dipolo-Dipolo.  El  resultado  es  que en un caso  como  éste, TE' está  dada por (48): 

1 
TD 
- = 47TAT.4Dp (3.48) 

donde p es una "longitud"  definida 

p = 0.68 (g) (3.49) 

y donde la forma. 3.48 para TD resulta  válida en el caso  en  que 

d < < p < < a  (3.50) 

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

Por otra  parte,  Yokuta  et  al , l1a.n deriva.do pa.ra. el caso en que la, transferencia de energía 

S-A que  ocurre  en  un  sistema  dado  depende  de un proceso de difusión lenta  de  energía,  la 

solución general  de l a  ecuación 3.46 en el ca.so en que l a  interacción S-A resulta ser del tipo 

Dipolo-Dipolo. el resultado al  que h a n  1lega.do estos autores es que (48): 

d ( t )  = qhoexp(--)exp t [ - - a 3 h r ~  ; (Cl)T I (1 + 10.872 + 15 .50~2)  $1 
TO 1 t 5.743 

(3.51) 

con 

En  esta  expresión es posible ol1scrva.r que la evolución de d ( t )  es no exponencial, sin 

embargo se puede  mostrar  que para. tiempos  cortos ( t  << C T D - T )  la, ecuación  anterior  se 

reducue a l a  ec. 3.42,  lo  que  implica que a esos tiempos el fenómeno  de  difusión  de  energía 

no es  relevante,  en  cambio  pa.ra  tiempos  largos ( t  -+ m) $ ( t )  tiende a u n  comportamiento 

exponencial,  caracterizado por un  tiempo  de  dea.cimiento T mas  corto que el tiempo  de  vida 

media  caracterísico TO dado  las ecs. 3.47 y 3.4s. 

1 3  

Para  resumir, se puede decir que si l a  concentración  de 1a.s impurezas  incorporadas  en  el 
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sistema no resulta  ser lo suficientemente baja  para que los procesos de  transferencia de energía 

S-+S resulten  despreciables,  es  posible observar diferentes  mecanismos  difusivos de  tra.nsferencia 

de  energía, lo que oca,siona que la dependencia  temporal en la intensidad  de la luz emitida  por 

los iones S del sistema varíe  dependiendo  de la naturaleza del proceso  que  se  vea  involucrado 

en la luminiscencia  del  sistema. 

El problema que entonces  se  presenta,  radica en la posibilidad  de distinguir el tipo  de  proceso 

que  se ve involucrado en cada ca.so. Esto se puede  lograr si se  analizan los resultados  de  un 

experimento  que  tra.te de  seguir la evolución temporal  de la intensida,d de la. emisión de los iones 

S del sistema  y  trata.ndo  de  ajustar su comportamiento a las  ecuaciones  3.12, 3.45 y 3.51. De 

manera  más  concreta: En  el caso de que un proceso  de  tra.nsferencia  de  energía  directa S 4 A  
sea  observado  en  un  sistema sólido  contaminado con impurezas  ópticarnente activa.s,  se espera 

que la gráfica de In q5 ( 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 línea  recta  cuya  pendiente 

resulte ser igual  al valor de TO,' . De l a  misma fornla., se espera  que si un proceso  de difusión 

rápida opera en el sistema la. evolución temporal e11 la intensida,d  de la luz emitida  por los 

sensores  del sistema  siga, en este  caso, un comportanliellto puramente  exponencial ,  cuya 

pendiente revele  una. vida media  para los iones S del sistema menor que la. que se observa en 

el caso en que el mecanismo de desexcitación del sistema  resulta  ser la emisión espontánea  de 

radiación  electromagnética, . Finalxnente, si se trata de un proceso de difusión lenta,  la ecuación 

3.51  predice el comportamiento de 4 ( t )  a tiempos  cortos como no  exponencia l  , mientras  que 

para tiempos 1a.rgos tiende a u n a  forma exponencial con 1111 tiempo  de  decaimiento T menor 

al tiempo  característico ro. 



Chapter 4 

AUTOEFECTOS INDUCIDOS 

POR LUZ LASER. 

Se ha  mencionado  anteriormente  que el interés  de  este trabajo es estudiar  las  propiedades 

ópticas  de  sistemas sólidos contaminados con impurezas  de iones Lantá,nidos  trivalentes. En 

esta sección se propone  estudiar los efectos  autoinducidos por luz láser en una  matriz 

vítrea  contaminada con iones de  Tierras Rara.s (MI’ : TR3+), ha.ciendo especial  énfasis  en el 

estudio  de los cambios en el índice de refración. 

Los orígenes de  los  cambios de  índice  de refracción pueden ser asociados a diferentes  tipos  de 

mecanismos tales como: efectos  térmicos  (lentes t é r m i ~ a s ) ( ~ ~ ? ~ ~ ) ,   a . u t o e n f o c a m i e ~ ~ t o ( ~ ~ )  y efecto 

K e e ~ - ( ~ ~ ) .  El primer  mecanismo  está rela.cionado con la microestructura del material, con sus 

propiedades  térmicas y se caracteriza. por tener  respuestas  temporales  lentas  (del  orden  de  unos 

cuantos  segundos). El último  mecanismo  está  relxionado  directamente con las  propiedades 

atómicas  del  material y se caracteriza. por que su respuesta.  temporal es del orden  de  nanose- 

gundos o menos(50). 

Resultados de  estudios  previos en diversos sistemas sólidos, a.cerca del umbral  para el 

d a h  óptico  como función de la potencia,  indican  que los efectos  que  se  observan a poten- 

cia  moderadas(- lo4 Wcm’) tienen  su origen fundamentalmente en los efectos térmicos y que 

a potencias  altas (> lo6 Wcm2) los efectos no  linales  tales como el efecto  Keer  se  vuelven 

predominantes(50). 
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En  particular  en  este  trabajo se estudiará los efectos  inducidos por luz láser  en  vidrios 

de óxidos  métálicos  bajo el régimen de  excitación  continua y utilizando  potencias  moderadas. 

Bajo estas  condiciones  de  excitación es de  esperar  que  los  efectos  inducidos  estén  asociados 

básicamente a mecanismos  térmicos.  Siendo  ésta la razón por l a  cual se dará   un breve  resumen 

de ellas. 

4.1 EFECTOS TÉRMICOS SOBRE EL ÍNDICE DE RE- 
F R A C C I ~ N .  

Durante el tiempo  que la matriz  vítrea  contaminada  con  iones  trivalentes  de  Tierras  Raras 

(hfV : TR3+) se encuentra,expuesta a la ra.diación electrornagndtica, se ve  sometida  simultáneamente 

a un  calentamiento  continuo, el cual es debido a. varios factores  entre los que se 

I) la absorción  de radiación 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, así como  también  debidas a pérdidas  por  transiciones  no  ra.diativas  entre  sus 

diferentes  niveles  de  energía  al  estado  base,  etc. 

11) La absorción  de  luz por parte  de los elementos de la matriz  sólida  puede  ocasionar  un 

aumento en  la. tempera.tura.,  sobre  todo  en la sección transversal del material  sobre  la cual incide 

debido  al  valor  finito  de l a  conductividad  térmica del material,  contribuyendo  de  esta  manera 

a que se presenten  gradientes  de  temperatura  dentro  de la matriz  sólida(53). 

111) la  forma del perfil del ha.z de  excita.ci6n. La. no unifor1uida.d del bombeo  óptico  sobre 

MI/ : TR3+ ocasiona  una distribución no uniforme  de temperaturas. 

La absorción  de  radiación  electrolnagdtica en medios  materiales  genera  una  distribución 

radial  de  temperaturas  dentro  de ellos, que  modifican en sus  propiedades Ó p t i ~ a s ( ~ ~ - ~ " j ) .  Dicha 

distribución  de  temperatura, da origen a una. rnodula.ción en  el índice  de refracción lo que 

ocasiona  que la. radiación  incidente  sufra  distorsiones a su paso a través  de  ellos,  este  cambio 

en el índice  de  refracción es el reflejo de  la dependencia n ( 7 ' ) .  

Los cambios  en  el  índice  de refracción de los materiales  debidos a variaciones  de la tem- 

peratura  por  la  absorción  de luz  se conocen  como distorsiones termo-ópticas y pueden ser 

expresados 



donde no es el índice  de  refracción  característico del material, AT l a  varia.ci6n de la temperatura. 

En este  sentido se tiene  que  el  cambio en la. temperatura  de  un  material  expuesto-a  una 

fuente  de  calor Q (7, t )  está  regido por la ec. de difusión de  calor 

donde D es la difusividad  térmica del material. 

Para un  haz  de  luz  láser de distribución  gausiana  que  incide  sobre  un  medio el calor  generado 

es  proporcional  al  cuadrado del campo eléctrico, a sa.ber 

Q (?, t )  = PAexp (-:) (4.3) 

donde P es la  potencia del  haz,  A es la absorba.ncia del medio, u? es el radio  del  haz  de  excitación 

dentro  de l a  muestra..  En  términos  de  este  resultado la.  ec.4.2 puede ser  reescrita  como 
+ 

V2T ( 7 , t )  

Carslaw y J e a g ~ r ( ~ ~ )  obtienen 

t’ 

1 dT ( 7 , t )  
“ 

D at = -4aPAexp  (-5) 
que  una  fuente  de calor  localizada en l a  posición r’ al tiempo 

produce  un  aumento  en la temperatura en una. posición T medido  desde el centro del haz y al 

tiempo t está  dado pods9) 

AT (7, t )  = i ” J , ’ Q  ( 7 , t )  G ( T  : ~ ‘ , t l )  dr ld t l  

donde p y cp son la densidad y el  calor específico del medio, IO es una función  Bessel  modificada 
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K c0nductivida.d térmica del  ma.teria1, D l a  difusividad  térmica  dada por(49150) 

K D = -  
P C P  

Asumiendo  la condición de  que el medio en el cual  se  propaga  el  haz de luz láseF es de 

dimensiones  infinitas  es  posible  obtener u n a  solución para  la ec 4.7 con lo  cual el aumento  en 

la  temperatura  debido a la  absorción  de la d i a c i ó n  de luz  láser  está  dado por(5g): 

(4.8) 

donde K ,  P, A ,  w y T son los fa.ctores  definidos  anteriormente. E, denota las funciones  expo- 

nenciales  integraledSg), 1, es la  constante de tiempo  característico  del  material  que  depende del 

calor  específico, de la densidad  del  material y está  dado por (49150)  

t ,  = w2pc,/4D (4.10) 

Esta variación  en la  temperatura del 1na.teria.l genera  un  cambio en el indice  de  refracción 

del  mismo  crea.ndo  una  situación  tal  que  una.  "lente"  de origen térmico  es  inducida en el mate- 

rial.  Este  fenómeno  es  conocido  en l a  1itera.ru1.a. como lente térmica (thermal  lensing) y fue 

observado  por primera vez por  Gordon y colal~oradores~4g~60~ en 196.5. 

Gordon y colaboradores(49)  estimaron la. distancia. focal de la lente inducida  tdrrnicamentc 

por   la  variación de la temperatura en el Incdio  material,  debido a. la absorción  de  radiación 

láser,  la  cual  está  dada por: 

donde f o  es 

f o  = 
7i W 2 K  

2 . 3 0 3 ~  (S) 

(4.1 1) 

(4.12) 

dependiendo  del  signo  de (S) la  lente  térmica  puede ser  positiva o negativa. En los  líquidos 

y ga.ses l a  distancia. focal de la lente  térmica  siempre es  negativa, en cambio  para  materiales 

vítreos  generalmente es positiva. 
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Para  determinar  la  magnitud  de  efecto  de  la  lente  térmica se  utiliza  un  haz  de  luz  láser  de 

5 m W  de  potencia  como referencia., focaliziLndolo en la  misma región en la  que  se  encuentra el 

haz de  excitación(61-62).  Observando  el  cambio  de  divergencia del haz  de  prueba  se  determina 

las  características  de  dicho  efecto.  La  divergencia  de  este  haz  se  mide en términos del  cambio 

(4.13) 

donde Io es la intensidad del haz  de  prueba  transmitido en ausencia del haz  de  excitación 

( t  = O). I, es el Lalor estaciona.rio  al  que  tiende l a  intensidad del h a z  de  prueba  trasmitido 

después  de  que  la  excitación  fue  encendida.. En vista  que  para u n  haz gausinano la intensidad 

de  energía es proporcional a,l inLrerso del  cuadra.do de su ra.dio( I o l / w 2  )(58) l a  ecuación 4.13 

se puede  expresar  en  términos  de semi-a,nclro del haz queda.ndo  de l a  siguiente  forma 

AI IO* ( c m )  - w2 ( O )  
I, 2112 (m) 
" - (4.14) 

Por  otra  parte para la confgura.ci6n  experimental  de la figura 4.1 es  posible  determinar el 

cambio  relativo  en el centro del 11a.z de prueba. transnlitido a partir del análisis de rayos, de las 

matrices  de  transferencia, y asumiendo  que el haz de prueba tiene  una  distribución  gausiana  de 

energía,  En  este  sentido  se  puede  observar  de la. figura Inenciona.tla a.rriba,  que la lente L enfoca 

el haz a un  radio UJ = 200 en l a  posición z = O. El radio complejo  del haz e11 ese  punto  es 

donde 20 es la dista,ncia. conofocal o parámetro  de  Italeigh, X es la longitud  de  onda  del haz de 

referencia. 

De manera  similar en z1, posición do~rtle se encuentra la lente L el radio complejo y1 satisface 

(4.16) 

donde R1 (z1) y w: ("11) es el radio  de  curvatura y semi-ancho del haz en esa posición. La 
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Figura 4.1 Ubicacion de  la muestra respecto al lente  de enfocamiento del haz excitación. 



propagación  del  haz  desde la posición z = 21 hasta z = O ,  el radio  complejo  cambia  de q1 = 

z1 + izo a qo = izo 

Así en l a  posición z = 22 (en l a  ubicación  del detector) el radio  complejo  está  definido 

~0m0(58) 

1 1 i A  
” ___- - 
Q2 & 2 ( 2 2 )  ..12”(z*) 

La  propagación del  haz  justo  antes  de la lente L hasta el  detector está dada por(58) 

(4.17) 

(4.18) 

donde A, B, C y D son los elementos de  la  matriz  de  transferencia,  que  describe la propagación 

a través  de l os  elementos  ópticos  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 continuación  pa.sa 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 propaga.ción  del  haz  de  referencia 

desde la posición z1 lmsta  la posición 22, se hará uso  del resultado  ya  conocido,  que es el paso  de 

un  haz a través  de  una  lente  de  distancia foca1 f l  tiene  a.sociada una matriz  de  transferencia(58) 

(4.19) 

y de  manera  análoga  la propa.gacióu a lo h r g o  de  una  distancia dl a través  de  un  medio  ho- 

mogéneo  se  describe  por(58): 

(4.20) 

La matriz  de  transferencia  correspondiente a la propaga.ción  del haz  de  referencia  desde el 

punto z1 a hasta 22 se  construye a partir  de l a s  ma.trices de  transferencia  para ca.da elemento 

en el orden  inverso a la propagación(5s). 
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De  las ec. 4.17, 4.18 y 4.21 se  tiene  que el semi-ancho  de  haz  de  referencia en la posición 

del  detector  satisface  la  relación: 

-x 
" - Inz [k] 
7r Wz' 

de  donde  se  obtiene 
7r w ;  
" - - Inr[  Cq1+ D ] 

x - 4 1  + 

(4.22) 

(4.23) 

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

en  téminos  de las ecs 4.13 y 4.23 quedando en la f~rrna.('"'~) 

(4.24) 

donde A&,, CO y DO son los  elementos de la. matriz  de  transferencia (ec.4.21) para t = O, 

para  este tiempo el valor de la  distmcia. focal de la lente  inducida f (O) = 00, correspondiendo 

a la  situación  de  ausencia del haz de  excitación y por  ende  de LT. De manera.  similar A,,B,,  

C, y D, son los valores a que  tienden los elementos  de la matriz  cua.ndo  el  efecto  de l a  lente 

térmica  alcanza su estado  estacionario, para este  tiempo  la  distancia  focal es f ( m )  = f o  dado 

por la ec 4.11 

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

de  referencia  transmitido  entre el esta.do  inicial y el estacionario 

(4.25) 

siendo O un factor  adimensional, el cual  para. la. configuración experimental  descrita en l a  figura 

4.1 toma la forma 

(4.26) 
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donde D, d, F son 1a.s cantidades defiI1ida.s anteriormente y referidas en el diagrama  experimental 

y fo el valor estacionario de la  distancia focal de  la  lente  térmica da.da por la   ec  4.12 

De  manera  análoga el cambio  relativo  en la intensidad  del  centro del haz  de  prueba  trasmi- 

tido  en  su  etapa  transitoria  está  dado por: 

(4.27) 

donde O es el parámetro  adicional  definido  anteriormente.  Whinnery('*) en uno  de  sus  trabajos 

obtiene  que O es proporcional al corrimiento  de  fase Ad entre  un  rayo  que  viaja por el centro 

de  la  lente  térmica ( T  = O )  y otro que  viaja a una  distancia  igual  al  semiancho del haz de 

excitación  i.e. T = w. En base a este  resultado el parámetro O es conocido en la  literatura 

como una  medida  de la magnitud del efecto  de LT. 

t, es el tiempo  de  respuesta  característico del material definido por  la ec.G.3 

2, = U + C , / 4 1 )  (4.28) 

el  cual  depende  básicamente  de las  propiedades  térmicas del ma.tcria1. 

A manera  de  resumen se  puede  decir que, 1a.s características  del  ca.mlio  en  el  índice  de 

refracción  debido al efecto  de LT inducido por la absorción  de  luz láser est&  determinado por 

los valores de t, y O(G"63). Estos  factores  pueden  ser  determinados a. partir  de  realizar un 

ajuste  del  comportamiento  experimental  de la. evolución temporal del centro del haz de refer- 

encia  transmitido I ( t )  a su  comportamiento  teórico  predicho por la cc 6.2 considerando a t ,  y 

O como  paránletros  libres a determinar. 
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Capítulo 5 

TÉCNICAS EXPERIMENTALES. 

5.1 ESPECTROS DE ABSORCION. 

Los espectros  de  absorción  óptica  de  las  muestras  estudiadas  en  este  trabajo  fueron  tomados 

usando  un  espectrofotómetro  de  doble  haz  Perkin-Elmer  modelo X-5, cuyo  diagrama  se  muestra 

en l a  fig.5.1.  Este  aparato  está  equipado con dos  lámparas  (fuentes  de  excitación),  una  de 

Tugsteno-Halógeno y otra de  Deuterio,  lo  que  permite  que  &te  equipo  pueda  ser  empleado  para 

determinar  en el intervalo  de 190 a 900 nm, el espectro  de  absorción  de  los  sólidos  cristalinos 

que  han  sido  contaminados con pequeñas  trazas  de  impurezas  metálicas  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 

M2 y en  el  que  también  se h a  practicado  una  perforación. De esta  manera,  al moverse  de forma 

sincronizada el sistema  de  filtros y el brazo,  se  puede  seleccionar l a  longitud  de  onda  de  la  luz 

que  finalmente  incide  sobre  la  muestra  que  se  está  estudiando. 

Así se  selecciona la radiación  de  incidencia  proporcionada  por  la  lámpara  de  halógeno,  el 

brazo  se  coloca  como  se  muestra  en l a  figura, el cual  por  un  lado  bloquea  la  radiación  que 

proviene  de la lámpara de  Deuterio  (DL),  mientras  que,  la  que  proviene  de la lámpara  de 

halógeno (HL) se  refleja en el espejo M2 (colocado  en el brazo)  en  dirección  de  otro  espejo 

100% reflejante M1 haciendo  que la luz  pase  por el orificio  del  brazo e incidiendo  finalmente 

sobre  alguno  de  los  filtros  colocados  en FW. Cuando el  brazo M2 se  levanta, la radiación  de 
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Figura 5.1 Diagrama  del espectrofotómetro de absorción A-5. 



la lámpara  de  Deuterio  (DL)  incide  sobre el espejo MI, 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 radiación  seleccionada  (de  la  lámpara 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 la ventana SA. Entonces  es  colimada y reflejada  por el espejo M3 para  que  incida  sobre la 

rejilla  de  reflexión GI. Aquí se produce  la  dispersión  del  haz y con esto, la formación  de  un 

espectro. 

La posición de  la rejilla  de  reflexión  permite  seleccionar la  parte  del  espectro  que se refleja 

nuevamente  sobre M3, para  pasar  nuevamente a través  de  una  de  las  ventanas  en SA. Con 

esto,  se  elije  (finalmente)  un  haz  de  luz  monocromático.  El  haz  monocromático pasa  entonces a 

través  de SA y se  refleja  en M4 y M5, 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 está  en  una posición tal  que el l1a.z que  proviene  de M5 incide  sobre su superficie R, se  refleja 

este  hacia  el  espejo M6 con lo que se obtiene un  haz  de  referencia. Por otra  parte,  cuando  el 

haz  de Mg incide  sobre  el  disco C cuando  éste  se  encuentra en una posición tal que  permite 

su  paso  a  través  del  orificio S, el haz  incide  sobre el espejo h'ls para  obtener  así  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 refleja.dos 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  1ra.z de  muestre0 se refleja  primero  sobre  el  espejo 

M10 y después  incide  sobre el fotomultiplica.dor I". 

Cabe  seííalar  que el camino  óptico  recorrido por los  dos  haces  resulta  ser el mismo,  con  lo 

que  se  garantiza  la  óptima  detección  de los espectros  de  absorción. La ser?al detectada por el 

fotomultiplicador, es procesada por medio  de una microcomputadora  incorp0rad.a  al  sistema, y 

la  información  que  se  obtiene  en  este  tipo  de  experimentos,  corresponde a,l valor  de la  densidad 

óptica  (0.D)  de  la  muestra como  función  de la longitud de onda. de la l u z  incidente  definida 

por: 

O.D = In (2) 
con: 
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(Y = 2.303{ 0.D } 
AX (cm) 

donde Q es  el  coeficiente  de  absorción. 

5.2 ESPECTROS D E  FOTOLUMINISCENCIA. 

Para  obtener los espectros  de  emisión  de  cada  sistema  analizado  se  usaron  dos  "fluorómetros" 

Perkin-Elmer  modelos 650-105 (equipado con una  lámpara de  Xenón  de  emisión  continua  de 

150 W) y un LS-5 (equipado con una  lámpara  pulsada de  Xenón  de 10 W y 10 microsegun- 

dos  de  ancho  de  pulso),  respectiva.mente.  El  contar con estos  equipos  permitió  caracterizar 

adecuadamente  las  propiedades  ópticas  de  los  sistemas  estudiados. 

En la Fig.5.2  se muestra  un  esquema que  permite  describir el principio  básico se1 sistema 

LS-5. La  luz de  excitación  en  este  sistema  proviene  de  una  lámpara  de  Xenón  pulsada  de 10 

W. La cual es colimada  por el espejo MI y la refleja. hacia  la  entra.da  de  un  monocromador, 

que  se  emplea  para  seleccionas  la  longitud  de onda de la luz  que  incide  sobre la  muestra. La 

luz de  excitación  seleccionada  por el monocroma.dor  incide  sobre u n  "divisor  de  haz"  de tal 

manera  que,  aunque  la  mayor  parte  de la luz pa.sa a través de éI pa.ra  incidir  sobre  la  muestra, 

después  de  ser  reflejada  por los espejos M2 y M3, una  pequeiia  fracción  es  reflejada  por el 

divisor  de  haz  para ser empleada  como  referencia  por el sistema  de  detección.  Para  asegurar 

que,  independientemente  de  la  respuesta  espectral  del  fotomultiplica.dor  de  referencia,  la  señal 

(de  referencia)  esté  relacionada con la intensida.d  de la luz con la  que se está  excitando a 

la muestra, dicho  haz  se  hace  incidir  sobre  una  celda  que  contiene u n  colorante  (rodamina 

101) que  absorbe  en l a  región  de 230-630 nm y que  fluoresce  alrededor  de los 650 nm, con 

una eficiencia  cuántica  constante,  Como  consecuencia de la  desexcitación, la  muestra  emite 

radiación  electromagnética.  Esta  es  enfocada  por  los  espejos M4 y Mg a la   entrada de un 

segundo  monocromador  que  permite  determinar la longitud  de  onda  de  esta  radiación,  la  cual 

es  detectada  por  medio  de  un  segundo  tubo  fotomultiplicador.  Dado  que  en  este  equipo  se 

puede  controlar  independientemente l a  operación  de los monocromadores de "excitación" y de 

"emisión",  se  pudieron  obtener los espectros  de  emisión y excitación  de  cada uno de los sistemas 
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Figura 5.2 Diagrama del fluoreometro LS-5. 



que se estudiaron  en  este  trabajo. 

Las características y el principio de operación  del  fluorómetro 650-10s son  similares a las 

descritas  anteriormente. 

5.3 ESPECTROSCOP~A DE VIDAS MEDIAS Y TIEMPOS 

RESUELTOS DE LA LUMINISCENCIA. 

Para  la  determinación  de la vida  media  radiativa  de  una  transición  electrónica  de  algun  sistema 

luminiscente,  se  requiere  contar  con  una  fuente  de  excitación  pulsa.da.  de  longitud  de  onda res- 

onante a l a  absorción  del  material, aí mismo  es  necesario poder  obtener  (graficar)  la evolución 

temporal  de  la seííal  luminiscente. 

Para  un  decaimineto  puramente  exponencid la dependencia  de l a  señal  luminiscente con el 

tiempo  viene  dada  por 

T 
I = Ioexp-- 

t (5-3)  

siendo T la vida  media  de  la señal  luminiscente. El valor experimental  de  la  vida  media se 

obtiene  graficando  el  logaritmo  natutal  de la. intensidad  de l a  sefial 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 seííal luminiscente  puede  proporcionar  información 

sobre la presencia  de  procesos  de  transferencia  de  energía, así como  tambien  la  contribución 

de  varios  centros  emisores la  banda  de emisión observada. En este  ultimo  caso,  cada  tipo  de 

centro  emisor posee un r; caracteristico y la. seííal luminisente  estara  dada  por 

cuyo  comportamiento  será  no  exponencial. 

Para  analizar la luminiscencia en  estos casos es recomendable  recurrir a l a  espectroscopía  de 

tiempos  resueltos, la cual  consiste  en  obtener la emisión  del sistema.  como  función  de la  longitud 

de onda para diferentes  tiempos  posteriores al pulso de  excitación.  Mediante  la  espectroscopía 

S5 



T 
muestra 

L boxcar 
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de  tiempos  resueltos  se  obtiene  la evolución temporal  de la banda  de  emisón  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  determinación  de  los  tiempos  de  vida  media  de 

l a  emisión de  los  sistemas  estudiados y la espectroscopía de los  tiempos  resueltos es mostrado 

en la figura 5.3. En este  caso  se  uso  como  fuente  de  excitación  un  láser  pulsado  de  nitrógeno 

entonable  marca  EGG  modelo 2100. Se utilizaron  los  colorantes  Coumarine 440, 460,  480 y 

503 marca  Exciton,  para  lograr  la excitación  de los sistemas sólidos analizados  en  este  trabajo. 

Segun esta figura la  luz  emitida por la  muestra como producto  de  la  desexcitación  electrónica,  es 

detectada  por  un  tubo  fotomultiplicador  IIamamatsu  Modelo R943-03; después  de  que h a  sido 

seleccionada  por  medio  de  un  monocromador  de 0.45 In de  distancia  focal con l a  configuración 

de  Czerny-Turner. Así, l a  seííal que proviene  del tubo  fotomultiplicador es procesada por un 

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

5.4 EXPERIMENTOS  AUTOINDUCIDOS  POR LUZ  LASER. 

Los experimentos de exposición a luz  laser se llevaron a cabo  utilizando el diagrama  mostrado en 

l a  figura 5.4. Este  arreglo  experimental  fue  montado en una mesa  llolografica.  Se  utilizó  como 

fuente de excitación  un laser de Argon ma.rca Laser  Ionics modelo 1400 de 5 Watts de  potencia, 

sus  diferentes 1ínea.s laser  permitieron  relizar los erprimentos para las distintas  condiciones de 

excitación.  Como  referencia se utlilzó un laser de HeNe de 10 mW de  potencia, el cual fué 

focalizado junto con el  haz de excitación  dentro de la muestra,  mediante una la lente  de 10 cm 

de  distancia  focal. 

Con  objeto  de  poder  observar  la evolución temporal  de l a  intensidad I ( t )  del  haz  de  prueba, 

el haz  de  excitación  transmitido fué filtrado  utilizando un filtro  interferencial. El cambio  en 

señal  de  referencia  fué  detecta.do  usando un fotomultiplicador  marca  1Ia.mamatsu  modelo R943- 

03. Posteriormente  la  señal  fué  procesada por un sistema  promedia.dor  Boxcar  marca  EGG/Par 

modelo 162. 
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Capítulo 6 

RESULTADOS. 

6.1 PROPIEDADES  LUMINISCENTES  DE Tb3+ Y Eu3+EN 

SISTEMAS  POLICRISTALINOS. 

El  interés  en  esta  sección  es  presentar  los  resultados  del  estudio  sistemático  de l a s  propiedades 

ópticas  de  los  compuestos  de  Tantalatos  de  Terbio (TbTn3+Og) , de  Europio (EuTa309) y del 

proceso  de  transferencia  de  energía Tb3+ -+ Eu3+ que  se  lleva a cabo  en la  solución  sólida 

Tbo.gEuo.lTa30~. Por esta  razón,  se  dará un  breve  resumen  de  las  propiedades  ópticas  de 

Europio y del  Terbio  en  su  estado  trivalente 

La figura 6.1 muestrael  diagrama  de niveles de energía  asociados a la  configuración  electrónica 

4fn para  los iones Eu3+ y Tb3+. Para el  ión Eu3+ l a s  emisiones  observadas  cuando es exci- 

tado con luz 2 17300 cm-’ proviene  esencialmente  del nivel 5D0, aunque es  posible  observar 

emisiones  desde  los  niveles 5 0 2  y 5D1 cuando se  excita con luz  de  energías 2 21500 cm-l 

(excitando  directamente  nivel  al 02) o excita.ndo en energías 2 19100 cm” (para  la emisión 

desde 5D1 ). Sin embargo,  estas  emisiones son generalmente más débiles  que las observadas 

desde  el  nivel Do . 
Las emisiones  más  intensas  que  se  observan  en  sistemas  sólidos  corresponden a las  tran- 

siciones  desde  el estado 5D0 a los  multipletes 7F2 y 7F1, la  transición 5D0 --f 7F4 posee un 

intensidad  ligeramante  moderada,  en  cambio l a s  emisiones  desde Do a los estados 7F3 y 7F0 
son  débiles(66). 
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Por otra  parte  las  transiciones 5Do - 7F2 y 5D0 -+ 7F4 son de  carácter  dipolar  eléctrico, 

por lo que l a s  transiciones  radiativas  correspondientes  son  fuertemente  sensibles a los efectos 

del  campo  Cristalino  donde  se  encuentra el ión ,Tu3+, en cambio  la  transición -+ 7F1 e s  

de  carácter  dipolar  magnético, lo que  hace que las  transiciones  radiativas  sean  poco  sensibles 

a los  alrededores. En base a estas  características  se  tiene  que: las intensidades  relativas  de  las 

emisiones "+ 7F1 y 5D0 + 'F2 son muy  sensitivas a la  naturaleza  de los alrededores en 

que se  encuentra el  ión Eu3+ , lo  que  revela el carácter hipersensible de  la  transición -+ 

7F,(3*). La transición 5D0 -+ 7F0,  es  una  transición  prohibida, y sólo  se  observa  en  sistemas  de 

baja simetría y con intensidades  bastante b a j a . ~ ( ~ ~ J j ~ ) .  

Para   un ión  Terbio en estado  trivalente,  la emisión que  se  observa  cuando  se  excita con  luz  de 

energías 2 20400 cm" proviene  bá.sica.mente desde el nivel 5D4 a los  diferentes  subniveles  del 

estado  base 'FJ  con J = ( O ,  1,2,3,4,5 y 6)  la emisión más intensa se presenta en l a  región  de 

540 - 550 nm,  asociada a la. transición  del  estado 50,1 al subnivel ' F . ,  seguidas  de  las  emisiones 

504 -+ 7Fs,4,3 las cuales son emisiones menos intensas; Ins emisiones más debiles  corresponden 

a las  transiciones del estado 5 0 4  a los niveles 'FI ,o .  Las intensida.des  relativas  de  las  emisiones 

correspondientes a las  transiciones del estado D4 a, los diferentes  subniveles 'FJ del estado base 

del  ión Tb3+ son ligeramente  sensibles a. los naturaleza de los iones a los cuales se encuentra 

ligado,  pero  no  presenta  transiciones  1~ipersensil)les  como el E u ~ + ( ~ ~ ) .  

6.1.1 SISTEMA TbT~309.  

La figura 6.2 muestra el  espectro  de  emisión a temperatura  ambiente  de TbTa3Oy en la región 

de  500 a 750 nm;  excitando con  luz de 458 nn  en el regimen de  excitación  continua,  puede 

observarse  tres  ba.ndas  de emisión localizadas al rededor de 545 nm, 584 nm y 621 sobrepuestas 

en una emisión de fondo. Las posiciones dc esta.s  tres  bandas  permiten  identificarlas  como 

producto  de  las transciciones 5D4 -+ 'F., 5D4 + 'F4 y D4 -+ 7F3 del  ión Tb3+ presentes  en 

el sistema. 

La  figura 6.3 presenta los resultados del experimento de  tiempos  resueltos a temperatura 

ambiente  para  la emisión de  una  muestra de TbTa309 excitando  en 488 nm y con  pulsos  de 10 

p e g .  Los tiempos  de  espera  para 0bserva.r la emisión correspondiente  son t d  = 30, 70 y 120 

p e g ,  esta  figura  muestra como la emisión de  fondo  observa.da  bajo  condiciones  de  excitación 
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Figura 6.2 Emisión  de  TbTa30g  a  T=300 K excitando en 488 m. 
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Figura 6.3 Emisión  de TbTa30g a T= 300 K excitando en 488 nm 

para t ,  = 30 (-), 70 (---- ) y  120 (. . . .. ) peg .  



continua  desaparece  para  tiempos  mayores o iguales a 70 pseg después  de  que se llevó a cabo 

la excitación. 

En la figura 6.4 se  muestran los espectros  de  excitación a temperatura  ambiente  para difer- 

entes  tiempos  de  espera,  de la emisión  de  545  nm  correspondiente a la transición ' 0 4  -+ 7F5, 

en el cual se  puede resolver claramente la banda  de  excitación  de la transición 7F6 "t5  0 4  

localizada  alrededor  de 480 nm, en la región baja  ultravioleta es  posible  observar  superpuestas 

las bandas  de  excitación  as0ciada.s a las  transiciones  principales  desde  el  subnivel 7F6 del  estado 

base a los estados 'D3, 'LID y 'D2. 

Por otra  parte,   la fluorescencia que se observa a temperatura  ambiente  cuando  se  excita  en 

230 nm es mostrada en la figura  6.5, l a  cual  consiste  en  una  banda  ancha  centrada  en 455 nm 

y posee un  tiempo  de  deca.imiento  del  orden de T N 4 p e g .  En  esta  misma  figura se muestra 

l a  emisión para  tiempos  de  espera t d  = 10 y 20 p e g  posteriores al pulso  de  excitación.  Dadas 

las  características  que  presenta es posihle  identificarla como la emisión  de fondo que se obtiene 

cuando se excita en 4SO nm (ver figura. G.2). Emisiones con características  similares  han  sido 

reportadas  anteriormente (67@3) en los sistemas sólidos  policristalinos N n T u 0 3  y LiTaOs y ha 

sido  asociada  como u n a  emisión intrínseca del grupo de los iones de  Ta.ntalo. 

Los decaimientos  de l a  luminiscencia.  de 545 nm correspondiente a la. transición  del nivel 

' 0 4  " t 7  F4 para  temperaturas  de 10 y 300 I< se muestran  en  las  figuras 6.6. Como  puede 

observarse,  para am1ja.s temperaturas los decaimicnt'os son no exponenciales  con  tiempos  carac- 

terísticos ( valores de T para  tiempos  largos) de 6.50 p e g  a temperatura  ambiente y 847 p e g  

a 11 K. 

Dada la alta concentración  de Terhio presente en el sistema,  la no exponenciabililidad  que 

presenta los  decairllicntos  de l a  emisión  puede ser atribuida a que un proceso  de  transferencia 

de  energía  resonante se  lleva a cabo  entre los  iones de Tb3+. En ba.se a las  características  de 

los  decaimientos  de la. luminiscencia  del  Terbio, se puede decir que un proceso  lento  de mi- 

gración  de  energía(4s) como el descrito en el Capítulo 3,  debe  esta.rse  llevando a cabo  entre 

los iones Tb3+ del  sistema.  Este  proceso  puede  involucrar  transiciones  que  conectan los  com- 

ponentes  bajos del campo  cristalinio  de los estados ' 0 4  y 7 F g  . Aiin más, a partir  de  que  estas 

transiciones son de  carácter  cuadrupolar  eléctricas  permitidas ( l a s  cuales  son  independientes  de 

l a   t e m p e r a t ~ r a ) @ ~ ) ,   j u n t o  con la evidencia  de  que a bajas  temperaturas se  observe l a  migración 
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Figura 6.4 Espectro  de  excitación  de  TbTa,O,  la  emisión  de 545 nm  a T= 300 K 
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Figura 6.5 Emisión  de TbT%O, para td= 10 (- ) y 20 (- - - - ) p e g  

a T=  300 K excitando  en  230  nm. 
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de  energía Tb3+ + Tb3+, es consistente con el hecho  de  que  un  mecanismo  de  interacción  del 

tipo  cuadrupolar eléctrico  permitido, es el responsable  del  proceso  de  migración  lento  de  energía 

que  se  observa  en  este  sistema. 

6.1.2 SISTEMA EuTa309. 

En  la  figura 6.7 se  presenta  la emisión de  una  muestra  de EuTa309 a temperatura  ambiente 

excitando  de  manera  resonante a l a  transición 'F6 -+ 5L6 en 393 nm y para diferentes  tiempos 

de  espera ( t d )  posteriores  al  pulso  de  excitación . La emisión para t d  = 20 pseg muestra la 

presencia  de la emisión  intrínseca de los  iones de T u ,  en l a  cual se encuentra  sobrepuesta la 

emisión  del Eu3+ que consta  principalmente de tres  bandas  centradas  al  rededor  de 590, 612 y 

680 nm,  producto de  los  decaimientos  desde el estado 5D0 a los subniveles 7F1, 7F2 y 7F4 del 

estado  base.  Puede  a.preciarse  de  esta  figura  que  la  emisión  intrínseca  desa.parece  para  tiempos 

posteriores a 70 p e g .  

La figura  6.8  muestra el espectro  de excita.ción a 11K de l a  emisión de 689 nm  que  está 

asociada a l a  transición 5D0 -+7 F4, en dl se observa  que  consta  de  un  conjunto  de  las  bandas 

propias  de  excitación Eu3f desde el subnivel 'PO del estado ba.se, a los diferentes  estados 

excitados  de la configura.ción 4 f n  y l a  presencia. la banda  de  tranferencia  de  carga  centrada 

alrededor  de 320 nm. 

La luminiscencia  del Eu3+ presenta  características  particulares  cuando  se  excita  de  manera 

resonante  la  transición  del  estado  base 'Fs a l  estado  excitado 5 0 2  como se observa  en  las fig- 

uras 6.9 y 6.10 . A temperatura  ambiente y a 11 I<, los  decaimientos  de l a  emisión de 689 nm 

correspondiente a la tmnsición 5 D ~  -+' F4 tiene un comportamiento  puramente  exponencid 

y con  valores  de  tiempos  de vida  media  de T = 18 p e g  y T = 102G pseg respectivamente. 

La reducción tan  drástica en el valor de  la  constante  de  decaimiento a temperatura  ambiente 

respecto a bajas  temperaturas  puede ser asociado a que  un proceso  rápido de migración de 

energía (como  el  descrito en el capítulo 3)  ocurre  entre los iones Eu3+ -+ E U ~ + ( ' ~ ) .  En  trabajos 

anteriores se han  reportado procesos de migración  de  energía  en  sistemas  sólidos  conteniendo 

altas  concentraciones  de Eu3+ con  valores  similares de  tiempos  de  Dadas  las 

características  de  la luminiscencia  del ión Eu3+ a la temperatura de 11 K (aumento  considerable 
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en T y el carácter  simplemente  exponencial) es posible  inferir que  el  proceso  de  migración  de  en- 

ergía Eu3+ + Eu3+ no está presente a esta  temperatura.  Este  hecho  sugiere  que el mecanismo 

de  migración  de  energía  sea  asistido  térmicamente,  de  tal  forma  que  involucre a la transición 

7F1 "-f 5D0. En  este  sentido se  tiene  que, a temperatura  ambiente el estado 7F1 se encuntra 

poblado  debido a la energía  térmica  del  sistema  (ver fig 6.1) y al bajar a la  temperatura a 11 

K todos los iones  permanecen  en el estado base 7F0. A esta  temperatura  la  transición 7F1 + 

no  puede  llevarse a cabo  inhibiendo  así el proceso de migración de  energía Eu3+ + E u ~ + ( ~ ) .  

En  la  figura 6.11 se  presentala emisión a l a  tempera.tura  de 11 I< de  una  muestra  de Tbo,gEuo.lTa3Og, 

excitando  con  pulsos  de luz  láser  de 459 nm  dentro de l a  ba.nda de  excitación  asociada a la  tran- 

sición 7F6 -+ 502 del ,Tu3+, este  espectro  consiste en un  conjunto  de  emisiones  producto  de  las 

transiciones  desde el estado 5D0 a los diferentes  subniveles  del estado  base. 

De la figura  6.12  se  puede  observar  la emisión a 11 I< de la  misma  muestra  excitando de 

manera  resonante  la  transición 7Fs - 5D4 del ión Tb3+ en 484 nm, a,sí mismo  la  figura 6.8 mues- 

tra  que a esta  longitud  de  onda  de  excitación, el Ell3+ no posee bandas  propias  de  excitación. 

Como  puede  verse  de  las  figuras  6.2 y 6.7, la lumisccncia mostrada en la figura 6.12 corresponde 

a emisiones asociadas  tanto a los  iones de Tb3+ como a los  iones de Eu3f.  Las emisiones  del 

Terbio se encuentran  localizadas  alrededor de 54.5 nm, 583 nm y 623  nm  correspondientes a 

las  transiciones  del nivel 5D4 a los multipletes del estado  base 7 F ~  (J = 5,4,3)  y las emisiones 

principales  del  ión Eu3+ se  encuentran  centradas en 590 nm, 612 nm y 680 nm y provienen  de 

los  decaimientos del estado 5D0 a los  diferentes  subniveles 7 F ~ , ( c o n  J = O ,  1 , 2 , 3  y 4) 

En  la  figura 6.13 se muestra el espectro  de  excitación a la temperatura  de 11 K de  la emisión 

de 689 nm del Eu3+ presente  en el sistema,,  puede  apreciarse de  este  espectro las bandas  de 

excitación  propias  de  ión Eu3+ y se distinguen  a.dicionamemnte bandas de excitación  de  las 

cuales  se  pueden  mencionar  principalmente  las  centra.das  alrededor  de  480  nm, 370 nm y 355 nm. 

Por sus características  espectroscópica.s,  estas  últimas  pueden ser identificadas  como  produco  de 

las transiciones  del  estado  base 7F6 a los estados  excitados 5D4, 5 0 3  y 5 0 2  de  la configuración 

4f" del Tb3+ . 
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Figura  6.12  Emisión  de Tb&u, ,Ta,O, para t,= 50 p e g  a T= 1  1 K 

excitando  en 484 nm. 
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A partir  del hecho de  que al excitar a los  iones de Tb3+ 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  energía Tb3+ --f Eu3+ se  lleva a cabo  en la solución sólida 

Tbo.gEuo.lTa3Og. Debido a la lumisicencia  que se presenta, al excitar con  luz de 488 nm 

consiste sólo en emisiones  producto  de  los  decaimientos  desde el nivele 5 0 4  para el Tb3+ y del 

estado 5D0 para el Eu3+ la excitación es tranferida  de  manera  no  radiativa  desde el nivel 5 0 4  

del Tb3+al estado 5D0 del Europio. 

El proceso  de  transferencia  de  energía Tb3+ + Eu3+ es de  esperase  en  el  sistema Tbo.gEuo.lTa309 

ya  que la emisión  del Tb3+ de l a  transición 5 0 4  --f 7F4 traslapa la banda  de excitación del Eu3+ 

asociada a l a  transición 7F0 -+ 5D0 como se muestra  en  la  figura 6.14. Por otro  lado,  debido 

al  carácter  dipolar  magnético o cua.drupolar  eléctrico  de la transición 5 0 4  -+ 7F4 para el ión 

Tb3+(69) y de que  la transición 7F0 4 5D0 del E u ~ +  es estrica.mente  prohibida, el proceso  de 

transferencia  de  energía  debe  involucrar el acoplamiento  de  una  transición  vibracional  dipolar 

eléctrica o cuadrupo1a.r  eléctrica para Tb3+ y una  transición dipo1a.r eléctrica  para el ión Eu3+ 

(69) .  

Los decaimientos a temperaturas  ambiente y 11 I< de la luminiscencia del Eu3+ en una 

muestra de Tbo.gEuo.lTa3Og se presentan en 1a.s figura.s 6.15 - 6.18, excitando  de  manera res- 

onante a los iones Eu3+ (459 nm) y al Tb3+ (384 nm). De estas  figuras  puede  observarse  que 

para.  todas  las condiciones de  excitación  los  deca.imientos  de l a  luminiscencia  no  exhiben  subidas 

(rise) y que poseen  un  carácter  simplemente  cxponcncial. 

Los datos  presentados en 1a.s figuras 6.15 - 6.18 muestran  que los  tiempos  de  vida  media del 

Eu3+ son  sistemáticamente  más  largos  cuando  se  excita  al Eu3+ vía  la  transferencia  de  energía 

Tb3+ ”+ Eu3+ en 484 nm, que cuando se excitaba.  directa,mente a l a  transición 7F6 ”+ 5D2 en 

459 nm. 

A temperatura  ambiente y a 1 1  I< los decaimientos  de l a  luminiscencia del Tb3+ en el 

sistema Tbo.gE~o.~Ta309 excitando en 484 nm,  presenta  comportamientos  no exponenciales y 

los  valores 7 de decaimientos para  tiempos lagos,  son similares a los mostrados en el sistema 

TbTasOg como  puede a.preciarse de  las figuras 6.19 y 6.20. 

En  cuanto  al  comportamiento  de los  tiempos  de  vida  media  del ion Eu3+ para  las diferentes 

condiciones  de  excitación,  puede ser explicado si se  considera  que  cuando  los  iones  de Eu3+ 
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Figura 6.16 Decaimiento  de  la  emisión  en  689  nm  de Eu 3+  a  T = 11 K en  el 

sistema  Tbo,gEuo.1Ta30g  excitando al Eu 3+ en  459  nm. 
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Figura  6.17  Decaimiento  de  la  emisión de 689  nm de Eu a T= 300  K  en  el 3+ 
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Figura  6.18  Decaimiento  de  la  emisión  en  689 nm de Eu a T = 11K  en  el 3+ 

sistema  Tb0.9Eu0. 1Ta309 excitando al Tb 3+ en 484 nm. 
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incorporados  en  sistemas  sólidos  ocupan  sitios  de  baja  simetría, la emisión  correspondiente 

puede  incluir  emisiones  asociadas a transiciones  dipolares  eléctricas,  como lo son  las  que  se 

observan  desde  el  nivel 5D0 a los  subniveles7F0,2,4  del  estado  base, y cuyas  intensidades  relativas 

dependen  del  grado  de  asimetría  de  la  vecindad en la que  se encuentra el ión Eu3+ (37). Por otra 

parte,  debido al carácter  dipolar  magnético  de  la  transición 50Q "+ 7 F ~  siempre  es  observada y 

su  intensidad es independiente  del  sitio  de  simetría; en 61 se encuentra  el Eu3+. Es común  en 

la literatura  utilizar la razón 

de  intensidades  de las bandas  de emisión asociadas a las  transiciones 5Do t 7F2 y 5D0 -+ 

7F1 como  referencia. del gra.do de  asimetría en que  se encuentra  Eu3+  dentro  de  la red  sólida 

(37,71-73) 

La tabla 6.1 ml~estralos valores  obtenidos de l a  razón R pa,ra en los compuestos  de  EuTa309 

y Tbo.gEu~.lTa3Og  bajo  las  diferentes condiciones  de  excitación. 

El  hecho  de que la razón de fluorescencia R del  ión Eu3+ tenga  a.sociados  valores  diferentes 

cuando  se  excita de manera  resona.nte al Europio con luz  de 459 nm y en el caso en el cual 

se  excita a través de la  transferencia  de  energía. Tb3+ -+ Eu3+ (en 484 nm) en el compuesto 

Tb0 .9E~0 .~Ta309  ,es un  indicio  de  que  los  iones  de Eu3' en este  compuesto  ocupan dos  sitios 

diferentes;  uno  de  ellos, es similar  a la. simetría.  que  presenta  en el compuesto  EuasOg  y el otro, 

es un  sitio  de  alta  simetría en el cual los iones  donores T63+ se  encuentran en las vecindades 

del  los  iones  aceptores Eu3+. 

Por otra  parte, a partir  de la información  acerca  de  los  decaimientos  de  la  luminiscencia 

del  ión Tb3+ se tiene  que la presencia  de los iones Eu3+ en el compuesto  Tbo.gEuo.lTa309,  no 
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altera las propiedades  ópticas  del  Terbio. Es razonable  considerar a partir  de  esta  evidencia 

que  existen  dos  tipos  de  sitios  cristalograficos  para el ión Terbio,  uno  de  los  cuales  corresponde 

a los Tb3+ que  no  se  encuentran  en posibilidades  de  tranferir su  energía al Europio, es decir 

aquellos  que  no  son  perturbados por la precencia  de Eu3+ y por  lo  tanto su luminiscencia  no 

se  ve  modificada.. El otro son los  iones Tb3+ que  se  encuentran  dentro  de los complejos Tb3+- 

Eu3+ , que  son los que  participan  en el proceso  de  tranfrencia  de  energía  y  en  consecuencia no 

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

6.2 SISTEMA ZnO-CdO-SiO2:Pr203. 

En los últimos aijos el estudio  de  las  propieda.des  ópticas del Pr3+ incorporado a sistemas  sólidos 

ha  adquirido un gran  interés,  debido a la factibilidad  que  presentm  para  ser  utilizados  en la 

fabricación  de  láseres  de  estado  sólido,  aunado al hecho  de clue presenta.n otros  efectos  ópticos 

importantes,  entre  los  que  destacan la posibilidad de  presentar el fenómeno  de  conversión  de  luz 

de baja  energía  en  luz  de  alta  energía (UP-CONVERTION) e n  rn&s de  una  región  del  espectro 

electromagnético,  sin  embargo, en algunos s is tema el ión Pr3+ muestra  tendencias a presentar 

con cierta  facilidad  pérdida de luminiscencia  mediante procesos no 

A partir  de  que el  interés  de  esta sección es el de  presentar un estudio  de  las  propiedades 

ópticas  de  un  material  vítreo  nuevo  de óxidos  metálicos  de  ZnO-CdO-SiO2:Pr203 y de los 

efectos  inducidos por absorción  de  mdiación  láser  bajo  diferentes  condiciones  de  excitación  se 

dar6 a continuación una  breve  descripción  de  las  propiedades  luminiscentes del ión Pr3+. 

La  figura 6.21 muestra el dia.grama  de niveles de  energía  asocia.do a la configuración 4fn para 

el ión Fr3+ . Las emisiones  típicas  que  se  observan en sistemas  sólidos  contaminados  con  iones  de 

Pr3+, cuando  se  excita  de  manera  resonante a la transición 3 B 4  -+ 3P0, las  emisiones  provienen 

esencialmente  del  nivel 3 P ~  a los diferentes  subniveles  de los estados 3 F ~  (con J = 2,3,4) y 3 H ~  

(con J=4,5 y G ) ,  adicionalmente es posible  observar emisiones desde el estado 'D2 a los distintas 

componetes del estado  base 3 H ~  . Al  excita.r dentro  de  la  banda  de  absorción  de la transición 

3N4 t 3Po, las emisiones más intensas que  se  observan en sistemas  sólidos  corrresponden a las 

transiciones  que  van  desde el estado3Po a los  estados 3F2 y al 3H5 (centradas  alrededor  de los 

640 y 410 nm  respectivamente),  mientras que las  menos  intensas  provienen  desde el estado ' D 2  
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Figura 6.21 Diagrama  de  niveles  de  energía  para  el  ión  Pr”. 



a los estados  del  multiplete 3 H J  ubicadas  en  la  región  de los 660-680  nm.(79) 

6.2.1 PROPIEDADES ÓPTICAS DE ZnO-CdO-Si02:Pr203. 

El  vidrio  estudiado  en  este  trabajo  es un material  vítreo  nuevo  reportado  re~ientemente(~1 

elaborado a base de óxido  de  Cadmio y de  composición  es Si02 (40%), CdO (40%), ZnO (lo%), 

Alzo3 (10%) :Pr203 (3%). Fue  fabricado  por  Alejandro  Clark  en el Centro  de  Investigación 

en  Física  de  la  Universidad  de  Sonora  (CIFUS). Las dimensiones  de  la  muestra  utilizada  en los 

experimentos  son  de 0.5 cm2 de  área y su espesor  es  de  0.211 cm. Sus  caras  fueron  pulidas 

hasta  alcanzar  una  transparencia  óptima. 

La  figura 6.22 muestra el espectro  de  absorción a temperatura  ambiente  de  una  muestra  del 

vidrio  Zn0-Cd0-Si02:Pr203 en la región  de 400 nm a 650 nm.  Puede  observarse  que  consiste 

de  un  conjunto  de  bandas de absorción  localimdas en l a  región  de 400 a 500 nm,  así  mismo  está 

presente  una  banda  de  intensidad  menor  localizada  alrededor  de  los 580 nm. Las posiciones  del 

conjunto de bandas  localizadas en la región  a.zul-verde  del  espectro  electromagnético,  permiten 

identificarlas  como  producto  de  las  tra.nsiciones  del  estado  base 3 / 1 4  a los diferentes  subniveles 

del  estado  excitado 3PJ ( j= l ,  2 ,3), en cambio, la. ba.nda  de  absorción  centrada  alrededor  de 

580 nm  puede ser asociada  a  la  tra.nsici6n del estado  base 3114 a esta.do  excitado ' D 2 .  

En  la  figura 6.23  se  presenta  la  fluorescencia  de  vidrio  en la  región  de 500 a 800 nm a 

temperatura  ambiente,  excitando  de 1na.nera resonante a l a  transición 3 B 4  -+ 3Po con luz  de 

488  nm.  Este  espectro  consiste en un  conjunto  de  ba.ndas  de  emisión  que  por  sus  posiciones 

pueden  ser  identificadas a las  transiciones  del ión Pr3+ desde el nivel 3Po a los subniveles  del 

estado  base 3E15 (527 nm), 3 H ~  ( G O í  nm), y del estado 3 P ~  al nivel 3 1 3  (642 nm), 3F3 (715nm) 

y 3F4(730nm).  Puede  observarse  también  una  banda  de  emisión  de  intensidad  menor  ubicada 

alrededor  de  680  nm, la cual  corresponde  a  las  transicion ID2 -+3 W 4 .  

Los decaimientos  para  distinta.s  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  característica  de 

ser simplemente  exponenciales y con  valores  de TI = 1.7 pseg para  la  emisión  de 527 nm,  de 

r2 = 1.92 pseg para  la  emisión  de 612 nm, el tiempo  de  vida  media  pa.ra  la emisión  de 642 es 

del  orden  de r3 = 1.85 p e g  y l a  emisón  alrededor  de 730 nm  posee u n  tiempo  característico  de 

decaimiento  de r4 = 1.78 p e g ( 7 7 ) .  
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Figura 6.24  Decaimiento  de  la  emisión  de 527 nm a T = 300 K excitando  en la 

transición 3H, 3P, del  ión PI-''. 
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Figura  6.25  Decaimiento  de  la  emisión  del  ión Pr en 612 nm a T = 300 K 3+ 

un vidrio de Cd0-Zn0-Si0,:Pr20, excitando en 488 nm. 
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Figura  6.22  Espectro  de  absorción  del Pr3'en  el  vidrio  SiO,-CdO-ZnO a T= 300 K. 
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Figura  6.23  Emisión  del  Pr3+en  el vidrio SiO,-CdO-ZnO a T= 300 K excitando  en 488 nm. 



n 
.t: 
N 
d 
\o 

U 

fr 

W 
c1 
n 

O 
m 
F 

U 

fi 

4.2 

2.2 

1.00 1.75 2.50 3.25 4.00 4.75 

TIEMPO (peg) 

Figura 6.26  Decaimiento  de  la  emisión  del  ión  Pr”  en  642 nm  a T = 300 K 
en  el vidrio CdO-ZnO-Si,O:Pr,O, excitando en 488 nm. 
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Figura 6.27 Decaimiento  de la emisión  del  ión Pr en 730 nm a T = 300 K 
3+ 

un vidrio  de CdO-ZnO-SiO,:Pr,O, excitando  en 488 nm. 



Es de  resaltar que  los  valores para  los  tiempos  de  vida  media rl, r2, r3 y r4 obtenidos  en 

este  trabajo son mucho  más  cortos  que los reportados  anteriormente  en la literatura  para  otros 

sistemas  sólidos con bajas  concentraciones  de Pr3+ ( 7 6 1 7 9 ) .  Este  hecho  junto con el carácter 

simplemente  exponencid  de  los  decaimientos  puede  ser  interpretado  en  términos  de  que  un 

proceso  de  migración  rápida  de  energía Pr3+ -+ Pr3+ se lleva a cabo  en este material.  Para 

obtener  evidencias de la ocurrencia  de  tal  proceso, se realizó un  estudio  de los decaimientos  de 

las  emisiones  del Pr3+ en una serie  de  vidrios  de la  misma composición pero  en  concentraciones 

menores de Pr3+ (2%,1.5% y 1%) . De los cuales  se  observó  un comportamiento  similar  lo  que 

sugiere l a  posibilidad de  que el límite  de  solubilidad del Pr2O3 en este  material  sea  menor  al 

1%. Sin  embargo,  en  este  punto  cabe  hacer la a.claración de  que a concentraciones  iguales o 

menores  de 176, la luminiscencia  de Pr3+ se encontraba m u y  cercana a los límites de resolución 

del instrumental  de  detección utilizado.l’or otra. parte, en l a  1itera.tura se  encuentra  reportada 

la  tendencia  que  presenta el Pr3+ de esllibir procesos no radiativos alln en concentraciones  que 

no  pueden ser cataloga.das  como  altas, en  colnparación con otros iones de  Tierras  rara^.(^^*^^) 

6.2.2 EFECTOS  AUTOINDUCIDOS POR LUZ LASER 

Para el estudio  de los efectos  inducidos por l u z  Idser en el vidrio de ZnO-CdO-Si02:Pr203 se 

utilizó el arreglo  expcrimenta,l  de l a  figura 4.1 colocando la muestra  justo antes del  foco del haz 

de  excitación. Con el objeto  de  comparar y entcnder los efectos ocasiomdos por la exposición  de 

la  muestra a la radiación  láser  se  realizaron  cxpcrimentos en dis t inta  condiciones de  excitación. 

A partir  del  espectro  de absorción  del P r 3 +  en este  material  (ver  figura 6.22) se seleccionaron 

las  líneas  de 488 nm del láser de  Argon p r a  excita.r  de  manera  resonante a la transición 3 N 4  

3Po del ión Pr3f y para  excita,r  fuera. de resonmcia se utilizó la línea  de .514..5 nm de  la  misma 

fuente  de  excitación. 

Con el objeto de detern1ina.r y ca.ra.ctcrizar los efectos  inducidos en el vidrio ZnO-CdO- 

SiOn:Pr203, debido a la exposición de la luz  láser, se utilizó  como  referencia  un  láser de HeNe 

de 5 mW de  potencia.  La  manera. de evaluar  estos efectos es a través  de l a  determinación  de los 

cambios  en l a  divergencia  del 11a.z de referencia.  mediante  un  detector  colocado a una  distancia 

lejana  de  la  muestra 

Los resulta.dos  de l a  evolución temporal  de la intensidad I(t)  del centro del  haz  HcNe trans- 



mitido,  cuando se  excita la  muestra  de  vidrio  de  manera  resonante  utilizando  la  línea  de 488 

nm del  láser  de  Argon y con una  potencia  de 50 m W  son  presentados  en  la  figura  6.28a . De 

manera  similar, la figura 6.28b muestra  los  resultados  obtenidos  bajo el régimen de  excitación 

fuera  de  resonancia con lalínea  de 514.5 nm y una  potencia  de 500 mW.  Como  puede  apreciarse 

en  ambos casos la señal  de  referencia posee dos  etapas bien  definidas: 

i)  La  primera se caracteriza  porque  la  señal  de  referencia  I(t)  sufre  una  drástica  disminución 

de  su  intensidad inicial 10, justo después de  encender  el  haz  de  excitación y se  lleva acabo 

durante  unos  cuantos  segundos.  La  disminución  brusca  de la I(t) es un indicio  de un  cambio 

en  la  divergencia del haz  de HeNe utiliza.do  como  referencia,  debido a su vez por el  cambio  en 

el  índice  de  refracción  del  vidrio. A reserva  de  dar  una discusión más  amplia  posteriormente 

se  puede decir por el momento,  que  dadas  las  características  temporales  que  presenta  en  esta 

e tapa  la  variación  en el índice de refra.cción  del material  vítreo, es posible  asociarle un origen 

térmico. 

ii)  En  la  segunda  etapa  la  intensidad del ha.z de HeNe va disminuyendo  gradualmente  hasta 

alcanzar  un  cierto valor de  equilibrio, este proceso se lleva a cabo  durante la exposición  del  vidrio 

a la luz  láser  de excita.cióq por un tiempo del orden 75 minutos.  Adicionalmente  puede  apreciarse 

en las  figuras 6.28a y 6.28b que l a  seíia.1 de referencia ha  alcanzado su valor estacionario,  se 

interrumpe el haz  de  excitación y la intensida.d  de la seííal  de  referencia aumenta  de  manera 

súbita,  pero sin lograr  alcanzar su valor  inicial Io. Este  hecho es un indicativo  de  que  se ha 

llevado a cabo  un  cambio  permanente en el índice  de  refracción  del  material 

A manera de resumen  se  puede  decir  que  los  efectos  ocasionados en el vidrio ZnO-CdO- 

Si02:Pr203 por exposición a luz láser,  bajo los  regímenes de excitación  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 índice de refracción  del  material;  uno  se se presenta  al 

encender o apagar el haz  de  excitación y es de  carácter  transitorio, el otro se genera  durante  la 

exposición  prolongada a luz  láser  y pa.rece ser un  cambio  permanente. 

LOS cambios  permanentes en el índice  de  refracción  inducidos por luz  láser.,  bajo  condiciones 

de  excitación  resonante en sistemas sólidos contamina.dos con impurezas  de  iones  de  Lantánidos 

trivalentes,  han  sido  reportados  previamente en l a   l i t e r a t ~ r a ( ~ ~ ~ ~ ' - ~ ~ ) .  Sin embargo, hasta  antes 

de este trabajo  no se habían  reportado  cambios  permanentes en el índice de refracción  inducidos 
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Evolución  temporal  de  la  intensidad  del  centro  del  haz  de  HeNe  transmitido 
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Figura  6.28b  Evolución  temporal  de  la  intensidad  del  centro  del  haz  de  HeNe  transmitido 

I(t)  bajo  excitación no resonante en 5 14 nm y a  una  potencia de 500 mW. 



inducidos  en  materiales  sólidos  inducidos  por  radiación  láser  bajo  condiciones  de  excitación 

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  excitación, 

sobre  los  cambios  inducidos  en el índice  de  refracción  del  vidrio  ZnO-CdO-Si02:Pr203 se llevó 

a cabo  un  experimento  similar a los  anteriores,  excitando  de  manera  resonante en 488 nm,  pero 

utilizando  una  potencia  de 500 m W ,  los resultados son mostrados  en l a  figura 6.29 . Como  puede 

observarse el comportamiento  de  la  señal  de referencia es diferente a los  descritos  anteriormente, 

en  este  caso  decae  rápidamente  durante  unos  segundos  al  encender el haz  de  excitación,  llegando 

a un  valor  estacionario  en  el  cual  se  mantiene por un  tiempo  de  aproximadamente 40 min.,  hasta 

interrumpir el  haz  de  excitación,  en  este  momento la señal  de  referencia  aumenta  bruscamente 

hasta  recuperar  su valor inicial Io 

A pa.rtir  de  estos  resultados  descritos en el párrafo  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 índice  de refracción  del  vidrio  son  sólo de  carácter  transitorio y se 

presentan al encender  y/o a.pa.gar  el haz  de  excitación. 

Por otra  parte, se  tiene  que los cambios  transitorios en el índice de refracción  del material 

vítreo  monitoreados a través  de  la  señal  de  referencia,  como lo muestra.n en las  figuras  6.28a, 

6.28b y 6.29 para las diferentes  condiciones de  excitación,  pueden  ser  explicados  en  base a sus 

características  temporales  en  términos  de  que  una  lente  de origen térmico es inducida  en  el 

material  vítreo,  debido a la absorción  de  luz  láser,  este  fenómeno  es  conocido  en la literatura 

como lente  térmica (LT, thermal lensing) y fue descrito en el capítulo 4. Uno de los 

resultados  principales  obtenidos  es  que  debido al efecto de  lente  térmica,  la evolución temporal 

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

siendo 

Io = I(0) es el valor de la  intensidad del haz  de  referencia  antes  de  encender  el haz de 

excitación. 
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Figura 6.29 Evolución  temporal  de  la  intensidad  del  centro  del haz de  HeNe  transmitido 

I(t) bajo  excitación  resonante  en 488 nm y a  una  potencia  de 500 mW. 
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Figura 6.30 Ajuste  teórico  de la evolución  temporal  de  la  intensidad  del  centro  del  haz  de  HeNe 

transmitido I(t) para  excitación  resonante  en 488 nm y a  una  potencia  de 50 mW. 



en materiales sólidos por radiación  láser bajo condiciones de  excitación f u e r a  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  excitación, 

sobre  los  cambios  inducidos en el índice  de  refracción  del  vidrio ZnO-CdO-Si02:Pr203 se  llevó 

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 l a  figura 6.29 . Como  puede 

observarse el comportamiento  de  la  señal  de  referencia es diferente a los  descritos  anteriormente, 

en  este  caso  decae  rápidamente  durante  unos  segundos  al  encender el haz  de  excitación,  llegando 

a un  valor  estacionario en  el cual se  mantiene  por un tiempo  de  aproximadamente 40 min.,  hasta 

interrumpir el haz  de  excitación, en este  momento la seííal de  referencia  aumenta  bruscamente 

hasta  recuperar  su valor  inicial 10. 

A partir  de  estos  resultados  descritos en el pi.rrafo  anterior,  se  tiene  que  excitando  de 

manera  resona.nte  y  utilizando u n a  potencia de 500 mW (10 veces mayor  que el caso anterior), 

los cambios  observados en el índice  de  refracción  del  vidrio son sólo  de carácter  transitorio y se 

presentan  al  encender  y/o  apagar el ha.z de  excitación. 

Por otra  parte, se  tiene  que los cambios  transitorios en el índice  de  refracción  del  material 

vítreo  monitoreados a través  de l a  señal  de  referencia,  como  lo  muestran  en  las  figuras  6.28a, 

6.28b y 6.29 para  las diferentes  condiciones de excitación,  pueden  ser  explicados  en  base a sus 

características  temporales en términos de que una  lente  de origen  térmico es inducida en el 

material  vítreo,  debido a la absorción  de  luz  láser,  este  fenómeno es conocido en la  literatura 

como lente t é r m i c a  (LT, the rma l   l ens ing )  y fue descrito en el capítulo 4. Uno de los 

resultados  principales  obtenidos es que  debido a l  efecto de lente  térmica, la evolución temporal 

de  la  señal  de referencia  debe  seguir el cornporta.miento  dado por la. ecuación 4.25 

siendo 

I(2) es el valor de la intensidad  de  referencia a un  tiempo t > O ,  posterior  al  encendido  de l a  



fuente  de  excitación. 

t, es el tiempo  de  respuesta  característico  del  material, el cual está  dado  por la ecuación 6.3 

t - -  202 

- 4 0  

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 a.justes teóricos a la ec 4.25 de  los datos ex- 

perimentales  del  decaimiento  transitorio  de la intensidad de la seiíal de  referencia, para  cada 

una  de  las condiciones  de  excitación, e n  lo  que se han  tomado  como  parámetros  de  ajusta a 

t, y O. La  buena  concordancia  entre  los  ajustes  teóricos y el comportamiento  experimental 

confirman  que el cambio  transitorio  en el índice  de  refracción  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 

A,,(nm) P(mTV) Q (cm-1)  t, O 

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 

parámetro O, se  tiene  que el mecanismo  mediante el cual  se  genera. el efecto de LT son  diferentes 

para los  regímenes de excitación resonante y no resonaute. 

Pa ra  excitación  no  resonante, el efecto  de LT es  debido a absorción de  radiación  electro- 

magnética  por  parte  de los iones de  la  matriz  vítrea,  principalmente por los  iones O-* presentes 

en el sistema  ZnO-CdO-Si02.  La evolución  temporal del  efecto  de TL está regido por las 

propiedades  térmicas del material,  es  decir, su coeficiente de  difusividad térmica. 
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Figura  6.3 1 Ajuste  teórico  de  la  evolución  tcrnporal  de  la  intensidad  del  centro  del  haz  de  HeNe 

transmitido  I(t)  para  excitación no resonante  en 5 14 nm y a una  potencia  de 500 mW. 
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Figura  6.32  Ajuste  teórico  de  la  evolución  temporal  de  la  intensidad  del  centro  del  haz  de  HeNe 

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



P a r a  excitación  resonante la  manera  de dep0sita.r la energía  en el material es a través  de 

los procesos  de  decaimientos no radiativos  que  se llevan a cabo  en  los iones Pr3+ ,después  de 

que  estos  han  pasado a estados  excitados  media.nte l a  absorción de  la radiación  incidente,  estos 

procesos  no  radiativos  involucran l a  generación de vibraciones  del  ion Pr3+,  por  medio  de las 

cuales  transfiere su energía a la  red. Se han  reportado en la  literatura  estudios  en los cuales 

se muestran  que  en  materiales  vítreos  conta.minados con impurezas  de iones de  Lantánidos 

trivalentes (TR3+) ocurren  procesos de relaja.ción  no radiativos a través  de l a  emisión de varios 

fonones  de  alta  energía (N  1000crn") (61-63). En este  sentido al excitar con l u z  ]á.ser de 488 nm, 

se  obtienen  principalmente  las  emisiones e n  640 nm, la cual está  asociada a la  transición 3Po "+ 

3F2 del ión Pr3+, lo que consecuentemente le sigue una transición no ra.diativa del estado 3F2 al 

estado  base 3ff4. En vista de que los materiales  vítreos  de ósidos metálicos se caracterizan  por 

poseer  difusividades  térmicas  típicamente baja.s, los fonones  generados en estos  decaimientos  no 

radiativos  perma.necen  localizados  alrededor  de los ionrs de I'r3+. Este hecho puede  producir 

un aumento local en la  temperatura y en consec~~encia u n  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 índice  de  refracción  observados 

en las  figuras 6.28a y 6.28 b,  dado  que  estos  requieren mis 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 

combinación  entre el aumento local de la temperatura y l a  expansión  térmica. El llecllo de que 

al  excitar  de  manera resona,nte en 48s nm y utilimndo n n a  potencia de 500 mW, no se observe 

un cambio  permanente en el índice de refracción,  puede ser debido a. que la energía  depositada 

es redistribuida en el material,  mediante los procesos de migra.ción de energía  que  ocurren  entre 

los iones  de Pr3+, con ello se tiene una distribución más uniforme  de temperatura  dentro  del 

material,  lo  que inhibe  cualquier  cambio  perma.nente en el indice de refracción del material 

vítreo. 
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CONCLUSIONES. 

Se  mencionó al inicio  de  este  trabajo,  que  recientemente  se  habia  reportado  en  la  literatura 

el  estudio  cristalografico  de  materiales  ceramicos LnTa309 con Ln = Tb, Eu. Así  mismo se 

detreminó  que  la  solución  sólida Tbl-,Eu,Ta~Og ( 0 5  z 51) presenta  un  cambio  de  estructura 

como  función  de z;  es  Tetragonal si 3: 5 0.5, y es Ortorombica si 2 2 0.5. 

Por otra  parte se  mencionó además, que  el  empleo  de  técnicas  de  espectroscopía  óptica y 

laser  de  alta  resolución  (tiempos  resueltos)  han  sido  empleados  con  gran  exito  en  el  estudio  de 

las propiedades  opticas  de  materiales  sólidos  contaminados con impurezas  de  iones  ópticamente 

activos,  dichos  estudios  han  resultado  ser  fundamentales  para lograr un  mejor  entendimiento 

acerca  de la  estructura  cristalina  de dichos  sitemas. 

1. 

En  este  contexto  se  planteó  realizar  un  estudio  sistematico  de  las  propiedades  ópticas  de 

los  compuestos  ceramicos TbTasOg, EuTa30g y de la solución  sólida Tbo,gEuo.lTa3O9 con el 

obetivo  de  estudiar  los  fenómenos  de  migración y transferencia  de  energía.  que  se  presentan  en 

estos  materiales y de  obtener  posibles  evidencias  que  muestren  correlación  alguna  con el cambio 

de  estructura  que  presenta la solución  sólida  como  función  de la  concentración  relativa  de  iones 

de Eu3+ y Tb3+. Así a partir  de  esta  información  poder  lograr  un  mejor  entendimiento  de 10s 

mecanismos  de  interacción  radiación-materia y de la  estructura  cristalografica  de  este  tipo  de 

compuestos. 

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

- Se  realizó  un  estudio  de  las  propiedades  ópticas  de  los  iones  trivalentes  de  Terbio y de Euro- 

pio,  en  los  sistemas  policristalinos  de TbTa309, EuTa309 y la solución  sólida Tbo.9Euo.lTa309. 
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- Para el sistema TbTa3Og se  caracterizaron las propiedades  ópticas  del ión Tb3+ (emisión, 

excitación  y  tiempos de  vida  media  de los  esta,dos  excitados) a temperatura  ambiente  y a 11 

K. Se  observo l a  presencia  de  un  proceso  lento  de  migración de energía Tb3+ ”+ Tb3+ el  cual 

esta  presente  aún a bajas  temperaturas. A partir  de las características  de  decaimiento  de la 

emisión asociada a la  transición 0 4  -+ Fs fué  posible  identificar  el  mecanismo mas probable 

mediante  el  cual  ocurre el proceso  lento  de  migración  de  energía Tb3+ +. Tb3+ . 
- En el sistema EuTa30g se  estudió  las  propiedades  ópticas  del Eu3+ a temperatura  ambi- 

ente y a bajas  temperaturas (11 K). Se determinó  que  este  sistema  exhibe  un  proceso  rápido 

de  migración de  energía Eu3+ 4 ,Tu3+, el c u d  es  inhibido a bajas  temperaturas. Se  propuso 

un  posible  mecanismo de  interacción  entre  los iones de Eu3+ que  participan  en el fenómeno  de 

migración de  energía. 

-Se determinaron ias propiedades  ópticas  de los iones  trivalentes de  Europio  y  de  Terbio 

en l a  solución  sólida Tbo,gEuo,lTa309. A partir  de Cstas se dcterminó  que  un  proceso  de 

transferencia  de  energía Tb3+ 4 Eu3+ocurre  en  este  material, el cual está  presente  tanto a 

temperatura  ambiente  como a 11 I<. Se propuso  un  mecanismo  mediante el cual  puede  ser 

llevado a cabo  este  proceso  de  transerencia  de  energía. Por otra  parte, se obtuvo  evidencias  de 

que  se  lleva a cabo  un  proceso  de  migración  lento de energía  entre los  iones  de Tb3+ del  sistema, 

así  como  tambien  de  que  existe  un  proceso  de  migración  rapida  de  energía  entre  los  iones  de 

E u3+. 

-Los resultados  del  estudio  de  las  características  espectroscópicas  de la solución  sólida 

Tb0.gEuo.~Ta309 revelan  que  el ión Eu3+ ocupa dos  sitios  cristalográficos  diferentes, uno  de 

los cuales es similar al observado  en el sistema EuTa309 y el otro cs u n  sitio  de  alta  simetría 

en el cual  los  iones  de Tb3+ se  encuentran  en las vecindades del Eu3+. Este  resultado corrige 

a los mostrados  en  estudios  cristalográficos  previos, en  los  cuales  se  afirma  que en l a  solución 

sólida Tbl-,Eu,Ta30~ para 2 5 0.5 posee una  estructura  tetragonal  similar a la del  sistema 

TbTa309 y para x 2 0.5 es  ortorómbica  como l a  del EuTa309 . La  sustitución  ”directa”  de  un 

ión  de Tb3+ por  uno  de Eu3+ no se da. 

La  importancia  de  este  resultado  radica en el hecho  de  que a través  del  estudio  de  las 

propiedades  ópticas  de l a  solución  sólida Tbo.gEuo.lTa309, es posible obtener  información  ac- 

erca  de la estructura del  material con una  mayor presición,  que la obtenida  por  las  técnicas 
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comunmente  usadas  en el estudio  de  los  compuestos  cerámicos  de  alta  temperatura,  como es la 

técnica  de  difracción  de rayos X . 

Por  otra  parte,  también  se  mencionó  que  en  la  literatura  se  encuentra  reportado la posi- 

bilidad  de  generar  cambios  permanentes  en  el  índice  de refracción de  sistemas sólidos vítreos 

de  óxidos  metálicos  contaminados  con  ciertas  impurezas  de  Lantánidos  trivalentes, sólo que 

estos  cambios  se  han  obtenido  bajo  condiciones  de  excitación  continua  y  excitando  de  manera 

resonante a l a  absorción del ión  impureza. Se h a  propuesto  en la  literatura  un  modelo  para 

explicar los cambios  permanentes  en el índice  de refracción de  estos  materiales, en el que se 

considera  que l a  variación  en el índice de  refracción es el reflejo de  un  cambio  estructural  de 

la  matriz  vítrea  alrededor  del  ión  impureza,  una  de  las hipótesis  en la  que se sustenta  este 

modelo es el hecho  de  que sólo es posible  generar un cambio  permanente en el índice  de re- 

fracción  de manera resonante a la absorción  del ión Lantánido  incorporado  como  impureza. 

En  este  contexto se planteo el objetivo  de  estudiar  las  propiedades  ópticas  de  un  nuevo  material 

vítreo  contaminado con  impurezas de Pr3+  ;ZnO-CdO-SiO2 : Pr2 O3 y estudiar la posibilidad 

de  encontrar  evidencias que mostraran  la  factibilidad de generar  cambios  permanentes  en  índice 

de refracción,  excitando de manera  continua,  dentro y fuera  de  resonancia a l a  absorción  del 

Praseodimio  presente en el vidrio. Los resultados  al  respecto se pueden  resumir  en: 

-Se  Realizó un  estudio  sistemático  de  las  propiedades  luminiscentes  en  la región  visible  del 

espectro  electromagnético del ión  Praseodimio  trivalente,  incorporado  como  impureza  en  un 

nuevo  material  vítreo,  formado a base  de  óxidos de metales  de  transición  Zn0-Cd0-SiO2. 

-Se llevó a cabo  un  estudio  de  los  auto-efectos  inducidos por luz láser  y su relación con los 

cambios  permanentes en el índice  de  refracción  del  material  vítreo,  en el régimen  de  excitación 

continua y bajo condiciones de  excitación  resonante y no resonantes a la absorción de los  iones 

de  Pr3+  presentes  en el sistema.  Determinándose  para  ambas condiciones de  excitación  que  el 

efecto  de  lente  térmica  (thermal  lensing)  es el efecto  predominante en  los  carnbios  transitorios 

del  índice  de  refracción del sistema  vítreo  ba.jo  estudio. 

Se obervó  la presencia  de  cambios  permanentes  en el índice  de  refracción  del  vidrio,  ocasion- 

ados por la exposición a la luz  láser  bajo  los  régimenes  de  excitación  resona.nte y no resonante 

a l a  absorción  del Pr3+.  Previamente  han  sido  reportados  cambios  permanentes en el índice  de 

refracción de vidrios de óxidos  metálicos  contaminados con impurezas  de  iones  trivalentes  del 

103 



grupo  de  las  Tierras  Raras, pero  sólo se han  observado  cuando  se  excita  de  manera  resonante 

a l a  absorción  del  ion  impureza TR3+ presentes en la  matriz  vítrea. 

Sin  embargo,  hasta  antes  de  este  trabajo  no se habían  reportado  cambios  permanentes  en 

el  índice  de  refracción  en  vidrios  de  óxidos  metálicos  provocados por la excitación con luz  láser 

fuera  de  resonancia, a l a  absorción  del  ion  Lantánido  incorporado a estos  sistemas.  En  este 

punto  radica la contribución  principal  del  trabajo  aquí  presentado,  debido a que los resultados 

reportados  anteriormente en la  literatura  acerca  de los mecanismos  mediante los  cuales,  ocurren 

los  cambios  permanentes en el índice  de  refracción de  sistemas  vítreos  de  óxidos  metálicos 

contaminados con  iones Lántanidos  trivalentes TR3+, se sustentan  en  un  modelo  que  tienen 

como  premisa  la.  gestación  de  un  cambio  estructural  en l a  red vítrea  alrededor  de los iones 

TR3+, provocada por la generación  de  vibraciones  locales de  alta  energía  de la red,  producto  de 

decaimientos no radiativos  posteriores a la excitacion  óptica.  resona.nte  de  los iones Lantánidos 

trivalentes  presentes  en  estos  sistemas. 

En  base a l a  evidencia  presentada  en  este  trabajo  acerca  de la, generación  de  cambios  perma- 

nentes  en el índice de  refracción de vidrios de óxidos  métalicos,  inducidos por luz  láser dentro del 

régimen  de  excitación  fuera  de  resonancia,  se  puede  decir que es necesario  revisar y reevaluar la 

información  que  se  tiene  hasta el momento  en rela.ción a este  tema,  así  como  también  se  requiere 

de  realizar  un  estudio  acerca de l a  dependencia de la concentra.ción  de  los  componentes de  la 

matriz  vítrea, el efecto  de la concentración de Pra.seodimio y determinar los posibles  efectos 

de  la  temperatura  sobre los cambios  permanentes  inducidos  por luz láser en estos  materiales, 

con el objeto de entender y explicar la generación de dichos  ca.mbios, así como sus posibles 

aplicaciones  tecnológicas. 

Por otra  parte,  dado  que  la  matriz  vítrea  estudiada  en  este  trabajo  (Zn0-Cd0-Si02 : Pr2 O,) 

es un  nuevo  material,  resulta  interesante  estudiar sus propiedades  luminiscentes  en  otras re- 

giones  del  espectro  electromagnético.  Enfocando  principalmente  este  estudio a la región  in- 

fraroja,  en  vista  de  existen  antecedentes  de  que en otros  sistemas  sólidos  contaminados con 

impurezas  de Pr3+ pueden  ser  uttilizados  como  medios  activos láser y como  convertidores  de 

luz  infraroja  en visible (Up-Convertion) . 

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

de  algunos  otros  iones  trivalentes  de  Lantánidos  incorporados a la  matriz  vítrea  ZnO-CdO- 
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SiO2, entre  estos  iones  los  de  mayor  interes,  en  cuanto a sus  propiedades  ópticas  son  el Eu3+, 

Nd3+,  ET^+, Ho3+. Consecuentemente,  en  base a dichos  estudios  se  evaluaria la posibilidad  de 

utilizarlos  en  dispositivos  con  posibles  aplicaciones  tecnológicas. 

& 
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